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MODIFiYE MANYETIK NANOPARCACIK KULLANILARAK KROM VE
BAKIRIN KATI FAZ EKSTRAKSIYONU
YUKSEK LiSANS TEZI
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BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI
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Bu calisma kapsaminda, Coomassie Brilliant Blue ile modifiye edilmis manyetik Fe3O4
sorbenti (CBB@Fe304) sentezlenmis ve karakterize edilmistir. S6z konusu sorbent
kullanilarak su bazli 6rneklerden Cr(IIl) ve Cu(Il) iyonlarinin Onderistirilmesi ve alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini amaglanmistir.

Sentezlenen CBB@Fe30s sorbentin karakterizasyonu FT-IR spektrometre ve SEM
goriintiileme kullanilarak gergeklestirilmistir. Metal iyonlarinin, CBB@Fe304 iizerine
sorpsiyonunda pH, sorbent kiitlesi ve siire parametreleri, eliisyonunda ise siire, eliient hacmi
ve eliient derisimi parametrelerini belirlemek i¢in merkezi kompozit dizayn (CCD)
optimizasyon prosediiri uygulanmistir. Elde edilen verilerden yapilan hesaplamalar
sonucunda Cr(IIT) ve Cu(Il) metal iyonlar: igin optimum pH 5,4; sorbent kiitlesi 0,0500 g
ve sorpsiyon siiresi 30 s olarak tespit edilmistir. Eliisyon islemi i¢in optimum parametreler
ise siire 62 s, eliient hacmi 4,3 mL ve eliient derisimi 1,1 mol/L HNOs3 olarak elde edilmistir.
Bu yontemin 6rnek frekansi 40 olarak bulunmustur. Yabanci iyon girisim deneyleri de
gergeklestirilmis ve Na', Ca®*, K', Mg?* ve SO4* iyonlar1 icin tolerans limiti analit
derisiminin 5000 kat1 ve POs% i¢in ise 1000 Kat1 olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontemin
gozlenebilme sinir1 (LOD), Cr(IIT) ve Cu(II) i¢in sirasiyla 4,00 ve 9,00 pg/L iken, tayin sinir1
(LOQ) 13,00 ve 29,00 pg/L olarak belirlenmistir. Yontemin validasyonu i¢cin TMDA 53,3
(Ontarion gol suyu) standard referans maddesi kullanilmistir. Cr(IIT) ve Cu(II) iyonlari i¢in
geri kazanim degerleri sirastyla % 102,3 ve 99,4 olarak elde edilmistir. Ayrica yontemin su
bazli numunelerde de uygulamalar1 yapilmis ve geri kazanimlar1 Cr(III) ve Cu(Il) i¢in
sirastyla % 80,2 — 102,7 ve % 83,2 — 102,2 araliginda bulunmustur. Sonug¢ olarak,
sentezlenen ve karakterize edilen CBB@Fe304 sorbentinden su bazli numunelerden Cr(I1I)
ve Cu(Il) dnderistirilmesi i¢in yararlanilabilir. Gelistirilen yontem dogru, kesin ve duyarh
bir sekilde Cr(III) ve Cu(Il) iyonlarinin tayininde basarili olarak kullanilabilir.

ANAHTAR KELIMELER: Kat1 faz ekstraksiyonu, onderistirme, commasie brillant blue,
manyetik FesO4, modifiye manyetik sorbent, sorpsiyon
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ABSTRACT

SOLID PHASE EXTRACTION OF CHROMIUM AND COPPER USING WITH
MODIFIED MAGNETIC NANOPARTICLES
MSC THESIS
MERVE YILMAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. SEMA BAGDAT )

BALIKESIR, FEBRUARY - 2023

In this study, magnetic FezO4 sorbent modified by Coomassie Brilliant Blue (CBB@Fe304)
was synthesized and characterized. It was intended to preconcentration of Cr(l11) and Cu(ll)
ions from water based samples using by mentioned sorbent and to determination by flame
atomic absorption spectrometer (FAAS).

Synthesized CBB@Fes04 sorbent was characterized using with FT-IR spectrometer and
SEM monitoring. pH, amount of sorbent and sorption time parameters which are effective
on sorption, additionally elution time, volume and concentration of eluent parameters which
are effective on elution were optimized using central composite design (CCD) optimization
procedure. pH 5.4, 0.0500 g sorbent amount and 30 s sorption time were calculated as
optimum sorption conditions. In case of elution, 62 s elution time, 4.3 mL eluent volume and
1.1 mol/L HNOs eluent concentration were obtained as optimum. The sampling frequency
was obtained as 40 for improved method. Foreign ions interference experiments were carried
out, the tolerance limit was determined as 5000 fold for Na*, Ca?*, K*, Mg?*, SO4> ions and
1000 fold for PO4* ion higher than analyte concentration. The limits of detection (LODs) of
the improved method were calculated as 4.00 and 9.00 pg/L for Cr(Ill) and Cu(Il)
respectively. The limit of quantifications (LOQs) were also determined as 13.00 and 29.00
png/L for Cr(Ill) and Cu(Il) respectively. The validation of the method was made using by
TMDA 53.3 (Ontarion lake water) certified reference material. The recovery percentages
were found as 102.28 and 99.35 % for Cr(l11) and Cu(ll) respectively. Additionally, the
applications of the method on water based samples were achieved and the recovery
percentages were obtained between 80.2-102.7 % and 83.2-102.2 % for Cr(I11) and Cu(ll)
respectively. As a result, synthesized and characterized CBB@Fe304 sorbent can be utilize
to preconcentration of Cr(I11) and Cu(ll) from water based samples. The improved method
can be successfully used to accurate, precise and sensitive determination of Cr(lll) and
Cu(ll) ions.

KEYWORDS: Solid phase extraction, preconcentration, commasie brillant blue, magnetic
Fez04, modified magnetic sorbent, sorption.
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1. GIRIS

Elementler dogada farkl sekillerde bulunur ve bu elementler viicudun gesitli islevleri yerine
getirmesi i¢in ¢ok onemlidir. Eser elementler, hiicrelerin biyolojik, kimyasal ve molekiiler
diizeyde isleyisi i¢in onemlidir. Bu elementler, viicutta hiicresel diizeyde meydana gelen
kimyasal olaylarda ¢ok 6nemli bir rol oynar. Bir¢ok enzim icin Kofaktdr olarak hareket
ederek, temel biyokimyasal reaksiyonlara aracilik ederler. Bu elementlerden bazilar eser
elementler olarak adlandirilir ve hiicre zarinin reseptor bolgesindeki molekiillere baglanarak
veya belirli molekiillerin hiicreye girmesini engellemek icin zarin yapisini degistirerek
onemli biyolojik siiregleri kontrol ederler. Miktarlar1 ¢ok kiigiik oldugu igin eser olarak
adlandirilan bu elementler, hiicresel yapilarin stabilizasyonu i¢in 6nemlidir ve eksiklikleri

alternatif hiicresel yollar1 uyarabilir ve hastaliga neden olabilir.

Son yillarda eser elementlerin insan yasamina ve ¢evreye olan etkileri g6z 6niine alindiginda,
gerekli tayin yontemleri gelistirmek i¢in yapilan arastirmalar artmaktadir. Eser elementler
basit ayirma teknikleri ile matriks ortamindan kolayca uzaklastirilabilse de, onderistirme
yontemleri ile hem analitleri numune matriksinden ayirmak hem de kiigiik bir hacim igine
alarak daha derisik hale getirmek icin kullanilir. Onderistime yontemiyle birlikte diisiik
duyar bir 6l¢iim teknigi kullanilirsa, yontemin daha diisiik tayin siirma ulasabilmesi

mumbkiin olur.

1.1 Krom ve Bakir

1.1.1 Krom (Cr)

Yaygin olarak kullanilan agir metaller arasinda yer alan krom ilk kez 1789 yilinda Fransiz
L. N. Vauquelin tarafindan kesfedilmistir [1]. Sert ve kirillgan bir metal olan krom, sanayide
degisik alanlarda kullanilmaktadir. Biiyiik bir kismi metal, ¢elik iiretimi ve atese dayanikli
cesitli malzemeler (refrakter) tiretimi olmak iizere, dokiim, otomobil, metalurji sanayiinde,

kagit tiretimi, boya ve deri endiistrisinde kullanilmaktadir [2, 3].

Krom metalinin ekonomik olarak iiretilebildigi tek mineral ise kromittir. Kromit (FeCr204)
minerali ve krom yataklar1 ultrabazik kayaglar iginde bulunur. Saf kromite ender rastlanir.

Krom cevherinin kimyasal bilesimi sanayideki kullanim alanini belirler.



Krom, Cr(l11)'den Cr(V1)'ya kadar bir¢ok oksidasyon basamaginda bulunur [4]. Cr(IV) ve
Cr(V) nadiren kararsiz halde bulunsa da, ¢evrede bulunan kararli krom tiirleri sadece Cr(III)
ve Cr(VI)'dir. Cr(III), diislik veya yiiksek oksidasyon durumuna gectiginde ¢ok fazla enerji
gerektirir. Bu nedenle Cr(IlI), oksidasyon basamagindaki en kararli krom formu olarak

goriilmektedir [3, 5, 6].

Krom, cevre kirliligine neden olan ve insan sagligini tehdit eden en 6nemli agir metallerden
biridir. Canli organizmalarda metabolik aktivite sonucu olusan bilesikler toksik ve zararl
olabilir. Ornegin, Cr(IlI) ve Cr(VI) farkli dzelliklere sahiptir. Cr(III) insan viicudu i¢in ¢ok
onemlidir ve kandaki insiilin seviyesinin normal seviyede kalmasini saglar. Ancak Cr(VI)
toksik ve kanserojendir, dokulara difiize olur, birikerek ¢esitli metabolik hastaliklara neden

olur.

Amerika Cevre Koruma Teskilati (EPA)’na gore, icme suyunda izin verilen maksimum
toplam krom miktar1 0,Img/L iken Cr(Ill) ve Cr(VI) konsantrasyonu S5mg/L ve
0,05mg/L'dir. Krom alimi, insan viicudu i¢in gerekli olan esik seviyesini asarsa, akut
zehirlenme, gastrointestinal ~semptomlar, kan bozukluklari, konviilsiyonlar ve

kardiyovaskiiler sok 6liimii goriilebilir.

1.1.2 Bakir (Cu)

Bakirin insanlik tarihinde kullanimi ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Dogada dogrudan
kullanilabilir 200'den fazla bakir minerali bulunmasina ragmen, bunlardan sadece 20 tanesi
endiistriyel olarak gelistirilmistir [7]. Bakir, iyi bir 1s1 ve elektrik iletkenidir. Yumusak bir

metal oldugu i¢in kolayca sekillendirilebilir. Asinmaya ve korozyona yiiksek direng gosterir.

Bakir, elektrik-elektronik endiistrisi, endiistriyel makina pargalari, insaat, otomotiv, basingl
sistemler, boya ve kimya sanayisi, renkli cam yapimi gibi alanlarda kullanilir [8]. Bakir, tiim
canlit organizmalar i¢in yasamsal 6nemi olan esansiyel elementlerden birisidir. Viicuttaki
oksitleyici enzimlerin bir pargasi olarak ¢cok az miktarda bulunan bakir, saglikli yagam igin
gereklidir. Eriskin bireylerde bakir ihtiyact 2 mg/giin olarak kayitlarda yer almaktadir [9].
Fazla miktarda alindiginda bir tiir metal zehirlenmesi olan bakir toksisitesine neden olabilir.
Belirtileri karin agrisi, mide bulantisi, kusma ve ishaldir. Daha ileri boyuttaki
zehirlenmelerde ise diizensiz kalp atisi, diisiik kan basinci, koma, bobrek hasari ve karaciger
hasar1 goriilebilmektedir [10, 11].



Hava ve sudaki bakir veya bakir bilesikleri her zaman toz pargaciklarina baglanir. Bu toz
parcaciklar1 solunum veya sindirim sistemindeki her bir basamaga kolayca katilir. Bakirin

bu parcaciklara bagl tiirii sagliga daha fazla zarar verir [12].

1.2 Manyetik Nanoparcacik

Nanoteknolojinin temelini olusturan ve sira dist 6zellikleriyle ilgi ¢ceken nanopartikiiller,
bugiin bir¢ok aragtirmaya konu olmaktadir. Son yillarda tip ve elektronik basta olmak iizere
cesitli arastirma alanlarinda nano Olgekli sentezlenmis malzemeler iizerinde c¢alismalar
yapilmaktadir. Metal nanopargaciklarin yapisi, boyutu, sekli ve yiizey ozellikleri uygun
kimyasal yontemlerle kontrol edilebilir. Ayrica yiizeylerine ¢esitli kimyasallar kullanilarak
farkli fonksiyonel gruplar eklenerek yeni Ozellikler elde edilebilir [13, 14]. Manyetik
nanoparg¢aciklar, 100 nm boyutuna kadar degisen boyutlarda, Co, Fe, Ni, FesO4 ve Fe,03

metal ve metal oksitlerden elde edilebilmektedir [15-17].

Literatiirde manyetik nanopargaciklar kullanilarak Cr(III) ve Cu(Il) tayinine yonelik az
saylda ¢alismaya rastlanmaktadir. Hossein Tavallali ve arkadaslar1 [18] aliimina kapli
manyetik demir oksit nanoparcaciklari kullanarak kati faz ekstraksiyon yontemiyle su ve
toprak orneklerinde Cr(III) tayinini gergeklestirmislerdir. Gelistirilen bu yontemde Cr(III)
iyonunun su ve toprak 6rneklerinden geri kazanimi degerleri sirastyla % 98,6 ila 100,8 olarak
raporlanmistir. Yontemde, ekstraksiyon siiresinin 8 dakika, miknatis ile sorbentin toplanma
stiresinin de 1 dakikadan az oldugu goriilmiistiir. Nan Zhang ve arkadaslar1 [19] ¢evresel su
orneklerinde eser miktarda Cd(II), Cr(IIl), Mn(II) ve Cu(Il)'nin kat1 faz ekstraksiyonu i¢in
yiiksek manyetizasyonlu FesOs@SiO>@TiO2 nanopargaciklarini sentezlemistir. Analitlerin
tayini endiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) ile yapilmistir.
Geleneksel kullanilan tampon ¢ozeltiler yerine ¢ozelti pH degerini ayarlamak i¢in molekiiler
malakit yesil karbinol baz (MGCB) uygulanmistir. MGCB konsantrasyonu, maruz kalma
stiresi, numune hacmi, eliient kosulu ve girisim yapan iyonlar gibi ekstraksiyonu etkileyen
parametreler ayrintili olarak arastirilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, Cd(Il), Cr(l11),
Mn(II) ve Cu(Il) i¢in gbzlenebilme sinirlart sirastyla 4,0, 2,6, 1,6 ve 2,3 ng/L olarak elde
edilmistir. Yi-Wei Wu ve arkadaslar1 [20] FesOs@ZrO; nanopartikiilleri ile manyetik kati
faz ekstraksiyonu (MSPE) ve sonrasinda da alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) ile yedi cesit ¢evresel ve biyolojik numunede Cr(III) tayini i¢in yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Calismada rapor edildigi lizere, FesO4s@ZrO> nanopargaciklari basit bir

sekilde sol-jel yoOntemiyle hazirlanmistir ve Cr(III) ve Cr(VI)nin Fe30s@ZrO-
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nanopargaciklar1 tizerindeki adsorptif davranislar1 degerlendirilmistir. pH 8,0-9,0'da,
Fe304@ZrO2 nanopargaciklarinin Cr(IIl)'e kars1 segici oldugu, ancak Cr(VI)'ya pek segici
olmadig1 goriilmiistiir. Calisma bu yoniiyle Cr(III) ve Cr(VI)’nin ayri ayri belirlenmesine
yani tiirlendirme (spesiyasyon) analizi i¢in uygun goriilmektedir. Toplam krom tayini,
Cr(VD)'nin askorbik asit ile Cr(IIl)'e indirgenmesinden sonra belirlenmistir. Fe304@ZrO-
nanopargaciklar1 ile MSPE yontemini etkileyen gesitli parametreler sistematik olarak
optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda, Fe3O4@ZrO> nanopargaciklarinin Cr(III) i¢in
adsorpsiyon kapasitesi 24,5 mg/g’dir. Zenginlestirme faktorii (EF) 25 olarak ve yontemin
gbzlenebilme siniri ise 0,69 ng/mL olarak raporlanmistir. Qiangian Li ve arkadaslar1 [21] bu
caligmada, melamin bazli triazin polimerlerini manyetik FesO4@SiO> nanopargaciklarinin
yiizeyinde modifiye etmislerdir. Boylece melamin bazli kovalent manyetik triazin
polimerleri (MCTP) hazirlanmistir. Ortaya ¢ikan MCTP'ler, hizli adsorpsiyon kinetigi (7
dakika) ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri (Cu(Il), Cr(III) ve Pb(Il) i¢in sirasiyla 38,3, 33,9
ve 49,7 mg/g) ile Cu?*, Cr®* ve Pb?" iyonlar igin iyi bir afinite gdsterdigi bildirilmistir.
Ayrica hazirlanan MCTP'lerin adsorpsiyon, desorpsiyon ve rejenerasyon adimlarindan sonra
tekrar kullanilabilir oldugu ve harici bir miknatis eklenmesi ile faz ayrimmin da oldukga
verimli oldugu raporlanmistir. Grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
oncesinde, manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE-GFAAS) deneysel kosullari (pH,
ekstraksiyon/eliisyon siiresi, numune hacmi) optimize edilmistir. Optimum sartlarda, kisa
ekstraksiyon / eliisyon siiresi (10/3 dak.), yiiksek zenginlestirme faktorii (125 kat) ve diisiik
gbzlenebilme sinir1 (Cu(Il), Cr(III) ve Pb(II) i¢in sirasiyla 2,9, 1,4 ve 6,1 ng/L) avantajlar
ile MCTP'lere dayali MSPE-GFAAS yo6ntemi sunulmaktadir. Son olarak, 6nerilen yontem
musluk suyu, nehir suyu, gol suyu, insan idrar1 ve insan sa¢1 0rneklerinde eser miktarda
Cu(II), Cr(III) ve Pb(II) tayini i¢in basariyla kullanildig1 bildirilmistir. Bu galigmada Fallahi
ve arkadaglar1 [22] Pb(Il), Cd(Il), Zn(ll) ve Cu(ll)’nin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayininde guanidin ile modifiye edilmis Fe3O4 sorbentini kullanmislardir.
Calismada sorbentin sentezi ve karakterizasyonu rapor edilmektedir. pH, eliient cinsi ve
hacmi, numune hacmi ve bazi girisimci iyonlarin etkileri incelenerek, optimum deneysel
kosullar bildirilmistir. Yontemin gézlenebilme sinirlarint Pb(Il), Cd(II), Zn(II) ve Cu(II)
iyonlart igin sirasiyla 4.78, 1,08, 7,6 ve 11,8 pg/L olarak raporlamiglardir. Yontemi gesitli
su numunelerinde eser miktarda Pb(I1), Cd(1l), Zn(1l) ve Cu(ll) tayini i¢in uygulamasi da
sunulmaktadir. Samadi ve arkadaslar1 [23] gelistirdikleri yontemde su ve gida drneklerinde
FAAS ile Cu(ll) iyonu tayinini, 1-(2-tiyazolilazo)-2-naftol (TAN) ile modifiye edilmis
manyetik Fe304@C nanopargacik kullanarak gergeklestirmislerdir. pH 4’te, 26 dakikada
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yapilan sorpsiyon ¢alismalarindan sonra, eliisyon ¢dzeltisi olarak 1 mol/L HNOs kullanildig1
bildirilmistir. Yontemin gozlenebilme smirt 1,5 pg/L olarak raporlanmistir. Wu ve
arkadaglar [24], Fes0s@ZrO, manyetik nanopargacigini kullanarak g¢evresel ve biyolojik
orneklerde FAAS ile Cr(III) tayini i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. 0,050 g sorbent ile
20 dakikada, pH 8’de gergeklesen ekstraksiyon islemi sonucunda, eliient ¢ozelti olarak 0,5
mol/L HNO3 kullanildigi goriilmektedir. Yontemin goézlenebilme sinir1 0,69 pg/L olarak

raporlanmaistir.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyon sorbentlerinin analitik uygulamalar1 arasinda bazi organik
analitlerin ayrilmasi da bulunmaktadir. Lei Sun ve arkadaslar1 [25] sodyum dodesil siilfat ile
modifiye edilen aliiminay1 yeni bir manyetik sorbent olarak kullanmis ve su bazli farkli
cevresel oOrneklerde trimetoprimi tayin etmislerdir. 0,1 g sorbent kullanilarak yapilan
calismada geri kazanim % 67 ve % 86 olarak raporlanmistir. Gelistirelen yontemin
gbzlenebilme ve tayin sinir1 sirastyla 0,09 ve 0,24 pg /L olarak hesaplanmigtir. Hsu ve
Whang [26], su ve guava meyve ekstraktlarindan eser diizeydeki glifosat (GLY) ve
aminometilfosfonik asitin (AMPA) dnderistirilmesi amaciyla aliimina kapli manyetik demir
oksit nanopargaciklarini kullanmiglardir. Yontemin, su 6rnegindeki uygulamasinda GLY ve
AMPA analitleri igin gozlenebilme sinirlart sirasiyla 0,3 ve 30,0 ng/mL olarak
raporlanmistir. Yontemin guava meyve ekstrakt 6rneginde GLY analiti i¢in uygulanmis ve
gozlenebilme sinir1 0,01 pg/L olarak raporlanmustir. Onderistirme ve tayin igin toplam analiz

stiresinin 1 saatten kisa oldugu bildirilmistir.

1.3 Onderistirme Teknikleri
Onderistirme, orjinal matriksinde tayin edilemeyecek derisimde bulunan eser miktardaki bir
analitin eklenmesi ve bu analitin tayini i¢in uygun bir matrikse transferini anlatan genel bir
tanimdir. Analiz sirasinda uygulanan Onderistirme islemi ile;
1. Eser diizeydeki elementlerin derisimi artirilarak yoOntemin tayin kapasitesi ve
duyarlilig1 artirilir (gézlenebilme sinir1 diiser),
2. Tayin igin yeni bir ortam (matriks) olusturulur,
3. Eser elementler yeni bir matrikse alindigindan, ortamdan kaynakli girisimler
engellenir
4. Eser elementler bilinen bir matrikse alindigindan, yontemde kullanilan standartlar ile
benzer matriks olusturularak, kalibrasyon grafiginin 6rnek i¢in daha dogru

kullanilmas1 saglanmais olur.



5. Yiksek dogrulukta sonuglar elde edilir.

Eser elementlerin Onderistirilmesi analitik yontemlere dayanmaktadir. Buharlagtirma,
coktiirme/birlikte ¢oktiirme, flotasyon, sivi-sivi ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu, bazi elektroanalitik teknikler, siv1 faz ekstraksiyonu ve kati faz ektraksiyonu

gibi yontemler gliniimiizde yaygin olarak kullanilan 6nderigtirme teknikleridir [27].

1.3.1 Sivi-Sivi Ekstraksiyon

Sivi-siv1 ektraksiyon, analitin birbirine karismayan iki sivi faz arasinda ¢oziiniirliik farkina
bagli olarak dagilmasi ve buna bagli olarak ayrilmasi islemidir. Siklikla kullanilan bir ayirma
ve Onderistirme teknigidir. Genellikle fazlardan biri su iken digeri ise su ile karigsmayan
organik ¢ozgendir. Bu organik ¢ézgenlerin pek ¢ogu toksik 6zellik gosterdiginden, son

yillardaki kullanimi kisithidir.

Sivi s1vi ekstraksiyonu, genellikle analiti iceren sulu bir ¢dzeltinin organik bir ¢oziicii ile
karistirilmas1 ve eser elementin segici ayrilmasina dayanan yontemdir. Eser elementlerin
ayrilmasinda, ekstraksiyon veriminin ve eser elementin organik fazdaki ¢oziiniirliigiiniin

artirtlmasi igin selat adi verilen komplekslestirici reaktifler de kullanilabilmektedir [28, 29].

Sivi sivi ektraksiyonu analitik kimyada ayirma amagli en yaygin kullanilan yontemlerden
biri olmasina ragmen, ¢esitli dezavantajlara sahiptir. Bunlar; islemin uzun zaman almasi,
toksik organik ¢oziiciilerin kullanilmasi, bu organik ¢oziiciilerinin bertarafinin pahali olmasi,

yontemin gevre dostu olmamasidir [30-32].

1.3.2 Elektrolitik Biriktirme

Elektrolitik biriktirme bir diger dnderistirme yontemidir. Bu yontemde elektrot, uygun
sartlar saglanan ve eser miktarda agir metal iyonlar1 igeren bir ¢ozeltiye daldirilir. Agir metal
iyonlar1 belirli bir siire elektroliz edilerek, elektrot iizerinde biriktirilir. Biriktirilmis olan
metal iyonlar1 kimyasal ve fiziksel islemlerle elektrot iizerinden siyrilir. Eser metallerin
elektrolitik biriktirilmesi, elektroliz hiicresi, elektrot ve numune bilesen tiiriine baglidir [33,

34].



1.3.3 Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu
Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu bir ¢ok eser element igin diisiik maliyet ve yiiksek

kapasiteli bir ayirma teknigidir.

Ayrilmasi istenen metal iyonunun uygun bir reaktif ile sulu ¢oOzelti ortaminda metal

kompleksi olusturmasi saglanir.

Bu ortama iyonik olmayan yiizey aktif madde konularak miseller olusturulur. Metal
iyonlarmma bagl olarak, olusturulan 6zel kosullarda analit miseller i¢ine hapsedilir.
Bulutlanma noktasi sicakligi da denilen uygun sicakliga kadar ortam 1sitilir, ¢ozelti
ortaminda ayr1 bir faz meydana getirilir. Cesitli tekniklerle fazlar arasindaki viskozite farki
biiytitiiliir ve fazlarin ayrilmasi saglanir. Bu sayede analit ortamdan ayrilir, daha kiigiik bir

hacme hapsedilerek 6nderistirilmis olur [35-37]

1.3.4 Buharlastirma

Buharlastirma yaygin olarak kullanilan en basit Onderistirme teknigidir. Eser analit ile
matriks arasinda uguculuk farkinin yiiksek oldugu durumlarda uygulanan bir yontemdir.
Yontemde ¢Ozgen buharlastirilmast sayesinde toplam 6rnek hacmi azaltildigi i¢in analit
acisindan deristirilme saglanmis olur. Hizli ve basit olmasi yontemin avantajlari iken,
onderistirme iglemi sirasinda ortamda bulunan yabanci maddelerin eser element ile birlikte

onderistilmesi yontemin dezavantaji arasinda yer almaktadir [27].

1.3.5 Tyon Degisimi

Iyon degisimi, eser bir elementin iyon degistirici bir kolondan gegirilerek, iyon yiikiine bagl
olarak ayrilmasini saglayan bir yontemdir. Eser element, uygun bir katyon degistirici regine
kullanilarak, re¢ine lizerindeki baska bir katyon ile yer degistirir. Katyon degistirici regine
lizerine adsorbe olan iyonlar, eser elementlerin dnderistirilmesi i¢in uygun bir eliisyon
cozeltisi ile eliie edilir. Eser element Onderistirilmesinde ¢ogunlukla katyon degistirici
recineler kullanilmakla birlikte, uygun ligandlarla komplekslestirilerek anyonik form
kazandirilmig analitler i¢in anyon degistirici recinelerin kullanimi da miimkiin

olabilmektedir [38, 39].



1.3.6 Birlikte Coktiirme

Eser elementlerin ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan kolay ve ucuz bir yontemdir. Eser
elementin ¢Oktiirme ile ayrilmasit ve daha kiiciik 6rnek hacmi olacak sekilde yeniden
cOziinlirlestirilmesi seklinde uygulanabildigi gibi, biiyiik ylizey alanina sahip organik ve
inorganik cokelekler olusturarak eser elementlerin bu ¢okelek ylizeyine adsorplanmasi
esasina dayanan birlikte ¢oktiirme seklinde de uygulanabilir. Tayin edilecek eser elementler
ayr1 ayr c¢oktiiriilebilecegi gibi, birlikte de matriksten ayrilabilir. Bazt durumlarda ortam
pH’sinin ayarlanmasi veya ¢oktiiriicii reaktifin derisiminin kontrollii artirimi ile se¢imli

¢oktiirme de saglanabilmektedir [35].

Bu yontem ile ayirmada kullanilan tasiyicilara kolektor adi verilmektedir. Adsorplayici
ozelliginden yararlanilan bu kolektorler ile eser elementlerin hem ortamda yer alan

bilesenlerden ayrilmasi hem de dnderistirilmesi miimkiindiir.

Birlikte ¢oktiirme, {i¢ tiir mekanizma ile gergeklesebilir: Hapsolma, karisik kristal olusumu

ve adsorpsiyon.

1.3.7 Flotasyon
Flotasyon bir diger ismiyle yilizdiirme, fizikokimyasal dzellik (hidrofilik-hidrofobik 6zellik)
farkina dayanarak gaz kabarciklari yardimiyla askida kalan maddelerin yiizdiiriilmesi

esasina dayanan bir ayirma yontemidir.

Bu yontem ile hidrofobik ve hidrofilik maddeler ayrilabilmektedir. Hidrofobik 6zellikte olan
tanecikler gaz kabarciklari ile ylizeyde toplanmaktadir. Hidrofilik maddeler ise ilk olarak
yiizey aktif madde kullanilarak hidrofobik 6zellik kazandirilir, ¢ozelti ylizeyinde toplanir ve

ayrilmasi saglanir [40].

1.3.8 Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu, karmasik matriksli 6rneklerden eser elementlerin 6nderistirilmesi ve
ayrilmasi i¢in kullanilan bir ayirma ve Onderistirme teknigidir. SPE’de temel prensip,
analitin (organik veya inorganik karakterli) ¢ozeltiden, kat1 fazin en yakin aktif kismina

transferidir.



Yontem basit olarak tayin edilecek olan elementin ¢ozelti ortaminda tiip, kartus, disk ya da
kolon halindeki kat1 bir sorbent ile temas ettirilmesi, analitin sorbent maddeye tutunmasi ve
sonrasinda analitin ¢ozliniirliigiinlin yiiksek oldugu eliisyon ¢dzeltisine alinmasi esasina

dayanmaktadir [41].

Kati faz ekstraksiyonu, klasik onderistirme yontemleri ile karsilastirildiginda
*  Basit ve ucuz bir yontem olmasi
*  Yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmasi
*  Coziici tiiketiminin az olmasi
*  Dogrulugunun yiiksek olmasi
*  Akisa injeksiyona uygun olmasi

avantajlar1 ile tercih edilmektedir [42, 43].

Kolon teknigi ile uygulanan kati faz ekstraksiyonu dort basamakta gerceklestirilmektedir.

Bunlar;

Sartlandirma: Bu basamak analit iyonlar1 kolondan gegirme isleminden 6nce, kat1 fazin
uygun bir ¢o6zelti ile sartlandirilmasidir. Burada amag, istenmeyen safsizliklari
uzaklastirmak ve sorbent yiizeyinin metal ile kompleks olusturabilmesi igin ortami
hazirlamaktir. Yani sorbent ylizeyinden safsizliklarin uzaklastirilmasi ve yiizeyin bir ¢oziicii

filmi ile kaplanmasidir.

Yiikleme: Ornek iceren ¢dzeltinin kat1 fazdan uygun bir hizda gecirilerek, eser miktarda
bulunan analitin kat1 faz yiizeyindeki aktif gruplarla etkilesime girmesi ve bu sayede

sorpsiyonu saglanir.

Yikama: Adsorbana bagli olan matriks bilesenlerinin kati fazdan uzaklastirilmasidir.
Burada kullanilan ¢6ziicii analiti etkilemeden, matriks bilesenlerini mithim 6lgiide desorbe

edebilmelidir.

Geri Alma: Kati1 faz iizerine tutunan analit iyonlariin daha kiigiik hacimdeki uygun bir

¢oziicliye geri alinmasidir [27].



Sartlandima Omek Vikleme Yikama Eliasyon
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Sekil 1.1: Kati1 faz ekstraksiyon semasi.

1.4 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
Spektroskopi, 1sik-madde etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Etkilesim i¢inde olan madde
(iyon, atom, molekiil) ve etkilesimi dlgiilen elektromanyetik spektrum bolgesine bagl olarak

farkli spektrometrik teknikler bulunmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, UV-GB 1sik enerjisinin gaz fazinda notral atomlar
tarafindan absorplanmasi ve Olciilen absorbansin analit derisimine bagli olmasi esasina
dayanir. AAS teknigi bir ¢ozeltideki analitin derisimini belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontem, UV ve goriinlir bolgedeki 1sinin, gaz fazinda nétral atomlar
tarafindan absorplanarak temel halden, uyarilmis hale gegmesi sonucu absorplanan miktarin
Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. AAS spektrometresi ile periyodik ¢izelgedeki elementlerin
yaklasik 2/3°1 tayin edilebilmektedir. Asagida bir alevli AAS cihazininin sematik gésterimi

verilmektedir.
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Sekil 1.1: Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi.

1.5 Kemometrik Metotlar ve Deneysel Dizayn

Glniimiizde bilgisayar, yazilim, istatistik ve uygulamali matematikteki gelismeler,
kimyadaki karmasik sistemleri, 6zellikle analitik kimyay1 ¢6zmek i¢in yeni bir kimya
disiplininin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bu gelisme, analitik kimya ve ilgili
arastirmacilara analitik problemleri ¢6zmek i¢in yeni firsatlar sunan ¢ok boyutlu ve ¢ok
degiskenli kemometrik yontemlerle yeni arastirma alanlar1 yaratti. Ilk 1971 yilinda ortaya
¢ikan bir terim olan kemometri, kimyasal verilerin bilgisayarla islenmesinin yani sira
istatistik ve matematik igeren bir kimya dalidir. Kemometri, gercek bilgileri kimyasal
bilgilerden ayirabilen veya gizli bilgileri ortaya c¢ikarabilen gii¢lii bir kimyasal analiz

aracidir. Kemometrinin ana uygulama alanlarindan biri analitik kimyadir [44, 45, 48].

Kemometri, kimya ve analitik kimyada karmagik numunelerin analizinde hizli, kesin,
giivenilir ve dogru sonuclar elde edebilmek i¢in ¢ok yonlii ¢oziimler sunar. Bilimsel

arastirmalarda kemometrik yontemleri kullanma egilimini artirmaktadir [46-48].

Kemometrinin baz1 6zel alanlari; deneysel tasarim, yap1 tanima, ¢ok degiskenli kalibrasyon,

istatistiksel yontemler ve sinyal isleme yontemleridir. [44, 45].

Bazi kemometrik metotlar asagida verilmistir [46, 47]:

. Tanimlayici ve girisim istatistikleri
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Sinyal prosesi
Deneysel dizayn
Modelleme
Optimizasyon
Numune tanima
Simiflandirma

Yapay zeka metodlari

GoOriintii prosesi

1.5.1 Deneysel Dizayn

Temel istatistiksel yontemleri anlamak ve bunlari arastirmalarda kullanmak ¢ok 6nemlidir.

Iyi planlanmis ve dogru uygulanan yontemlerle elde edilen sonuglardan daha faydal: bilgiler

elde edilebilir. Tasarim yoOntemlerinin test sonuglarina uygulanma sebepleri asagida

verilmektedir.

1.

Gozleme: Deneysel verileri islemek i¢in parametrelerin  belirlenmesinde
uygulanmaktadir.
Optimizasyon: Uygulanacak metodun optimum kosullarinin belirlenmesi igin
uygulanmaktadir.
Zaman kazanma: Kiiciik o6lgek verileri biiyiik 6l¢ek verilere uygulayarak zaman
kazanimi1 saglanir.
Kantitatif modelleme: kiiciik 6lgekli proseslerden biiylik oOlgekli kompleks

proseslere kadar matematiksel modelleme ihtiyacini karsilamaktadir.

Siklikla kullanilan deneysel dizayn yontemleri sunlardir:

Tek Faktor Dizayn: Randomize Blok Dizayn, Latin Kare Dizayn, Greco-Latin Dizayn

izleme Dizaynlari: Faktorel Dizayn, Fraksiyonel Faktorel Dizayn, Plackett-Burman

Dizayn, Taguchi Dizayn

Uc Seviyeli Dizaynlar: Merkezi Kompozit Dizayn, Box-Behnken Dizayn, Doehlert Dizayn

Karisim Dizaynlari: Basit Merkez Dizaynlari, Basit Kafes Dizaynlari, B6liinmiis Parseller

Dizayni [46, 47]
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1.5.2 Merkezi Kompozit Dizayn (Central Composite Design)

Merkezi kompozit dizayn (CCD), diger yontemlere gore basit olmasi sebebiyle en ¢ok
kullanilan dizayndir. Bu dizayn yontemi, her faktoriin etkisinin incelenebilmesi, bu faktorler
arasindaki iliskiyi, tekrar deneylerindeki deneysel hatalarin bulunmasini saglamaktadir.
Merkezi kompozit dizaynda deney sayis1 (N) asagidaki formiille hesaplanir.

N=2"+2f+ x, (1.1)

Formiilde yer alan f, faktor sayis1, 2, full faktoriyel deney sayisi, 2f, star deney sayist, X,
tekrar deney sayisini ifade eder. Merkezi kompozit dizaynda deneysel hatalar1 tespit etmek
icin yapilacak tekrar deney sayilar1 3 ve 5 olarak goriilmektedir.

Merkezi kompozit dizayn ile deney dizayni olusturuken 2" ve 2f olarak kodlanmis degerler
kullanilir. 2f “deki seviyeler 1 ve -1, 2f*deki seviyeler o ve X¢’deki seviyeler 0 olarak almir.
Star deger olarak belirlenen o, ¢alismadaki alt-iist limit degerlerini belirlemektedir. Ug
faktorli star degerler ti¢ sekilde hesaplanmaktadir:

Dairesel dizaynda; o = +1,682

Ortagonal dizaynda; o = £1,524

Simetrik dizaynda; a = +1,732

Calisma araligindaki alt ve {ist sinirlar1 belirleyen star degerler, asagida yer alan esitlikle

hesaplanmaktadir.
a=+42f (1.2)

Bu c¢alismada, sorpsiyon ve eliisyon deneyleri icin licer degisken dikkate alinarak
incelenmistir. Dairesel dizaynda o = +1,682 olarak alinmistir. “-a, -1, 0, +1, + a” olmak
iizere her bir faktdr i¢in bes seviyede CCD hazirlanmistir. U faktérlii dizayn tablosu kod

degerleri ile birlikte Tablo 1.1°de verilmistir.
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Tablo 1.1: Ug faktorlii deneysel dizayn.

Deney X1 X2 X3
Seviye degerleri

1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 -1,682 0 0
11 1,682 0 0
12 0 -1,682 0
13 0 1,682 0
14 0 0 -1,682
15 0 0 1,682
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Merkezi kompozit dizayn optimizasyon yontemi kullanilarak yapilan galigmalarda ikinci
dereceden bir modele verilen yanitlara uymasi i¢in gereken tiim regresyon parametrelerinin
tahmin edilmesini saglar [49]. Yontemde (f) degiskenleri ile (y) yaniti arasindaki iliski
denklem (Esitlik 1.3)’de verilen ikinci dereceden bir polinom modeli kullanilarak tahmin
edilmektedir [49, 50].

n n n
y= bo+ Zbixl- + Z byxf + Z byjx;x; (1.3)
i=1 =1 jsis1

n = faktor sayist
bo = kesim noktasi
bi, bii, bij = lineer, kuadratik ve etkilesim faktor etkileri i¢in regresyon parametreleri

CCD yonteminde, her deney icin degistirilecek parametreleri tanimlayan matematiksel bir
matris olusturulur. Degiskenler ve calisma alan1 degerleri kodlanarak olusturulan matris

asagidaki tabloda gosterilmistir.
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Tablo 1.2: Degisken ve ¢alisma araligindaki degerler ile olusturulan matris.

Deney Xo X1 X2 X3 X11 X22 X33 X12 X13 X23
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1
3 1 -1 1 -1 1 1 1 -1 1 -1
4 1 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1
6 1 1 -1 1 1 1 1 -1 1 -1
7 1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 1
8 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
9 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 1 -1,68 0 0 2,829 0 0 0 0 0
11 1 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0 0
12 1 0 -1,68 0 0 2,829 0 0 0 0
13 1 0 1,682 0 0 2,829 0 0 0 0
14 1 0 0 -1,68 0 0 2829 0 0 0
15 1 0 0 1,682 0 0 2829 0 0 0
16 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

CCD yonteminin uygulanmasinda yapilacak

verilmektedir.

Faktorler belirlenir (X1, X2, X3)

Her bir faktor i¢in ¢alisma araligi belirlenir.

Deney sayis1 belirlenir.

islem basamaklar1

Kod degerleri kullanilarak CCD tablosu olusturulur.

sirasiyla asagida

CCD tablosunda yer alan deneyler yapilir ve sonuglar yanit (y) degerlerine

doniistiiriiliir.

Faktorlerin direk etkilerini, birbirleri ile etkilesimlerini ve ikinci dereceden etkilerini

gosteren 20x10 boyutunda bir matris (dizayn matrisi, D) olusturulur.

D matrisinde Excel® kullanilarak su islemler sirasiyla uygulanir:

i)
i)
i)

Matris transpozu alinir (DJ')

Matrisin tranpozu ile kendisi ¢arpilarak bilgi matrisi elde edilir. (DJ'XD)

Bilgi matrisinin tersi alinarak, dagilim matrisi elde edilir. (DJ'XD)'1
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8- Yanit degerleri (y), D matrisinin transpozu ve dagilim matrisi kullanilarak regresyon

(b) katsayilar1 hesaplanir
b=yD (D" D)*! (1.4)

9-  Yanit degerleri (y) ile b degerleri kullanilarak y denklemi olusturulur.

y = bo + biXs + boXz + baXs + burXa® + DaoXo® + basXs® + biaXaXe + bisXaXs + basxoxs  (1.5)

dy dy dy

10- y denkleminin xi1, X2, x3’e gore tiirevleri alinarak (—,—,—) elde edilen yeni
dxq dx, dX3

denklemler sifir (0)’a esitlenerek X1, X2, X3 degerlerinin yanit degerlerini maksimum

yapan seviyeleri bulunur.

d

_y = b1 + 2b11x1 + b12 Xy + b13 X3 =0 (1l6)
dx;

d

—y = bz + 2b22X2 + b12 xl + b23 X3 = 0 (1.7)
dx,

dy (1.8)

- = b3 + 2b33X3 + b13 xl + b23 xZ = 0
dx;

11- Elde edilen bu x1, X2, x3 degeleri asagidaki esitlik ile gercek degerlere doniistiiriiliir

ve optimum kosullar1 belirlenmis olur.

X (gercek) — orta deger (1.9

x (kod) = orta degerle yakin degerler farki
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1.6 Analitik Ol¢iimlerin Degerlendirilmesi

1.6.1 Dogruluk

Analiz sonucunun gercek degere veya teorik kabul edilen degere ne kadar yakin oldugunun
ifadesidir. Istatistiksel olarak dogruluk genellikle mutlak hata veya bagil hata cinsinden ifade
edilir. Mutlak hata analiz sonucunda bulunan deger ile dogru veya dogru olduguna inanilan
deger arasindaki farktir. Biraz farkli bir sekilde dogruluk, deneyle bulunan bir sonucu dogru

degere yakinlik derecesi olarak da tanimlanabilir.

Dogrulugun derecesini ifade eden kavram hatadir. Mutlak hata (E), bagil hata (E;) veya
%bagil hata (%BH) deneysel sonuglara ait hatalardir. Asagidaki esitlikler mutlak ve bagil
hatayi ifade etmektedir.

E= X — X (1.10)
X, — X, (1.11)
E, =~
t
X; — X
% BH = lx £ x100 (1.12)

Esitliklerde yer alan Xi, deneysel deger iken Xt, dogru kabul edilen (teorik) degerdir [51].

1.6.2 Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik

Ayni yolla elde edilen deneysel sonuglarin birbirine yakinligi kesinlik olarak tanimlanir.
Kesinlik, yontemin tekrarlanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Dagilim, sapma, ortalamadan sapma,
bagil ortalama sapma, varyans, standart sapma, bagil standart sapma terimleri ile ifade

edilebilir.

Kesinligin belirlenmesinde ¢ogunlukla standart sapma kullanilir. Ancak standart sapma

dogrulugun bir 6lgiisii olarak kullanilmaz.
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N Y2
s = \/ i=1lflx‘_ 1X) (1.13)

Kesinlik ifadesinde kullanilan bagil standart sapma (BSS) (Relative Standard Deviation,
RSD) ve varyans (V) esitlikleri asagidaki gibidir [52].

Varyans (V) = s? (1.14)
Bagil Standart Sapma (BSS) = Z (1.15)
(1.16)

s
% Bagil Standart Sapma (% BSS) = ;xlOO

1.6.3 Duyarhk
Duyarlik, sinyalde goriilen en diisiik degisime karsilik gelen derisimdeki degisimdir.
Duyarlik ikiye ayrilir: Olgiim cihazi duyarlig: ile iligkili olan kalibrasyon duyarlig1 ve cihaz

duyarligr ile iliskili olmayan analitik duyarlik.

Kalibrasyonun duyarligi, sinyal-konsantrasyon degisimi grafigindeki dogru egimi
(kalibrasyon grafigindeki egim) olarak elde edilir. Bu grafigin egiminin yiiksek olmasi

yiiksek kalibrasyon duyarligi anlamia gelmektedir.

Tayin sirasinda, sinyalin geri plan giiriiltiiden ayrilabilmesi i¢in gereken en kiiciik analit
derisim miktarina gozlenebilme sinirt (LOD) denir. Analitin, uygun dogruluk ve kesinlikle

tayin edilecek en kiigiik derisim miktart ise tayin sinir1 (LOQ) olarak adlandirilir [51-54].

3s (1.17)
LOD = —
m

10s (1.18)
LOD = —
m

Esitliklerde yer alan s, Standart sapma, m Kullanilan kalibrasyon esitliginin egim degeridir
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1.6.4 Dogrusal Aralik (Dinamik Calisma Arahig)

Analit miktarinin kabul edilebilir bir dogrulukla belirlenebildigi aralik, dogrusal aralik veya
dinamik c¢alisma araligi olarak tanimlanir. Tayin siniri ile dogrusallik siirt arasindaki
kalibrasyon egrisinin konsantrasyon araligi, bir analitik yontemin dogrusal araligidir.
Dogrusallik sinirt ise, kalibrasyon grafiginin dogrusalliktan en fazla % 5 sapmaya bagladig:

noktadir [47].

1.6.5 Secicilik

Yontem segiciligi; matriksde bulunan ve analitle girisimde bulunabilecek diger
bilesenlerden bagimsiz olarak, bir analit sinyalinin olgiilebilme yetenegidir. Numune
matrisinde bulunmasi gereken bilesenlere ek olarak, analiz yontemlerinin seciciligi, analiz

edilen analitlerin dogru ve bireysel olarak belirlenmesi ile belirlenir [55, 56].

1.7 Cahsmamn Icerigi

Bu calismada manyetik Fe3Os sorbenti sentezlenmis ve Coomassie Brilliant Blue ile
modifiye (CBB@Fe304) edilmistir. Sentezlenen CBB@FesOs sorbentinin  manyetik
0zelliginin oldugu tespit edilmistir ve nanoparcgacik oldugu literatiirde rapor edilmektedir
[57]. Modifikasyon isleminin gerceklestiginden emin olmak i¢in FT-IR spektrumu alinmig
ve SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Yiiksek lisans calismasi kapsaminda yeni modifiye
sorbentin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica, sentezlenen yeni
sorbentin Cr(111) ve Cu(IT) 6nderistirilmesi amaciyla, su bazli numunelerdeki uygulamasi ve

metodun ¢alisma kosullarinin CCD ile optimizasyonu da gergeklestirilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Deneyde Kullamilan Cihazlar

Deneyde kullanilan cihazlar, kullanildiklar1 amaca gore asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.1: Deneyde kullanilan cihazlar.

Kullanim Amaci Cihaz Ad1 Marka / Model
Kiitle 6lgtimleri Analitik hassas terazi Sartorious / TE 214 S
pH o6l¢timleri pH Metre Hanna / H12002-02 Edge
Karistirma ve 1sitma Isiticili manyetik karistiric Heidolph / MR 3001 K
10-100 pL mikropipet Isolab
Cozelti transferi 50-200 puL mikropipet Biohit Proline
100-1000 pL mikropipet Eppendorf Research
500-5000 pL mikropipet Vitlab
Orbital galkalayici Biosan Orbital Shaker / ES-20
Calkalama Tekli ¢alkalayici Vortex / XH-C
IR Spektroskopisi Perkin ELMER / Spectrum 65
Karakterizasyon Taramal1 Elektron Mikroskobu SEM / JEOL Neoscope JCM-5000
Alevli atomik absorpsiyon
Metal tayinleri spektrometresi (FAAS) Perkin Elmer / AAnalyst 200

Cr ve Cu elementleri i¢in 151n kaynagi olarak Fe, Cr, Co, Mn, Ni ve Cu Lumina multi element

oyuk katot lamba kullanilmistir. FAAS’da elementler i¢in ¢alisma kosullar1 Tablo 2.2°de

verilmistir.
Tablo 2.2: Alevli AAS ¢alisma kosullari.
Bant Lamba Akis Hizi Akis Hiza
Dalga Boyu Genigsligi Akimi (Asetilen) (Hava)
Cr(llr)y 357,87nm  2,7/1,35nm 30 mA 2,18 L/dak 10 L/dak
Cu(ll) 327,75nm  2.7/0,80 nm 30 mA 2,02 L/dak 10 L/dak

2.2 Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneylerde analitik saflikta kimyasal maddeler kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda

kullanilan saf su ters osmoz yontemiyle elde edilmistir.

Sorbent hazirlanmasinda kati olarak Merck marka 103883 katalog numarali Fe(NO3)3.9H20
(demir (II) nitrat nano hidrat) ve 103792 katalog numarali (NHas)2Fe(SO4)2.6H20 (amonyum
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demir (II) siilfat hekza hidrat) kullanilmistir. Sorbent hazirlanirken, kullanilan diger

kimyasallar Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.3: Sorbent sentezinde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Adi Marka Katalog No
Coomassie Brilliant Blue G-250 Dye Thermo 20279
CHs0OH Merck 106035

Deneylerde pH ayarlamalari ve eliisyon islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

2.4’te yer almaktadir.

Tablo 2.4: pH ve Eliisyon islemlerinde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Ad1 Marka Katalog No
HNOs Merck 100456
HCI Merck 100317
H2S04 Merck 100731
CH3COOH Merck 100063
HNCSNH> Merck 107979

Sentetik c¢ozeltiler ve kalibrasyon ¢ozeltilerinin Tablo 2.5’ te yer alan metal tuzlan ile

hazirlanmstir.

Tablo 2.5: Sentetik ve kalibrasyon ¢6zeltileri hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar.

Metal Iyonu Metal Tuzu Marka Katalog No
Cu(ln) Cu(NQOs)2.3H20 Merck 102753
cr(in) Cr(NOs)3.9H20 Merck 102481
Ni(11) Ni(NO3)2.6H20 Merck 106721
Co(ll) Co(NOs3)2.6H20 Merck 102536
Fe(111) Fe(NOz)3.9H.0 Merck 103883
Mn(I1) Mn(NO3)2.4H20 Merck 105940
Ph(I1) Pb(NO3). Merck 107398
cd(ll) Cd(NOg3)2.4H20 Merck A12228
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Analit lizerinde girisim etkilerinin belirlenmesi i¢in yapilan yabanci iyon ¢alismalarinda

asagidaki tabloda yer alan kimyasallar kullanilmistir.

Tablo 2.6: Yabanci iyon ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar.

Yabanci iyon  Kullamlan Tuz Marka Katalog No
Na* NaNO3 Merck 106537
Ca® Ca(NOs3)2.4H20  Merck 100317
PO NaH2P04.2 H:O  Merck 106342
K* KCI Merck 104936
Mg?* Mg(NOs)2.6H20  Merck 105853
S04 Na>S04.10H20  Merck 106648

2.3 Modifiye Edilmis Manyetik Nanopar¢acik (Fe3O4) Sentezi

12,1274 g Fe(NOz3)3.9H.0 ve 5,8837g (NHa4)2Fe(S04)2.6H20 300 mL saf su igerisinde
¢oziildi. Karigim 1siticili manyetik karistirict yardimiyla 60°C’ye gelene kadar isitildi.
Istenilen sicakliga ulastiginda karisim isiticidan alindi. Sirastyla, icerisinde 0,0110 g
Coomassie Brilliant Blue olan 10 mL metanol ¢ozeltisi ve 30 mL amonyak ¢ozeltisi ilave
edildi ve karistirma islemine devam edildi. Sonra olusan nanopar¢aciklar miknatis yardimi
ile ¢ozeltiden ayrildi ve saf su ile tekrar tekrar yikanarak nétrallestirildi. Yikanan
nanoparcaciklar 40 °C’de 24 saat siireyle kurutuldu. Sentezlenen koyu kahverengi

nanopargaciklar kuruduktan sonra havanda tanecik boyutu kiiciiltiildii.

2.4 Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu

Literatiirde manyetik FesOs sentezine yonelik calismalardan faydalanilarak sentezlenen
sorbent sonrasinda CBB ile modifiye edilmistir. Manyetik malzemenin sentezi ve
karakterizasyonuna ait literatiir bilgilerinden faydalanilmistir. CBB ile modifikasyonun
basarildigina dair inceleme icin FT-IR spekturumlari alinmis ve SEM goriintiileme
yapilmistir. FT-IR dlgtimleri ATR hiicresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Hem yalin Fe3O4
ve hem de CBB ile modifiye edilmis FesOs igin 400-4500 cm™ frekans araliginda
spektrumlar1 ¢ekilmis ve fonksiyonel gruplara bagli olarak spektrumlardaki degisimler
incelenmistir. SEM goriintiileme igin piiskiirtmeli kaplama yontemi ile yiizeyi karbon bant
tizerinde altinla kaplanan sorbent, cesitli biiyiitme faktorleri oraninda biyiitiilerek

goriintiilenmistir.
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2.5 Manyetik Sorbent ile Kati Faz Ekstraksiyonu

Eser miktarda metal iyonlar1 i¢eren ¢dzeltilerden, bu iyonlarin manyetik nanopargacik
kullanilarak Onderistirilmesi amaclanmistir. Gelisirilmesi diisliniilen yontemin hangi
metaller i¢in uygun oldugunun belirlenebilmesi i¢in Cu(Il), Cr(III), Ni(II), Co(II), Fe(III),
Mn(II), Pb(II) ve Cd(IT) metal iyonlarinin, sentezlenen manyetik sorbent yilizeyine sorpsiyon
verimi FAAS tayinleri ile tespit edilmistir.Metal tayinleri, FAAS ile dis standart
kalibrasyonu kullanilarak yapilmistir. Uygun analit iyonlar1 belirlendikten sonra, bu metal
iyonlarinin nanopargacik iizerinde sorpsiyonu ve eliisyonu icin c¢esitli deneysel
parametrelerin etkisi incelenmistir. Sorpsiyon adiminda, 6rnek hacmi (mL) ve analitin
sorbent yiizeyine tutunmasi i¢in gerekli siire (s) ve sorbent kiitlesi (m); eliisyon adiminda ise
elisyon i¢in kullanilacak eliientin cinsi, derisimi ve sorbent-eliient ¢6zeltisinin temasi igin
gerekli siire (s) parametreleri batch metodu kullanilarak belirlenmis ve % geri kazanim

degerleri asagidaki formiile gére hesaplanmistir.

Deneysel Deger (1.19)
_ ——x 100
Teorik Deger

% Geri Kazanim =

CCD kullanilarak optimum deneysel kosullar belirlenmis ve bu optimum kosullarda,
Sertifikali Referans Madde (CRM) i¢inde Cu ve Cr tayinleri yapilarak, gelistirilen
onderistirme yonteminin dogrulugu ve kesinligi test edilmistir. Yontemin su bazl gercek

orneklerle uygulamasi da yapilmstir.

2.6 Kinetik Calisma

Sorpsiyon siiresi igin CCD ¢alisma araligi ve orta degerinin belirlenilmesi amaciyla, batch
yontemi ile Kinetik ¢alisma yapilmistir. Bu amagla; 30 sn, 1 dak, 15 dak, 30 dak, 60 dak ve
120 dak siirelerde kat1 faz ekstraksiyon calismasi yapilarak sorpsiyon yiizdeleri
belirlenmistir. Bu ¢aligma sayesinde CCD i¢in ¢alisma aralig1 ve orta deger kolaylikla tespit
edilebilmistir.

2.7 Batch Calismalan
2.7.1 Calisma Cozeltisinin Derisiminin Belirlenmesi
Sorbentin, iyon tutma kapasitesi dikkate alinarak ve c¢oklu iyon Onderistirilmesine

uygunlugu da goz 6niinde bulundurularak 1 mg/L analit ¢ozeltileri ile ¢aligiimistir.
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2.7.2 pH Etkisinin Incelenmesi

Gelistirilen yonteme analit ¢ozeltisinin pH’smin etkisini incelemek amaciyla pH 4-8
araliginda degistirilerek, soprsiyon verimlerine etkisi incelenmistir. Ornek ¢dzeltisinin pH’1,
metal iyonlarmin kat1 faz sorbenti lizerinde etkilesimi ve tutunmasi iizerinde 6nemli bir
faktordiir. Analit-sorbent etkilesiminin en fazla oldugu pH degeri belirlenerek, sorpsiyon

veriminin en yliksek oldugu pH secilmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda, modifiye edilmis manyetik FesOs lizerine tutunan Cr(IIT) ve Cu(II)
analitlerinin geri kazaniminda pH etkisi, 4-8 aralifinda incelenmis ve diger sorpsiyon
parametrelerinin de etkisinin incelendigi CCD deneysel dizayn yontemi kullanilmistir. Bu
amagla, yapilan deneylerde uygun pH tamponlar1 her deneme i¢in 5 mL olarak eklenmis ve
karisim 250 rpm’de orbital galkalayicida belirlenen uygun siirelerde calkalanmistir. pH
ayarlamalarinda tampon ¢ozeltiler kullanilmakla birlikte, kiigiik diizeltmeler i¢in pH-metre
esliginde seyreltik HNO3s ve NaOH ¢ozeltileri ile kullanilmigtir. Miknatis yardimiyla dekante
edilen efliient ¢ozeltilerinin sorbe edilmeden kalan analit iyonu derisimleri alevli AAS ile

belirlenerek % sorpsiyon degerleri hesaplanmistir.

2.7.3 Eliisyon Cozeltisi Secimi

Onderistime calismalarinda eliisyon islemleri, ¢alismanin dogruluguna etki eden en 6nemli
etkenler arasinda yer almaktadir. Yiiksek Onderistirme faktorii igin, bir ellisyon ¢ozeltisi
secimi, eliisyon derisimi ve eliisyon ¢ozeltisinin hacmi analitlerin sorbent yiizeyinden
siyrilmasi i¢in olduk¢a onemlidir. HCI, HNO3, CH3COOH, H>SO4 asitleri ve giinliik

hazirlanmis 0,5 mol/L HCl igerindeki %1 tiyoiire ¢ozeltisi eliisyon amaci ile denenmistir.

Sorpsiyonun maksimum oldugu miktarda iyon yiiklenmis 0,05 g sorbent {izerine , 5 mL, 0,5
mol /L eliient ¢ozeltilerinden ilave edilmis ve 250 rpm’de, orbital calkalayici ile 15 dakika
calkalanmigtir. Miknatis yardimiyla dekante edilen eliient ¢ozeltilerinin metal iyonu
derisimleri FAAS ile belirlenmis, eliisyon ylizdeleri hesaplanmistir. Bu eliient ¢ozeltileri
arasindan eliisyon verimi en yliksek olan se¢ilmis ve uygun derisiminin tespiti CCD

kapsaminda yapilmistir.

2.8 Merkezi Kompozit Dizayn ile Deney Kosullarinin Optimizasyonu
Optimizasyon metotlar1 daha az sayida deneme yaparak, deney sonuglari iizerinde birbirine

bagh etkileri olan degiskenlerin bileske etkilerinin dikkate alindigi1 ve uygun deneysel
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kosullarin tespit edildigi metotlardir. Metal iyonlarinin, modifiye edilmis manyetik Fe3Oa4
lizerine sorpsiyonunu etkileyen, pH, sorbent kiitlesi ve karigtirma siiresi degiskenlerinin
etkisi ve caligma araliklar1 Tablo 2.7’te verilmektedir. Benzer sekilde eliisyon c¢aligmalari
icin de karistirma siiresi, eliisyon ¢ozeltisinin derisimi ve hacmi incelenmistir. Tablo 2.7°te

sorpsiyon ve eliisyon i¢in etkisi incelenen parametreler ve calisma araliklar1 goriilmektedir.

Tablo 2.7: Metal iyonlarinin optimizasyonu yapilacak parametreler ve ¢alisma araliklari.

Sorpsiyon Parametreleri Eliisyon Parametreleri
Eliient Eliient
Sorbent Cozelti Cozelti
. Kiitlesi  Vorteks  Vorteks Hacmi Derisimi
Metal Iyonu pH (mg) Siiresi (s)  Siiresi (s) (mL) (mol/L)
Cr (111) 3,3-6,7 33-67 5,0-55,0 26,4-936 3,32-6,68 0,58-1,42
Cu (11 3,3-6,7 33-67 5,0-550 26,4-936 3,32-6,68 0,58-1,42

Optimum degerleri belirlemek i¢in sorpsiyon ve eliisyon islemlerinde 3 faktorli dairesel
dizayn se¢ilmistir ve -a, -1, 0, +1, + o seviyelerinde inceleme yapilmistir. o degeri 1,682

olarak kullanilmustir.

2.8.1 Sorpsiyon Parametrelerinin Optimizasyonu
Sorpsiyon islemi optimizasyonu, Tablo 2.8’te verilen sorpsiyon parametreleri i¢in 3 faktor
ve -0, -1, 0, +1, + o seviyelerinde incelenmistir. o degeri +1,682 olarak kullanilmigtir. Kod,

gercek deger ve seviyeleri igeren sorpsiyon parametrelerinin yer aldig: bilgiler Tablo 2.8’te

verilmistir.
Tablo 2.8: Sorpsiyon parametrelerine ait kod ve seviye degerleri.
-1,682 -1 0 1 1,682
crin) pH (X1) 33 4,0 5,0 6,0 6,7
cu(ll) Sorbent Kiitlesi (g) (X2) 0,033 0,040 0,050 0,060 0,066
Siire (s) (X3) 5 15 30 45 55

Verilen seviye degerleri igin yapilacak olan 20 tane CCD deneyi ilgili sorpsiyon
parametrelerine  bagli olarak Tablo 2.9’da listelenmistir. Cr(Ill) ve Cu(I)
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Onderistirilmesinde, her bir deney i¢in sorpsiyon verimleri hesaplanarak, CCD metoduna

uygun olan yanit (y) degerlerine doniistiiriilmistiir.

Tablo 2.9: CCD kapsaminda yapilan sorpsiyon denemeleri.

Deney pH Kiitle (g) Siire (S)
1 4 0,04 15
2 6 0,04 15
3 4 0,06 15
4 6 0,06 15
5 4 0,04 45
6 6 0,04 45
7 4 0,06 45
8 6 0,06 45
9 5 0,05 30

10 3.3 0,05 30
11 6.7 0,05 30
12 5 0,033 30
13 5 0,067 30
14 5 0,05 5
15 5 0,05 55
16 5 0,05 30
17 5 0,05 30
18 5 0,05 30
19 5 0,05 30
20 5 0,05 30

2.8.2 Eliisyon Parametrelerinin Optimizasyonu

Benzer sekilde eliisyon calismalar i¢in kullanilan degiskenler, seviyeleri

ve calisma

araliklar1 Tablo 2.10°da verilmistir. Caligma araliklarinin tespitinde eliisyon 6ncesi yapilan

on denemelerden faydalanilmistir.

Tablo 2.10: Eliisyon parametrelerine ait kod ve seviye degerleri.

-1,682 -1 0 1 1,682

cr(in) Siire(sn) (X1) 26,4 40,0 60,0 80,0 93,6
cu(ly Eliient Hacmi (mL) (X>) 3,32 4,0 5,0 6,0 6,68
Eliient Derisimi (mol/L) (X3) 0,58 0,75 1,0 1,25 1,42
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Verilen eliisyon parametreleri i¢cin calisma araligi icinde orta deger ve star degerleri
hesaplanarak, yapilacak olan 20 adet CCD denemesinin kosullari Tablo 2.11°de
verilmektedir. Yapilan deneyler sonucunda her bir denemeye ait eliisyon verimleri

hesaplanarak, uygun yanit (y) degerlerine doniistiiriilmiistiir.

Tablo 2.11: CCD kapsaminda yapilan eliisyon denemeleri.

Derisim
Deney Siire (s) Hacim (mL) (mol/L)

1 40 4 0,75
2 80 4 0,75
3 40 6 0,75
4 80 6 0,75
5 40 4 1,25
6 80 4 1,25
7 40 6 1,25
8 80 6 1,25
9 60 5 1
10 26,4 5 1
11 93,6 5 1
12 60 3,32 1
13 60 6,68 1
14 60 5 0,58
15 60 5 1,42
16 60 5 1
17 60 5 1
18 60 5 1
19 60 5 1
20 60 5 1

CCD optimizasyonu metodunda sonuglar {izerinde en etkili olan deneysel kosulun
hesaplanmasinda yanit (y) degerleri kullanilmaktadir. Deney kosulunun uygun degere
yaklagsmasinin 6l¢iisti olarak yanit degerinin artmasi gosterilmektedir. % sorpsiyon ve %
eliisyon verimlerinin artmasi, bu degerler %100 degerini agtiginda saglikli bir gosterge
olarak kullanilamaz. Bu nedenle y degerinin se¢iminde % sorpsiyon ve eliisyon degerlerinin
100 degeri ile olan farkina dayali bir gosterge kullanilmistir. Boylece y degeri %100 verim

ile deneysel deger arasindaki farkin azalmasi ile artan bir sonug verecektir.

1 (1.20)

~ 100 - %geri kazanim

y
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Hesaplanan y degerleri kullanilarak D matrisi hazirlanmistir ve standart CCD ydntemine
uygun olarak ilgili hesaplamalar yapilip, denklemler elde edilmistir. Cr(III) ve Cu(Il) i¢in bu
denklemlerin her bir deneysel parametreye bagli olarak tiirevlerini sifira esitleyen degerleri,

yani o degisken i¢in maksimum degerler bulunmustur.

2.9 Yabanci iyon Etkisi

Yontemin analit iyonlarina se¢imliligi ve yabanci iyonlarin girisimlerinden bagimsiz olarak
tayin yapabilmek i¢in yabanci iyon etkisi ¢aligmalar1 yapilmistir. Numunelerde analite gore
cok daha yiiksek derisimlerde bulunmasi muhtemel olan iyonlarin girisim etkilerinin
incelenmesi amaciyla, analit derisiminin 500-5000 katindaki derisimlerdeki etkileri
incelenmistir. Bu iyonlar, Na*, Ca?*, POs* K*, Mg?" ve SO4% olarak secilmistir. Miknatis
yardimiyla dekante edilen c¢ozeltiler ile girisimei eklenmemis ¢ozeltilerin sinyalleri
farkindan yararlanarak, her bir iyon icin girisim etkisi ve tolerans limit degerleri
belirlenmigtir. Tolerans limiti degerleri standart analit ¢ozeltilerinin sinyallerini % 5

degistiren girisimci iyon derisimi olarak tespit edilmistir.

2.10 Tekrar Kullamlabilirlik
Modifiye edilmis manyetik FesO4 sorbentinin tekrar kullanilabilirligini belirlemek i¢in 0,05
g tartilan sorbent ile ard arda 9 kez sorpsiyon/eliisyon dongiisii denenmistir. Elde edilen

eliient ¢ozeltilerinin analit derisimleri FAAS ile 6l¢tilmiistiir.

2.11 Yontemin Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin Stmirinin (LOQ) Belirlenmesi

0,05 g sorbent iizerine kor ¢ozelti ilave edilerek belirlenen optimum kosullarda, gelistirilen
metot uygulanmistir. Her bir metal iyonu i¢in 10 paralel deneme yapilarak, eliient
cozeltilerinin sinyalleri FAAS ile 6l¢lilmiistiir. Sinyallerin standart sapmalar1 kullanilarak ile

LOD ve LOQ degerleri esitlik 1.17 ve 1.18 kullanilarak hesaplanmustir.

2.12 Standart Referans Madde (CRM) Uygulamalari

Yontemin dogrulugu, sertifikali referans madde olan TMDA-53.3 Ontario gol suyu (Lake
Ontario Water) ile kontrol edilmistir. Gelistirilen metot kullanilarak sertifikali numunede
optimum kosullarda, 3 paralel olarak Cr(III) ve Cu(II) iyonlarinin 6nderistirmesi ve tayinleri
yapilmustir. Sertifikali degerler ile deneysel degerler kullanilarak t-testi (studient t) yapilmis

ve sonuglar degerlendirilmistir.
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2.13  Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem g¢esme suyu, mineralli Su, deniz suyu, lens temizleme ¢ozeltisi ve
endistriyel atik su oOrneklerinde Cr(III) ve Cu(Il) iyonlarinin Onderistirilmesi igin
uygulanmistir. Alinan Ornekler +4°C’de ve polietilen kaplarda saklanmistir. Atik su
numuneleri korumali olarak kullanilirken, ¢esme suyu ve mineralli su numuneleri taze olarak

alinip, kullanilmistir.

Alinan 6rnekler mavi bant stizge¢ kagidi kullanilarak filtre edildikten sonra pH 5,40 degerine
tamponlanmistir. Kullanilan metodun aynen uygulandigi numunelerin analit iyonu
derisimleri FAAS ile tayin edilmistir. Ayrica gergek drneklere analit standartlart ile katimlar
(spiked) yapilarak, katim yapilmamis (unspiked) numuneler ile karsilastirilmis ve teorik

ilave edilmis analit derisimi referans alinarak % geri kazanimlar hesaplanmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Manyetik Sorbent Fe3sO4’iin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR Spektrumlarin Degerlendirilmesi

Literatirde manyetik FesOs nano pargaciklarmin sentezi ile ilgili ¢aligmalara
rastlanmaktadir [49-55]. Ancak bu litaretiirlerde ortak bahsedilen sorun manyetik par¢acigin
zamanla oksitlenmesi ve ¢ozeltideki reaksiyon kosullarina dayanikliliginin diisiik olmasidir.
Bu tiir malzemelerle ilgili olarak malzemenin ¢esitli organik molekiillerle kaplanmasi
ve/veya sarilmasi ile malzemenin ¢ozelti kosullarina dayanikliligi artirilabildigi rapor
edilmektedir [49-55]. Bu nedenle sentezlenen manyetik FesOs Commasie brillant blue ile

modifiye edilmistir ve FT-IR spekturumu da asagida verilmektedir.

r_,CH:!_ .
El N N
UL T~

CH,

Sekil 3.1: Coomassie Brillant Blue (CBB) molekiil formiilii.
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Sekil 3.2: FesO4 molekiilii, sentezlenen CBB@Fe304 sorbenti ve CBB yapilarinin FT-IR
spekturumu.

Yalin FesOs, CBB@Fe304 ve CBB yapilarina ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, 3595
— 3035 cm dalga sayisi araliginda gdzlenen plato ve pik merkezinin genislemesi Coomassie
Brillant Blue (CBB) yapisinda bulunan N-H grubuna ait esneme titresimlerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CBB@Fe3Oa4 sorbentine ait spektrumda, CBB yapisinda
yer alan aromatik halkaya bagli siilfonik asit gruplarina ait 1215 ve 1049 cm™ dalga say1sinda
yeni pikler gozlenlenmistir. Benzer olarak yalin FezO4 yapisinda gozlenlenmeyen, 1366 cm”
1*de aromatik tersiyer amin gruplarina ait yeni pikler modifye sorbent spektrumunda tespit
edilmistir. Modifiye edilmis sorbent spektrumunda 2983, 2972, 2934 ve 2903 cm™ dalga
sayilarinda yeni pikler gozlenmistir, bu frekanslar alken yapisindaki C-H esneme
titresimlerine ait oldugu bilinmektedir. Yine sadece CBB@Fe304 spektrumunda gozlenen,
1415 cm™’de halka yapisindaki —~C=C- konjuge cifte baglara ait titresim frekanslaridir. Ek
olarak 1159, 1242, 1246 cm™ frekanslarinda —C-O-C- titresimlerine ait yeni pikler
goriilmektedir. Yukarida bahsedilen ve yalin Fe3Os spektrumunda goriilmeyen biitiin bu yeni
titresim frekanslarina bakildiginda, CBB yapisina ait fonksiyonel gruplarin yapiya girdigi ve
modifikasyonun basarili oldugu disiiniilmektedir. Ayrica, yalin FesOs ve CBB@Fe304
yapilarina ait spektrumlar kiyaslandiginda, gecirgenligin modifikasyon sonrasinda azaldig:

goriilmektedir. Genel olarak spektrumda gozlenen bu sinyal siddeti degisikliginin
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modifikasyonda organik molekiil ile kaplanma nedeniyle gerceklestigi diistiniilmektedir.
FT-IR spektrumlarinin incelenmesi ile elde edilen ve yukarida belirtilen tespitler ve CBB
spektrumunda fonksiyonel gruplara ait karakteristik piklerin CBB@Fe304 spektrumunda da

gozlenmesi Fe3O4 yapisinin, CBB kullanilarak modifiye edildigini gostermektedir.

3.1.2 SEM Gériintiileme
Asagida verilen SEM goriintiilerinde 10kV ve 1000-1100 kat biiyiitmeli, yalin FesO4
manyetik sorbentine ait resimler (Sekil 3.3) goriilmektedir. Her iki goriintiiden net olarak

sorbent yiizeyinin temiz ve piiriizsiiz oldugu gézlemlenmistir.

20 ym 000149 |l Vac-High PC-Std. 10 kV x 1100 20 pm 000154

Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi. Jll Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Sekil 3.3: Yalin Fe3Os’e ait SEM goriintiisii.

Modifiye CBB@Fe304 sorbenti i¢in alinan asagidaki goriintiide (Sekil 3.4) ise CBB
molekiiliinden kaynakli yilizeyin burusuk kagit gorlintiisii almasi ve ylizey alaninin
genislemesi etkisi farkedilmektedir. SEM goriintiilerindeki gozle goriiliir farkliliklar,
ylizeyin boya molekiilleri ile kaplandiginin ve kesin bir degisimin oldugunu gorsel olarak

kanitlamaktadir.
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Vac-High PC-Std. 10 kV x 220 — ] ( 0 M 000152 Vac-High PC-Std. 10 kV x 500 ——0 1T 00015
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezi, Balikesir Universitesill Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universites

o - oA "ﬁ_l'\} by & < ' 2 : =
Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 — 000164l Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 — 20 UM 00016
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesill Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezi, Balikesir Universites

Sekil 3.4: CBB@Fe304 modifiye sorbentine ait SEM goriintiisii.

3.2 FAAS Cahismalari ve Kalibrasyon Grafikleri

Calismalarda efliient, eliient ve numuneler i¢in okunan absorbanslarin derisimlere
doniistiiriilebilmesi  i¢gin FAAS ile yapilan Olglimlerden elde edilen kalibrasyon
grafiklerinden faydalanilmistir. Cr(II) ve Cu(Il) i¢in elde edilen kalibrasyon grafikleri
asagida verilmektedir. Regrasyon sabitleri Cr(III) ve Cu(Il) i¢in sirasiyla 0,9973 ve 0,9996
olarak belirlenmistir. Dogru denklemleri grafik tizerinde goriilmektedir. Cr(IIl) ve Cu(II)
elementleri i¢in FAAS teknigi ile elde edilen gozlenebilme ve tayin simir1 degerleri Tablo

3.6’da verilmektedir.
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Sekil 3.5: Cr(III) kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.6: Cu(Il) kalibrasyon grafigi.

3.3 Modifiye Edilmis Manyetik FesO4 Uzerine Batch Metodu ile Sorpsiyon Calismalar
3.3.1 Sorpsiyon Uzerine pH Etkisi Calismalar1

CCD denemelerinde calisilacak pH araligint belirleyebilmek i¢in 4-8 pH aralifinda
ondenemeler yapilmistir. Sorbent yilizeyinin bozucu etkilere maruz kalmamasi ve analitin
desorbe olmasini destekleyebilecegi diistiniilerek pH < 4 bolgesi ¢alisiilmamistir. Ayrica pH
> 8 degerleri ise analitin ¢cokelmesi ihtimali nedeni ile ¢alisiimamistir. Yapilan 6ndenemeler
icin elde edilen sonuglar agsagidaki grafikte goriilmektedir. En yliksek sorpsiyon verimleri
pH = 5 degerinde elde edildiginden ve iki analitin de birlikte c¢alisilmasina imkan

vereceginden bu pH degeri CCD denemelerinde orta deger olarak secilmistir.
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Sekil 3.7: Sorpsiyon iizerine pH etkisi.
3.4 Eliisyon Cozeltilerinin Secimi
Eliisyon ¢ozeltisinin derisimi ve hacmi optimizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda incelenecektir.
Ancak eliient cinsinin optimizasyondan Once belirlenebilmesi i¢in 0,5 mol/L derisimlerde
HCI, HNO3, CH3COOH, H>SO4 ve giinliik hazirlanmis HCI ig¢indeki %1 tiyotire ¢ozeltileri
ile analitin sorbent yiizeyinden s1yrilmasi ¢aligmalar1 yapilmistir. % eliisyon veriminin eliient
cinsine bagli olarak degisim grafigi asagidaki sekilde verilmektedir. Grafikten de

goriilebildigi gibi HNOz uygun eliient olarak se¢ilmistir ve CCD denemelerinde bu eliiente

ait optimum hacim ve derisim ¢alismalar siirdiirtilecektir.
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O —
HCI HNO3  CH3COOH H2S04 HCI+%1
tiyotire

Eliisyon Verimi (%)

Elient Cinsi

Sekil 3.8: Eliisyon verimi-eliient ¢ozelti iliskisi.
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3.5 Merkezi Kompozit Dizayn Yontemi ile Sorpsiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Cr(I1T) ve Cu(II) metal iyonlar1 6nderistirilmesi i¢in gelistirilen yontemde merkezi kompozit
dizayn optimizasyonu kullanilarak uygun denemeler yapilmis ve sorpsiyon igin geri
kazanimlar hesaplanmistir. Modifiye edilmis FesOs manyetik nano pargaciklar1 kullanilarak
gelistirilen 6nderistirme yonteminde eliisyon igin % geri kazanimlar Cr(III) ve Cu(Il) i¢in
sirastyla % 0,10 — 99,87 ve 0,10 — 85,60 araliginda degismektedir. Hesaplanan % geri

kazanim degerlerinden 1.19 esitliginden bulunan yanit degerleri Tablo 3.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.1: Cr(IIT) ve Cu(Il) metal iyonunun sorpsiyon CCD deney sonuglari.

Cr(l11) Cu(ln)
Eklenen Bulunan Geri \ Eklenen Bulunan Geri y
NO (mgil)  (mglL) K"(ZOZ';““ yamt) N (mgl) (mglL) Ka(z(;)‘;‘m (yamit)
1 1,00 0,8 80,11 0,013 1 1,00 0,31 31,40 0,033
2 1,00 0,55 55,11 0,018 2 1,00 0,21 21,40 0,049
3 1,00 1,00 99,87 0,01 3 1,00 0,49 49,30 0,021
4 1,00 0,61 61,16 0,017 4 1,00 0,40 40,00 0,026
5 1,00 0,73 72,98 0,014 5 1,00 0,37 36,50 0,028
6 1,00 0,33 33,47 0,031 6 1,00 0,29 28,70 0,036
7 1,00 1,00 99,87 0,01 7 1,00 0,60 59,70 0,017
8 1,00 0,76 75,94 0,013 8 1,00 0,36 36,30 0,028
9 1,00 1,00 99,87 0,01 9 1,00 0,62 61,8 0,016
10 1,00 0,00 0,10 1,111 10 1,00 0,00 0,10 1,111
11 1,00 0,99 98,92 0,01 11 1,00 0,28 28,30 0,037
12 1,00 1,00 99,87 0,01 12 1,00 0,43 43,30 0,024
13 1,00 1,00 99,87 0,01 13 1,00 0,86 85,60 0,012
14 1,00 1,00 99,87 0,01 14 1,00 0,46 45,70 0,022
15 1,00 1,00 99,87 0,01 15 1,00 0,80 79,90 0,013
16 1,00 1,00 99,87 0,01 16 1,00 0,61 60,60 0,017
17 1,00 1,00 99,87 0,01 17 1,00 0,63 62,50 0,016
18 1,00 1,00 99,87 0,01 18 1,00 0,77 77,30 0,013
19 1,00 1,00 99,87 0,01 19 1,00 0,48 4790 0,021
20 1,00 1,00 99,87 0,01 20 1,00 0,57 56,80 0,018

CCD optimizasyon prosediiriine gore hesaplanan yanit degerlerinden de yararlanarak

bulunan denklemler asagida verilmektedir.
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Cr(111) yanit deger denklemi:

y = 0,016192 — 0,1332 x, — 0,00188 x, + 0,000753 x5 + 0,15474 x? — 0,03986 x2
— 0,03986 x2 — 0,00163 x; x, + 0,000973 x; x5 — 0,00211 x, x5

Cu(ll) yanit deger denklemi:

y = 0,02291 — 0,12937 x; — 0,00544 x, + 0,00256 x5 + 0,15474 x2 — 0,03866 x2
— 0,03873 x2 — 0,00098 x; x, — 0,00023 x; x5 — 0,00208 x, x3

Yukarida verilen denklemlerin pH (X1), sorbent kiitlesi (X2) ve siire (X3) degiskenlerine gore
ayr1 ayri tlrevleri alinip, sifira esitlenmistir. Elde edilen Cr(III) ve Cu(Il) tiirev esitlikleri

asagida verilmektedir.

Cr(111) igin tiirev esitlikleri:

d

% = —0,1332 + 0,30948 x; — 0,00163 x, + 0,000973 x; = 0
1

dy

= —0,00188 — 0,07972 x, — 0,00163x; — 0,00211 x5 = 0
2

dy

P 0,000753 - 0,07972 x3 + 0,000979x; — 0,00211x, =0
3

Cu(ll) igin tiirev esitlikleri:

d

% = —0,12937 + 0,31584 x;, — 0,00098 x, + 0,00023 x5 = 0
1

dy

= —0,00544 — 0,07732 x, — 0,00098x; + 0,00208 x3 = 0
2
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d
% = 0,00256 — 0,07746 x5 + 0,00023x, + 0,00208 x, = 0
3

Bu tiirev esitliklerinin ¢oziimiinden, maksimum yanit degerine karsilik gelen kod degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen bu kod degerleri ger¢ek degerlere doniistiiriilerek, Cr(III) ve

Cu(II) i¢in bulunan optimum sorpsiyon kosullar1 asagidaki tabloda verilmektedir.

Tablo 3.2: Optimum sorpsiyon kosullari.

Analit pH Sorbent kiitlesi (g) Siire (s)
Cr(111) 5,43 0,05 30,23
Cu(ll) 5,41 0,05 29,46

3.6 Merkezi Kompozit Dizayn Yontemi ile Eliisyon Kosullarimin Optimizasyonu

Cr (IIT) ve Cu(II) metal iyonlar1 6nderistirilmesi igin gelistirilen yontemde merkezi kompozit
dizayn optimizasyonuna uygun denemeler yapilmis ve eliisyon i¢in geri kazanimlar
hesaplanmistir. Modifiye edilmis Fe3Os4 manyetik nano pargaciklari kullanilarak gelistirilen
onderistirme yonteminde eliisyon i¢in % geri kazanimlar Cr(IIT) ve Cu(Il) igin sirastyla %
56,05 — 111,35 ve % 25,26 — 116,53 araliginda degismektedir. Hesaplanan % geri kazanim
degerlerinden hesaplanan yanit degerleri Tablo 3.2’de goriilmektedir.
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Tablo 3.3: Cr (IIT) ve Cu(II) metal iyonunun eliisyon CCD deney sonuglari.

Cr(lI11) Cu(lt)
Deney Eklenen Bulunan Geri y Deney Eklenen Bulunan Geri
Kazanim

No  (mgl) (mg/L) K"(ZOZ')“‘“ Gam  No  (mgL) (mgh) YN (vamo

1 1,00 0,84 83,85 0,0121 1 1,00 0,28 27,72 0,0374
2 1,00 0,83 82,78 0,0122 2 1,00 0,28 27,94 0,0371
3 1,00 0,70 70,41 0,0144 3 1,00 0,37 36,98 0,0278
4 1,00 0,70 70,18 0,0145 4 1,00 0,36 36,19 0,0284
5 1,00 0,98 98,46 0,0103 5 1,00 0,27 27,3 0,038
6 1,00 0,88 88,36 0,0114 6 1,00 0,29 28,68 0,0361
7 1,00 0,56 56,05 0,0182 7 1,00 0,31 30,63 0,0337
8 1,00 0,74 74,28 0,0136 8 1,00 0,28 28,10 0,0369
9 1,00 1,08 107,67 0,0094 9 1,00 0,3 29,89 0,0346
10 1,00 0,89 89,24 0,0113 10 1,00 0,26 26,19 0,0397
11 1,00 1,05 105,32  0,0096 11 1,00 0,29 29,37 0,0353
12 1,00 0,83 82,95 0,0122 12 1,00 0,27 27,4  0,0379
13 1,00 1,01 100,81 0,01 13 1,00 0,29 29,34 0,0353
14 1,00 0,64 64,37 0,0158 14 1,00 0,25 25,26 0,0412
15 1,00 0,98 97,68 0,0103 15 1,00 0,26 26,32  0,0395
16 1,00 111 111,35 10,0091 16 1,00 0,34 33,99 0,0303
17 1,00 0,98 97,78 0,0103 17 1,00 0,31 31,48 10,0328
18 1,00 0,92 92,28 0,011 18 1,00 0,30 30,03 0,0345
19 1,00 0,96 95,70 0,0106 19 1,00 0,28 37,17  0,0276
20 1,00 0,95 95,24 0,0106 20 1,00 0,28 37,04 0,0277

CCD optimizasyon prosediiriine uygun olarak hesaplanan yanit degerlerinden yararlanarak
elisyon islemi icin yanit degerlerinin degiskenlere bagl degisenleri gdsteren denklemler

asagida verilmektedir.

Cr(I1l) yanit deger denklemi:

y = 0,01009 — 0,00044 x; — 0,00081 x, — 0,00064 x5 + 0,00047 x2 + 0,0007 x2
+ 0,00139 x2 — 0,00073 x; x, — 0,00044 x; x5 + 0,00069 x, x3

Cu(ll) yanit deger denklemi:

y = 0,031394 — 0,00043 x; — 0,00192 x, + 0,00082 x5 + 0,00349 x2 + 0,001014 x2
+ 0,002346 x2 — 0,00075 x; x, + 0,00012 x; x5 + 0,00185 x, x5
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Yukarida verilen denklemlerin siire (X1), eliient hacmi (X2) ve eliient derisimi (X3)
degiskenlerinin her birine gore tiirevleri alinarak, bu tiirev denklemlerini sifira esitleyen
degerler bulunmustur. Elde edilen tiirev esitlikleri Cr(IlI) ve Cu(Il) i¢in asagida

verilmektedir.

Cr(111) igin tiirev esitlikleri:

d

% = —0,00044 + 0,00094 x; — 0,00073 x, + 0,00044 x; = 0
1

dy

= 0,00081 + 0,0014 x, — 0,00073x; + 0,00069 x5 = 0
2

dy

o= —0,00064 + 0,00278 x; — 0,00044x, + 0,00069 x, = 0
3

Cu(ll) icin tiirev esitlikleri:

d

% = —0,00043 + 0,00698 x; + 0,00075 x, + 0,00012 x5 = 0
1

dy

——= —0,00192 +0,00636 x; + 0,00075x; + 0,00185 x3 =0
2

dy

—=—= 0,00082 +0,00902 x; + 0,00012x, + 0,00185 x, = 0
3

Yukarida verilen tiirev esitlikleri ¢oziilerek her bir degiskenin maksimum yanit verdigi
degerleri hesaplanmistir. Bulunan kod degerleri ger¢ek degerlere dontistiiriilerek, Cr(I1I) ve

Cu(II) i¢in bulunan optimum eliisyon kosullar1 Tablo 3.4’de goriilmektedir.

40



Tablo 3.4: Optimum eliisyon kosullari.

Analit Siire (s) Elitent Hacmi (mL) Eliient Derisimi
(mol/L)

cr(in) 61,94 4,26 1,11

Cu(ll 60,05 5,00 1,00

3.7 Yabanai Iyon Etkisi

Sorbent-analit etkilesimi ¢6zelti ortamindaki diger katyonlarin varligindan etkilenebilir. Bu
etkilesim ortamda bulunan yabanci1 iyonlarin analit ile sorbent yiizeyine tutunma konusunda
bir yaris i¢inde olmalart ve/veya ¢ozelti ortaminda olusturduklari iyonik siddet etkisinden
kaynaklanabilir. Yontemin se¢imliligi, analitin sorbente sorpsiyonunun ortamdaki yabanci
iyonlardan az etkilenmesinin sonucudur. Ger¢ek numunelerde hedeflenen analitlerin
tayinleri esnasinda, numunenin dogal yapisina bagli olarak farkli iyonlar ve organik
molekiillerin bulunmas1 gayet dogaldir. Standart ¢ozeltiler ile yapilan ¢aligsmalar ideal olsa
dahi, eger girisim yapici1 bilesenlerin etkileri fazla ise gercek 6rnek uygulamalarinda sorunlar
yasanabilmektedir. Yontemin uygulanabilirligi agisindan gercek numunelerde olas1 yabanci
iyon girisiminin etkisinin degerlendirilmesi énemlidir. Cr(l1l) ve Cu(ll) metal iyonlarinin
modifiye edilmis manyetik FesO4 iizerine sorpsiyonunda, Na*, Ca?*, POs* K*, Mg?* ve SO4*
matriks iyonlarinin etkisi, analit derisimin 5000 kata kadar yabanci iyon varliginda
incelenmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda hesaplanan tolerans limiti degerleri

asagida verilmektedir.

Tablo 3.5: Tolerans limit degerleri.

Tolerans Limiti (Cyabane iyon / Canalit)

Yabanci iyon Cr(ln Cu(ll
Na* > 5000 > 5000
Ca** > 5000 > 5000
K* > 5000 > 5000
Mg?* > 5000 > 5000
SO4* > 5000 > 5000
POs* <1000 <1000
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Tablodan da goriildiigii gibi incelenen iyonlar i¢in oldukga yiiksek tolerans limiti degerleri
bulunmustur. Bu iyonlarin girisim etkileri, analit derisiminden 1000 ve 5000 kat daha biiyiik
derisimde oldugu durumlarda ancak goriilmektedir. Iyon derisimleri arasinda bu kadar
bliyiik farklarin oldugu numuneler ¢ok rastlanilabilir degildir. Numunelerde eser diizeyde

bulunan iyonlar i¢in girisim etkileri ise olas1 goriilmemektedir.

3.8 Gelistirilen Onderistirme Yonteminin Validasyonu
Brillant Blue ile modifiye edilmis manyetik Fe3Oas sorbenti kullanilarak Cr(III) ve Cu(II)
Onderistirme yontemi ve FAAS ile tayinine yonelik metodun sematik diyagramini gosteren

sekil asagida verilmektedir.

Sorpsiyon Ayirma Eliisyon Ayirma

r\ o PRarEO: Miknats (-\ 1,1 MHNO,
So
v pH: 54 Stire: 62 5 _
CE(II(I];H) ‘E.- Sorbent kiitlesi: 0,0500 g ElGent hacmi: 4.3 mL FAAS_ ile
orest Sorpsiyon stiresi: 30 s Eliient derigimi- 1,1 M HNO;3 Tayin

Sekil 3.9: Cr(III) ve Cu(Il) 6nderistirme yontemi ve FAAS ile tayinine yonelik metodun
sematik diyagrama.

Metodun gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerlerinin belirlenmesinde, kor
ornek icin okunan sinyallerin standart sapmasi (sksr) kullanilmistir. Bu degerler icin sirasiyla
3sksr / M ve 10sks: / m esitlikleri kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Yontemin her iki

analit i¢in bulunan gozlenebilme ve tayin siir1 degerleri agagidaki tabloda verilmektedir.

Tablo 3.6: Cr(IIT) ve Cu (II) i¢gin LOD ve LOQ degerleri.

Cr(1) Cu(In
Gozlenebilme Sinir1 (LOD) (pug/L) 4,00 9,00
Tayin Sinir1 (LOQ) (ng /L) 13,00 29,00

Yontemin dogrulugu ve kesinliginin belirlenebilmesi amaciyla TMDA-53.3 Ontario gol
suyu (Lake Ontario Water) sertifikali referans maddesinde, yontem optimum kosullarda

uygulanarak Cr(IIl) ve Cu(Il) tayini yapilmistir. Bulunan deneysel degerler ve sertifikali
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degerler karsilastirilarak, t-testi uygulanmustir. Cr(III) ve Cu(Il) igin 3 paralel deneme
sonucunda bulunan deneysel t degerleri sirasiyla 0,46 ve 0,30 olarak bulunmustur. % 95
giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 i¢in kritik t degeri 4,30 oldugundan, deneysel t
degerleri kritik degeri asmamaktadir. Asagidaki tablodan da goriilebildigi gibi, % 95 giiven
seviyesinde deneysel ve teorik degerler arasinda bir fark yoktur. Bu giiven seviyesinde teorik
ve deneysel degerler arasindaki farklar sadece rastgele hatalardan kaynaklanmaktadir,
sistematik hata gozlenmemektedir. Sonuclarin kesinligi icin standart sapma ve % bagil
standart sapma degerlerine bakildiginda kesinliklerin oldukc¢a iyi oldugu gézlenmektedir.
Sertifikada yer alan standart sapma degerleri ile deneysel degerler F-testi ile kiyaslanmustir.

% 95 giiven seviyesinde kesinlikler arasinda énemli bir fark olmadig goriilmiistiir.

Tablo 3.7: Ontario g6l suyu analiz sonuglart.

Sertifika Degeri Bulunan Deger % Geri
Metal iyonu (ng/L) N2 (ng/L) NP Kazamim
Cr(111) 340,00+13.60 160 347,97+30,41 3 102.3
Cu(ll) 308,00+12.80 168 306,03+11,74 3 99.4

3.9 Ger¢ek Ornek Uygulamalar

Brillant Blue ile modifiye edilmis manyetik Fe3O4 nanoparcacik (CBB@Fe30s) kullanilarak
ve optimize edilmis sorpsiyon ve eliisyon kosullar1 uygulanarak, su bazli 6rneklerde Cr(III)
ve Cu(Il) onderistirilmesi ve FAAS ile tayini gergeklestirilmistir. Numuneler katim
yapilmadan (unspiked) ve standart katimlar1 (spiked) yapilarak analiz edilmis ve ilave edilen
teorik derisimlerin deneysel olarak tespit edilebilirligine bakilmistir. Bu amacgla % geri

kazanim testleri yapilmistir ve sonuclar asagidaki tabloda verilmektedir.

43



Tablo 3.8: Su bazli 6rneklerde Cr(III) ve Cu(Il) tayinleri ve geri kazanimlari.

Cr(l1) Cu(ln
Iave Deneysel Geri Iave Deneysel Geri
edilen olarak edilen olarak
. kazanim . kazanim
analit bulunan (%) analit bulunan (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Cesme Suyu 0 0,055 - 0 0,008 -
1 0,857 80,2 1 0,840 83,2
Mineralli Su 0 0,022 ) 0 0,008 )
1 0,888 86,6 1 0,924 91,6
Deniz Suyu 0 0,081 - 0 0,010 -
1 1,026 94,5 1 1,016 100,6
Lens Temizleme 0 0,032 - 0 0,002 -
Cozeltisi 1 1,059 102,7 1 0,972 97,0
Endiistriyel Atik 0 0,195 - 0 0,028 -
Su 1 1,041 84,6 1 1,050 102,2
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
Bu ¢alismada, CBB ile modifiye edilmis FezOs (CBB@Fe304) manyetik nanopargacik
kullanilarak, su bazli numunelerden Cr(I11) ve Cu(ll) iyonlarinin 6nderistirilmesi ve FAAS

ile tayini amaci ile yapilmistir. Caligmada asagida 6zetlenen sonuglar elde edilmistir.

1. Literatiirde pek ¢ok galismada manyetik 6zellikli FesOs sentezi ve uygulamalarina
rastlanmaktadir. Bu malzemelerde bildirilen ortak sorun Fe3O4’tin atmosferik kosullara
dayanikliligmin diisiik olmasi ve ylizey Ozelliklerinin degismesidir. Calismamiz
kapsaminda s6z edilen manyetik malzeme CBB ile modifiye edilmistir.
Modifikasyonun basarili oldugu FT-IR 6l¢iimlerinde CBB molekiiliine ait fonksiyonel
gruplarin sorbent yiizeyinde tespit edilmesi ile ispat edilmistir. FT-IR karakterizasyonu
boliimiinde bahsedilen ve organik molekiile ait karakteristik titresim frekanslarinin
manyetik malzeme {lizerinde gozlenmesi modifikasyonun basarili  oldugunu
gostermektedir. Ayrica SEM goriintiilerinde de goriilebildigi gibi yalin Fe3O4 yiizeyi
pliriizsiiz iken, modifikasyon sonrasi ylizeyde CBB molekiiliinden kaynaklanan

gozenekler fark edilmektedir ve sorbentin yiizey alaninin biiytidiigii goriilmektedir.

2. Elde edilen modifiye CBB@Fe304 sorbentinin Cr(III) ve Cu(II) sorpsiyonu i¢in yapilan
ondenemelerde sorpsiyon siiresinin olduk¢a kisa oldugu goriilmistiir. Sorpsiyon
stiresinin oldukg¢a kisa olmas1 yontemin sadece batch olarak degil, kolon uygulamalari
icin de elverisli olabilecegini gostermektedir. Ayrica dndenemelerde her iki iyon i¢in de
pH = 5 degeri elde edilmis, boylece su bazli numuneler i¢in dogal pH’larina yakin bir
deger bulunmus ve her iki iyonun ayni ¢ozeltiden birlikte geri kazanimi imkan
dogmustur. Bu caligmalarda incelenen zaman ve pH parametreleri daha sonra CCD
deneylerinde optimize edilmekle birlikte calismalara kolaylik saglamasi acisindan

onemlidir.

3. Optimum sorpsiyon kosullarinin belirlenebilmesi amactyla pH (X1), sorbent kiitlesi
(X2), siire (Xs) degiskenleri kullanilarak standart CCD optimizasyon prosediirii
uygulanmigtir. Ilgili denklemler elde edilerek, yapilan hesaplamalar sonucunda
optimum pH=5,4; sorbent kiitlesi 0,0500 g ve siire 30 s olarak belirlenmistir. Benzer
sekilde eliisyon i¢in 6ndenemelerde HNO3 eliienti kullanilarak yapilan optimizasyon

calismalar1 sonucunda siire 62 s; eliient hacmi 4,3 mL ve eliient derisimi 1,1 mol/L

45



optimum deneysel kosullar olarak bulunmustur. Hem sorpsiyon hem eliisyon i¢in deney
stirelerinin ¢ok kisa oldugu dikkkat ¢cekmektedir. Cozeltide bulunan iyonlar ve sorbent
ylizeyi arasindaki etkilesimlerin ¢ok hizli bir sekilde denge kosullarina ulastigi
goriilmektedir. Iyonlarn hizla sorbent yiizeyine sorpsiyonu ve eliisyonu
saglanabilmektedir. Ayrica pH ve eliient derisimleri i¢in kullanilacak tampon ve eliient
cozeltiler asir1 yiiksek derisimlerde olmadiklarindan, sorbent yiizeyinin 6zelliklerini

korumasi agisindan da elverisli goriillmektedir.

4. Optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen sorpsiyon ve eliisyon siireleri 6zellikle
dikkat cekicidir. Tayin yontemlerinde sorpsiyon ve desorpsiyonun denge konumuna
ulagsma siireleri genellikle bu yontemde elde edilen kadar kisa degildir. Gelistirilen
yontemin hizli Onderistirme saglayabilmesi c¢arpici Ozelliklerinden birisidir.
Optimizasyon sonucunda elde edilen 30 s sorpsiyon ve 62 s eliisyon siireleri dikkate
alindiginda bir numune icin toplam Onderistirme siiresi 92 s olmaktadir. Bir saatte
calisilabilecek Ornek sayisi hesaplandiginda 6rnek frekansinin yaklasik 40 oldugu
goriilmektedir. Literatiirdeki 6rnek frekansi degerlerine gore oldukg¢a tatmin edici bir

degerdir.

5. Yiizey yanit diyagramlar1 (RSM) kullanilarak her bir analit i¢in sorpsiyon ve eliisyon

tizerinde etkili parametrelerin ikili etkilesimleri incelenmistir.

Sekil 4.1: Cr(IIl) iyonu sorpsiyon RSM diyagramlari.

Cr(II) iyonunun sorpsiyonunda siire-pH degisimi incelendiginde pH=5 degerinin
Ozellikle 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Bu pH degeri segildiginde 15-45 s arasinda
secilmis olan silirenin % geri kazanim degerleri lizerinde ciddi bir etkisinin olmadig1
goriilmektedir. Sorbent kiitlesi ve siire etkilesimine bakildiginda, sonuglar iizerinde ¢cok

biiyiik degisim yaratmadiklar1 goriilmektedir. Sorbent kiitlesi-pH ikili etkilesimi yine
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Gen Kazanen %)

Geri Kazaen %)

pH=5’in 6nemini vurgulamaktadir. Bu pH’da sorbent kiitlesinin artmasi da bir miktar

sonuglari iyilestirmekle birlikte, asil onemli parametre pH olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Gori Kazann (%)

Sekil 4.2: Cu(Il) iyonu sorpsiyon RSM diyagramlari.

Cu(Il) iyonu i¢in sorpsiyon tizerinde etkili parametreler degerlendirildiginde, pH-stire
ikili etkilesiminde yine pH nin 6zellikle 6nemli oldugu goriilmektedir. pH=5"de yiiksek
olan geri kazanim verimlerinin sorpsiyon siiresinin degisiminden o6zellikle
etkilenmedigi ortadadir. Kiitle-siire ikili etkilesimi degerlendirildiginde sonuglar
tizerinde biiyiik etkileri yoktur. Ancak dogal olarak yiiksek kiitle ve uzun siirenin geri
kazanim verimlerini bir miktar iyilestirdigi ortadadir. pH-kiitle etkilesimi
incelendiginde yine pH’nin biiyiik etkisi dikkat ¢cekmektedir ve pH=5’de kiitlenin

artmasinin az da olsa geri kazanim verimlerini artirdig1 da gézlenmektedir.

Sekil 4.3: Cr(III) iyonu eliisyon RSM diyagramlari.

Cr(IIT) iyonu i¢in eliisyon hacmi ve siire bilesik etkisine bakildiginda 6zellikle siire
parametresinin etkili oldugu goriillmektedir. 60-70 s eliisyon siireleri araliginda bir
maksimum goriiliirken, hacim degerlerinin alt ve iist sinirlanirinin eliisyon verimini
diisiiriidiigli net bir sekilde gozlenmektedir. Eliient derisimi-siire bilesik etkisinde ise
ozellikle derisimin dominant etkiyi olusturdugu, siirenin biiyiik bir fark yaratmadigi
goriilmektedir. Eliient derisimi-eliient hacmi ikili etkilesiminde yine derisimin ¢ok etkili
oldugu gozlemlenmistir. Uygun eliient derisimi secildiginde hacim ikincil bir etki

olusturmaktadir.
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Sekil 4.4: Cu(Il) iyonu eliisyon RSM diyagramlari.

Cu(II) iyonu i¢in eliisyon hacmi-siire degisimi incelendiginde 6zellikle siirenin baskin
etki olusturan parametre oldugu fark edilmektedir. Uygun siire se¢imi, segilen araliktaki
eliient hacmi etkisini ¢ok azaltmaktadir. Eliient derisimi-siire bileske etkisinde ozellikle
derisimin sonuglar lizerinde baskin oldugu barizdir. Uygun derisim siire i¢in alt ve {ist
siirdaki siire degerleri disindaki aralik degisimin minimum oldugu boliimdiir. Benzer
sekilde eliient derisimi ve hacmi bileske etkisinde de eliientin derisimin daha onemli

olan parametre oldugu ¢ok agik ve nettir.

Yabanci iyon calismalarindan da gorilldiglii gibi, su bazli numunelerde yiiksek
derisimlerde bulunmasi muhtemel olan Na*, Ca?*, K*, Mg ve SO.* iyonlar igin
kullanilan sorbent ile gelistirilmis olan SPE yonteminin tolerans limiti degerleri olduk¢a
yiiksektir. Sadece PO4> iyonu igin tolerans limiti analit derisimlerinin 1000 katindan
daha biiyiik olmas1 durumunda bir girisim etkisi s6z konusudur. Bu deger bile oldukga
iyl bir tolerans limitidir. Goriilebildigi gibi gelistirilen metot Cr(IlI) ve Cu(Il)
iyonlarinin Onderistirilmesinde olduk¢a basarili bir sekilde, girisim etkilerinden
bagimsiz bir sekilde calismaktadir. Onderistirme metotlar1 6zellikle gelismis tayin
tekniklerinin alternatifleri olmakla kalmayip, ICP-MS gibi girisim etkileri agisindan
hassasiyetleri olan tayin tekniklerine olas1 girisimcilerden bagimsiz yanit verebilmeleri

ozellikleri ile de avantajli bulunmaktadir.

Yontemin validasyonu caligmalarinda Cr(IlI) ve Cu(Il) iyonlarimin Onderistirilmesi
yonteminde LOD degerleri sirasiyla 4,00 ve 9,00 ug /L olarak bulunmustur. Aymi
iyonlar i¢cin LOQ degerleri ise 13,00 ve 29,00 pg /L’dir. Degerlerden de goriilebildigi
gibi Onderistirme yontemi kullanilarak neredeyse ICP-OES duyarlilifi seviyesinde

tayinler yapmak miimkiindiir.
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10.

Yontemin validasyonu ¢alismalari kapsaminda TMDA-53.3 Ontarion G6l Suyu standart
referans maddesi analiz edilmistir. Sertifikali referans degerleri ile elde edilen deneysel
degerler t-testi yapilarak karsilastirilmistir. Cr(IIl) ve Cu(Il) i¢in bulunan deneysel t
degerleri sirastyla 0,46 ve 0,30, kritik t degerinden (4,30) kiigiik oldugundan, teorik ve
deneysel degerler arasinda onemli bir fark bulunmamustir. Gelistirilen yontem ile
yapilan analiz sonucunda yiiksek kesinlik degeri ile sertifikali deger dogru olarak
bulunabilmistir. Zaten % geri kazanim degerleri Cr(III) ve Cu(II) sirastyla % 102,3 ve
99,4 olarak elde edilmistir. Yontemin dogru ve kesin olarak s6z konusu iyonlarin su

bazli numunelerde tayinine yonelik validasyonu yapilmis olmaktadir.

Yontemin gercek ornek uygulamalari i¢in ¢esme suyu, mineralli su, deniz suyu, lens
temizleme ¢ozeltisi ve endiistriyel atik su numuneleri segilmistir. Numunelerin farkli
matriks bilegenleri igermesi dikkate alinarak se¢imi yapilmistir. Gelistirilen yontem
kullanilarak Cr(III) i¢in % 80,2 — 102,7 araliginda % geri kazanimlar elde edilirken,
Cu(Il) i¢in ise % 83,2 - 102,2 araliginda bulunmustur.

Gelistirilen yontemin manyetik sorbentlerle yapilmis literatiirdeki benzer ¢aligmalar ile
karsilastirilmast icin asagidaki tablo verilmistir. Tablo 4.1°den de goriilebildigi gibi
manyetik 6zellikteki sorbentlerle yapilan benzer ayirma islemlerinde agirlikli olarak su
bazli numunelerle ¢alisilmistir. Literatiirde yer alan bu ¢alismalarin hepsinde analiz
siirelerinin kisa ve gozlenebilme simirlarinin ¢ok kiigiik oldugu goriilmektedir.
Onderigtirme islemleri igeren bu yontemlerle yapilan ve FAAS ile dedeksiyonun
yapildig1 tayinlerin ICP-MS seviyesinde duyarliliklarinin oldugu sdylenebilir.
Literatiirde yer alan yontemler arasinda daha diisitk LOD degerlerine sahip yontemler
goriilmekle birlikte, gelistirdigimiz yontemin en kisa analiz siiresine sahip oldugu
goriilmektedir. Gelistirilmis olan yontem icin 1 saatteki Ornek frekansi 40 olarak
hesaplanmistir ve oldukga yiiksek bir degerdir. Modifikasyonun ticari olarak kolayca
elde edilebilecek bir reaktifle yapilmis olmasi da, sorbentin hazirlanmasindaki kolaylik
acisindan dikkat cekicidir. Ayrica, yontemin yabanci iyonlar agisindan tolerans
limitlerinin yiiksek olmasi atik sular ve endiistriyel atik su analizleri acgisindan da

oldukga elverisli gorinmektedir.
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Tablo 4.1: Manyetik sorbent kullanilarak yapilan galismalara ait karsilastirma tablosu.

Tayin
Analit Ornek Metodu  Ac¢iklama LOD Referans
Ekstraksiyon siiresi 8 Su
Cr(111) Suve toprak FAAS  dakika, sorbent numuneleri 18
numuneleri toplama siiresi 1 icin 1,4-3,6
dakikadan az ng/L arasinda
Sorpsiyon: pH 8; Cd(ln,
sorbent kiitlesi 40,0 Cr(111),
Ca(ln, Cevresel su  ICP-MS  mg- siire 3 dakika; Mn(11) ve 19
Cr(I1), numuneleri Elisyon: Eliisyon siire Cu(ll) igin
Mn(l11), 1 dakika; eliient hacmi
cu(l 0,5 mL; eliient derisimi ;lgasiyéavi’g’ 3
0,5 mol/L HNO3 n’g/’l_ ’ '
Cr(I11) Cevresel ve FAAS  Zenginlestirme faktorii 0,69 ng/mL 20
Biyolojik 25
numuneleri
Musluk Ekstraksiyon siiresi 10~ Cu(ll), Cr(I11)
Cu(ll), suyu, nehir  GFAAS  dakika, eliisyon siiresi  ve Pb(1I) icin
Cr(lI), suyu, gol 3 dakika sirastyla 2,9, 21
Pb(1I) suyu, insan 14ve61
idran ve ng/L
insan sag1
Sorpsiyon: pH 6; Pb(I1), Cd(ll),
sorbent kiitlesi 10,0 Zn(ll) ve
Pb(Il), Su FAAS  mg; siire 10 dakika; Cu(ll) icin 22
Cd(1n), numuneleri Eliisyon: Eliisyon siire sirastyla 4.78,
Zn(I), 5 dakika; eliient hacmi 1.08 7.6 ve
Cu(ln) mL; eliient derisimi 0,5 1’1 8’ ’ L
mol/L EDTA © HE
Sorpsiyon: pH 4; 23
sorbent kiitlesi 50,0
Cu(ln) Su ve gida FAAS  mg; siire 15 dakika; 1,5 ug/L
numuneleri Eliisyon: Eliisyon siire ’
60 saniye; eliient hacmi
2 mL; eliient derisimi
1,0 mol/L HNOs
Cr(I11) Cevresel ve 0,050 g sorbentile 20 0,69 pg/L 24
biyolojik dakikada, pH 8’de
numuneler gerceklesen
ekstraksiyon islemi
sonucunda
Sorpsiyon: pH 5,4;
sorbent kiitlesi 0,0500 Cr(ll) ve
Cr(Im), Su bazl FAAS o sorpsiyon siiresi 30 s Cu(ll) i¢in Bu
Cu(In numuneler Eliisyon: siire 62 s, sirastyla 4,00 Calisma
eliient hacmi 4,3 mL ve ve 9,00 pg /L

eliient derisimi 1,1
mol/L HNO3
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