T.C.
MERSIN UNIVERSITESI
SAGLIK BIiLIMLERI ENSTITUSU
ANALITIK KIMYA ANABILIiM DALI

SCHIFF BAZLARI-COK DUVARLI KARBON
NANOTUPLER KULLANARAK AGIR METAL
IYONLARININ ZENGINLESTIRILMESI

Selda DOGAN CALHAN

DOKTORA TEZi

DANISMAN

Dog. Dr. F. Nazhh DINCER KAYA

Bu tez, Mersin Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan BAP-
SBE TEB (SD) 2012-2 DR numaral proje olarak desteklenmistir.

Tez No: 43

MERSIN 2015



Mersin Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisii

Analitik Kimya Anabilim Dali doktora Programi gergevesinde yiiriitiilmiis olan
“Schiff Bazlari-Cok Duvarh Karbon Nanotiipler Kullanarak Agir Metal iyonlarinn
Zenginlestirilmesi” adli ¢alisma, asagidaki jiiri tarafindan Doktora tezi olarak kabul
edilmigtir.

Tez Savunma TarihiP% /062015

Prof. Dr. Orhan ATAKOL
Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Juiri Bagkan

Prof. Dr. H. Ali DONDAS Prof. Dr. A. Murat GIZIR

Mersin Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Mersin Universitesi Fen Edgbiyat Fakiiltesi
Jiiri Uygs;j

lAQo/?

Dog. Dr. F. Nazli DINCER KAYA Dog. Dr. Belgin GOZMEN

kiiltesi Mersin Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Jiiry Uyesi
/ 772

Mersin Universitesi Eczacil

kabul edilmistir.
Enstiti-Midri 5.
Dog. Dr.'Fehmi ATES. ©

\ 4 & \




TESEKKUR

Lisansiistii egitime basladigim gilinden itibaren akademik hayatimin her asamasinda
benden bilgi, tecriibe ve deneyimlerini hi¢bir zaman esirgemeyen, destegini her zaman
hissettigim ve hayata dair ¢ok sey 6grendigim danisman hocam Dog¢. Dr. Saymn Nazh

DINCER KAYA’ya bana kattiklar1 icin sonsuz tesekkiirler ederim.

Biiytik bir 6zveriyle, deneysel calismalarim boyunca kendi arastirma laboratuarini
kullanmak da dahil olmak {izere her ihtiyag duydugumda beni engin bilgi ve
tecriibeleriyle yonlendiren, lizerimde emegi olan ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Saymn

Orhan ATAKOL’a ¢ok tesekkiir ederim.

Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi
laboratuarlarinda analizlerimin gerceklestirilmesinde bana ¢ok yardimci olan basta
Mehmet Ali KURT, Aynur GURBUZ, Tuncay INCE ve Defne YALDIZ olmak iizere

tiim uzman arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.

Hayatimin her déneminde her zaman bana inanan, hep yanimda olan, maddi manevi
desteklerini esirgemeyen ¢ok kiymetli annem Miirvet DOGAN ve babam Ismail
DOGAN basta olmak iizere genis ailemin her bir iiyesine tesekkiirii bir borg bilirim.
Ayrica tez stirecimde daima yanimda olan tesvik edici, rahatlatict ve dzverili tutumuyla

beni her zaman destekleyen sevgili esim Ishak CALHAN a ¢ok tesekkiir ederim.

Akademik kariyerimin en 6nemli dénemeglerinden biri olan doktora savunmam ve
sonrasinda, varligiyla bizi heyecanlandiran, daha bu diinyaya merhaba dememisken bile
annesinin gecirdigi zor donemlerde ona yardimci olan ve onu diislinen sigmagim,
ugurum, melegim, hayatimin geri kalani, canim kizzim Derin Sare’m her sey i¢in

tesekkiirler. Bu tez ¢alismasini sana ithaf ediyorum.

Selda DOGAN CALHAN



ICINDEKILER

KABUL VE ONAY
TESEKKUR
ICINDEKILER
SEKILLER DIiZiNi
CIZELGELER DiZINi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZiNi
OZET
ABSTRACT
1. GIRIS
2. GENEL BILGI
2.1. Eser Elementler ve Onemi
2.2. Calismada Incelenen Eser Elementler
2.2.1. Bakir
2.2.2. Nikel
2.3. Eser Elementler i¢in Ayirma ve Zenginlestirme
Yontemlerinin Gerekliligi
2.4. Zenginlestirme Y Ontemleri
2.4.1. S1vi-Sivi Ekstraksiyon Yontemi
2.4.2. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Yontemi
2.4.3. Birlikte Coktiirme Y Ontemi
2.4.4. Kat1 Faz Ekstraksiyon Y ontemi
2.5. Nanoteknoloji ve Karbon Nanotiipler
2.5.1. Karbon Nanotiiplerin Tarihsel Gelisimi
2.5.2. Karbon Nanotiiplerin Siniflandirilmasi
2.5.2.1. Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT)
2.5.2.2. Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
2.5.3. Karbon Nanotiiplerin Yapisal Ozellikleri ve
Kimyasal Davranislari
2.5.4. Karbon Nanotiiplerin Islevsellestirilmesi (Modifikasyon)

2.5.5. Karbon Nanotiip Sentezleme Y ontemleri

viil
Xii
XV
Xvii

xviii

~N~ o o &~ M R

10
11
11
12
12
14
15
17
17
19

21

24



2.5.5.1. Lazer Asindirma Teknigi 25
2.5.5.2. Ark Bosalim Teknigi 26
2.5.5.3. Kimyasal Buhar Birikimi 26
2.5.6. Karbon Nanotiiplerin Analitik Kimyadaki Uygulamalari 28
2.5.6.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Adsorban Materyali

Olarak Karbon Nanotiipler 30

2.5.7. Nano Materyallerin Biyomedikal Uygulamalari 36
2.6. Schiff Bazlari, Ozellikleri ve Analitik Uygulamalari 37
2.7. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi 39
2.7.1. Numune Enjeksiyon Sistemi 40
2.7.2. indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag1 (ICP) 41
2.7.3. Plazma Ara Yiizeyi 43
2.7.4. Kiitle Spektrometresi 43
2.7.5. ICP-MS’ de Karsilagilan Girisimler ve Matriks Etkileri 44
2.7.5.1. Spektroskopik Girisimler 45

2.7.5.1.1. Izobarik Girisimler 45

2.7.5.1.2. Cok Atomlu Iyon Girisimleri 45

2.7.5.1.3. Oksit ve Hidroksit Tiirlerinin Girisimi 45

2.7.5. 2. Matriks Etkileri 46

2.8. Taramal1 Elektron Mikroskobu 46
3. GEREC VE YONTEM 50
3.1. Kullanilan Cihazlar 50

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler 53

3.3. Kullanilan Cozeltiler 54

3.4. Cam ve Plastik Malzemelerin Temizlenmesi 57

3.5. Ligandlarin Sentezi 57

3.5.1. N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan’in sentezi 57
3.5.2. N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan’in sentezi 58
3.5.3. N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan ’1n sentezi58
3.5.4. N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan ’1n sentezi 59
3.5.5. N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan "in sentezi 59

3.5.6. N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan ’in sentezi 60



3.5.7. N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino

dodekan ’m sentezi

3.6. Schiff Bazlarinin Karakterizasyonu

3.7. Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonunun Hazirlanmasi

3.8. Adsorban Materyalinin Hazirlanmasi
3.9. Sertifikali Standart Referans Maddelerin

Analize Hazirlanmasi
4. BULGULAR
4.1. Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiiplerin FESEM Goériintiileri

4.1.1.

4.1.2.

4.1.3.

4.1.4.

4.1.5.

4.1.6.

4.1.7.

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L1 ‘in
FESEM Goriintiisii

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L2’ nin
FESEM Goriintiisii

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L3’{in
FESEM Goriintiisti

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L4’iin
FESEM Goriintiisii

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L5’ in
FESEM Goriintiisii

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L6 ‘nin
FESEM Goruntisii

Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip L7 “nin
FESEM Goriintiisii

4.2. Geri Kazanima pH Etkisi ve Optimum pH Belirlenmesi

4.2.1.
4.2.2.
4.2.3.

L1 ve L2 Ligandlartyla Yapilan pH Calismalari
L3 Ligandiyla Yapilan pH Calismalari
L4, L5, L6 ve L7 Ligandlartyla Yapilan pH Calismalari

4.3. Karbon Nanotiiplerin Modifikasyon isleminde En

Uygun Ligand Derigiminin Belirlenmesi

4.4. Belirlenen Her Bir Adsorban Materyali ve Ilgili Metal

Icin, Model Cozeltilerin Akis Hiz1 Optimizasyonu

4.5. Her Bir Adsorban Materyali/Metal Kombinasyonu I¢in

Vi

60

61

61

62

63

64

64

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

79

81



Eliient Secimi ve Eliient Akis Hiz1 Optimizasyonu
4.6. Geri Kazanima Yabanci Iyon Etkisi

82
87

4.7. Farkli Derisimlerde ve Ornek Hacimlerinde Hazirlanan Model Cozeltiler

Ile Yapilan Zenginlestirme Calismalar1 ve
Elde Edilen % Geri Kazanimlar
4.8. Yontemin Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi
4.9. Yontemin Standart Referans Maddelere Uygulanmasi
4.10. Sertifikali Standart Referans Maddelerle Elde Edilen
Sonuglarin Istatistiksel Degerlendirilmesi
4.10.1. Cu (I1) ve Ni (I) igin MMWCNT L1, MMWCNT L2
Adsorban Materyallerinin Karsilastirilmasi
4.10.2 Cu (II) igin MMWCNT L4, MMWCNT LS5,
MMWCNT L6 ve MMWCNT L7
Adsorban Materyallerinin Karsilastirilmasi
5. TARTISMA
6. SONUCLAR VE ONERILER
7. KAYNAKLAR
EKLER
EK-1
EK-2
OZGECMIS

vii

88
90
91

92

92

97

100
104
106
120
120
124
131



SEKILLER DiZINi

Sekil 2. 1. NCCLS’ye (National Committee for Clinical Laboratory Standards)

gbre major ve eser elementlerin siniflandirilmasi 4
Sekil 2. 2. Nicel analiz diyagrami 9
Sekil 2. 3. Kiibik elmas yapisi 15
Sekil 2. 4. Hegzaganol grafit yapisi 15
Sekil 2. 5. Baz1 karbon nano yapilarinin sematik gésterimi 16
Sekil 2. 6. Iijima tarafindan yayimlanan karbon nanotiiplere ait

ilk TEM goriintiileri 17
Sekil 2. 7. Tek duvarli karbon nanotiip 18

Sekil 2. 8. Koltuk, zigzag ve kiral yapidaki CNT lerin sematik gosterimi 18
Sekil 2. 9. Zigzag, kiral ve koltuk tipi yonelimlerin sematik gosterimi 19
Sekil 2. 10. Zigzag, kiral ve koltuk tipi yonelimlerin vektorel gosterimi 19
Sekil 2. 11. Cok duvarli karbon nanotiip 19
Sekil 2. 12. SWCNT ve MWCNT lerin yapisal olarak karsilastirilmast 20
Sekil 2. 13. SWCNT ve MWCNT’lerin elektronik

mikroskop goriintiilerinin karsilastirilmasi 20
Sekil 2. 14. SWCNT ve MWCNT’lerin Raman

spektrumlarinin karsilastirilmasi 20
Sekil 2. 15. Piramitlesme sonucu bag acilari

ve 7- orbitallerinin yonelimi 23

Sekil 2. 16. Lazer asindirma yonteminin sematik gosterimi 25
Sekil 2. 17. Lazer asindirmayla elde edilmis tek duvarli CNT’lerin

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii 25
Sekil 2. 18. Lazer asindirmayla elde edilmis tek duvarli CNT lerin

gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiisii 25
Sekil 2. 19 Ark bosalim yonteminin sematik gosterimi 26
Sekil 2. 20. CNT’ lerin analitik amaglar dogrultusunda kullanimi 28

Sekil 2. 21. Kondenzasyon reaksiyonlarinin sematik olarak gosterimi 37

Sekil 2. 22. ICP-MS sisteminin sematik gosterimi 39

viii



Sekil 2.

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

23. Bir plazma kaynagina numunenin
enjeksiyonu i¢in tipik sislestirici

24. Tipik indiiktif eslesmis plazma
25. Tipik bir indiiktif eslesmis plazma kaynagindaki sicakliklar
26. Bir kuadrupol kiitle spektrometre
27. Elektron numune etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan 1simalar
28. Mikroskop kolonunun sematik gdsterimi

. N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan’in molekiil yapis1

. N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan’in molekiil yapis1

. N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan’in molekiil yapisi

1
2
3
4. N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan’in molekiil yapis1
5. N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan’in molekiil yapis1
6. N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan’in molekiil yapis1
7. N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino
dodekan’in molekiil yapisi
1. Ham MWCNT’ nin FESEM goriintiisii
2. MMWCNT L1’in FESEM goriintiisii
3. MMWCNT L1’in MAP analizi
4. Ham MWCNT nin FESEM goriintiisii
5. MMWCNT L2’nin FESEM goriintiisii
6. MMWCNT L2’nin MAP analizi
7. Ham MWCNT’ nin FESEM goriintiisi
8. MMWCNT L3’iin FESEM goriintiisii
9. MMWCNT L3’iin MAP analizi
10. Ham MWCNT nin FESEM goriintiisii
11. MMWCNT L4’tin FESEM goriintiisi
12. MMWCNT L4’iin MAP analizi
13. Ham MWCNT nin FESEM goriintiisii
14. MMWCNT L5’in FESEM goriintiisii
15. MMWCNT L5’in MAP analizi
16. Ham MWCNT nin FESEM goriintiisii

40
41
42
44
47
48
58
58
59
59
60
60

61
65
65
65
66
66
66
67
67
67
68
68
68
69
69
69
70



Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.

27.
28.
29.

MMWCNT L6’nin FESEM goriintiisii

MMWCNT L6’ nin MAP analizi

Ham MWCNT nin FESEM goriintiisii

MMWCNT L7’nin FESEM goriintiisii

MMWCNT L7’nin MAP analizi

MMWCNT L1, Cu (I) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT L2, Cu (II) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT LI, Ni (II) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT L2, Ni (II) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWOCNT L3, Cu (IT) ve Ni (I) i¢in geri kazanim
pH degisimi

MMWCNT L4 Cu (IT) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT L5 Cu(Il) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT L6 Cu () igin geri kazanim pH degisimi

Sekil 4.30. MWCNT L7 Cu (I) i¢in geri kazanim pH degisimi

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

MMWCNT L4 Ni (II) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT L5 Ni (II) i¢in geri kazanim pH degisimi
MMWCNT L6 Ni (I) igin geri kazanim pH degisimi
MWCNT L7 Ni (IT) i¢in geri kazanim pH degisimi
Tiim adsorban materyalleri ile Cu (II) i¢in

geri kazanim pH degisimi

Tiim adsorban materyalleri ile Ni (II) i¢in

geri kazanim pH degisimi

Adsorban materyalleri i¢in ligand derigimi

geri kazanim degisimi

MMWCNT L1, Cu (II) ve Ni (II) i¢in model ¢ozelti
akis hiz1 geri kazanim degisimi

MMWCNT L2 Cu (IT) ve Ni (I) i¢in model ¢ozelti

akis hiz1 geri kazanim degisimi

70
70
71
71
71
72
72
73
73

74
75
75
75
75
76
76
77
77

78

78

80

81

81



Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 Cu (II) i¢in model ¢ozelti
akis hiz1 geri kazanim degisimi

MMWCNT L1 Cu (II) ve Ni (II) i¢in eliient
akis hiz1 geri kazanim degisimi

MMWCNT L1 Cu (IT) ve Ni (II) i¢in eliient
tiirti geri kazanim degisimi

MMWCNT L2 Cu (II) ve Ni (II) i¢in eliient
akis hiz1 geri kazanim degisimi

MMWCNT L2 Cu (IT) ve Ni (II) i¢in eliient
tiirti geri kazanim degisimi

MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (II) i¢in eliient
akis hiz1 geri kazanim degisimi

MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (1) i¢in eliient

tiirii geri kazanim degigimi

Xi

82

83

83

84

84

85

85



Cizelge 2.

Cizelge 2.

Cizelge 3.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

Cizelge 4.

CIZELGELER DiZiNi

. Karbon izomerlerine ait baz1 fiziksel ozellikler

1
2. Tek duvarli karbon nanotiiplerin siniflandirilmast
1. ICP MS ‘in ¢alisma kosullar1
1. MMWCNT L1, MMWCNT L2 ile Cu (II) ve

Ni (I1) igin elde edilen geri kazanimlar
2. MMWCNT L3 ile Cu (1) ve Ni (I1) igin

elde edilen geri kazanimlar
3. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 ile Cu (II) i¢in

elde edilen geri kazanimlar
4. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 ile Ni (Il) i¢in

elde edilen geri kazanimlar
5. MMWCNT L1, L2 Cu (1) ve Ni (1) i¢in

farkli ligand derisimlerinde elde edilen geri kazanimlar
6. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 Cu (Il) igin

farkli ligand derisimlerinde elde edilen geri kazanimlar

7. MMWCNT L1 Cu (I1), Ni (Il) i¢in

farkl1 eltient tiirlerinde elde edilen geri kazanimlar
8. MMWCNT L2 Cu (IT), Ni (II) i¢in

farkli eliient tiirlerinde elde edilen geri kazanimlar
9. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 Cu (I1) igin

farkl: eliient tiirlerinde elde edilen geri kazanimlar
10. Cu (II) ve Ni (II) nin zenginlestirilmesinde

kullanilacak en uygun kosullar
11. MMWCNT L1, L2 Cu (II) ve Ni (I1) i¢in

yabanci1 iyonlarin varliginda elde edilen geri kazanimlar
12. MMWCNT L4, L5 Cu (1) i¢in

yabanci iyonlarin varliginda elde edilen geri kazanimlar
13. MMWCNT L6, L7 Cu (Il) i¢in

yabanci iyonlarin varliginda elde edilen geri kazanimlar

Xii

16

19

51

72

73

74

76

79

80

83

84

86

86

87

87

87



Cizelge 4. 14.

Cizelge 4. 15.

Cizelge 4. 16.

Cizelge 4. 17.

Cizelge 4. 18.

Cizelge 4. 19.

Cizelge 4. 20.

Cizelge 4. 21.

Cizelge 4. 22.

Cizelge 4. 23.

Cizelge 4. 24.

Cizelge 4. 25.

Cizelge 4. 26.

Cizelge 4. 27.

Cizelge 4.28.

Cizelge 4.29.

Cizelge 4.30.

MMWCNT L1, farkli derisim ve hacimlerde
pH=9"da Cu (1) ¢ozeltileri i¢in elde edilen geri kazanimlar
MMWCNT L1, farkli derisim ve hacimlerde
pH=8"de Ni (II) ¢ozeltileri i¢in elde edilen geri kazanimlar
MMWCNT L2, farkli derigsim ve hacimlerde
pH=9"da Cu (1) ¢ozeltileri icin elde edilen geri kazanimlar
MMWCNT L2, farkli derisim ve hacimlerde
pH=8"de Ni (II) ¢ozeltileri i¢in elde edilen geri kazanimlar
MMWCNT L4, L5, L6 ve L7, farkli derisim ve hacimlerde
pH=9"da Cu (1) ¢ozeltileri i¢in elde edilen geri kazanimlar
MMWCNT LI i¢in LOD, LOQ degerleri
MMWCNT L2 i¢in LOD, LOQ degerleri
MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 i¢in LOD, LOQ degerleri
SRM 1640a Trace elements in natural water igin
elde edilen sonuglar
SRM 2670 a Toxic elements in urine i¢in
elde edilen sonuglar
BCR-277R Estuarine sediment i¢in
elde edilen sonuglar
SRM 1640a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Ni (1)
igin t ve F testi sonuglari
SRM 2670 a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Ni (1)
i¢in t ve F testi sonuglar
BCR-277R ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Ni (1)
igin t ve F testi sonuglari
SRM 1640a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Cu (1)
icin t ve F testi sonuglari
SRM 2670 a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Cu (II)
igin t ve F testi sonuglari
BCR-277R ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Cu (I1)

icin t ve F testi sonuclari

Xiii

88

88

89

89

90

90

91

91

92

92

93

94

94

95

95

96

96



Cizelge 4.31. SRM 1640a ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (1)
tek faktorlit ANOVA testi sonuglart

Cizelge 4.32. BCR-277R ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (1)
tek faktorlii ANOVA testi sonuglari

Cizelge 4.33. SRM 2670 a ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (1)
tek faktorlit ANOVA testi sonuglart

Cizelge 4.34. SRM 2670 a ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (1)
% 95 giiven seviyesinde LSD testi
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

CCVD: Katalizorli Kimyasal Buhar Cokeltme

CEC: Kapiler Elektrokromatografi

CNT: Karbon Nanotiip

dak: Dakika

DCP: Dogru Akim Plazma

DNA: Deoksiriboniikleik Asit

EDX: Energy Dispersive X-ray

EPA: Cevre Koruma Ajansi

ETAAS: Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Fi: F kritik

FAAS: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
FESEM: Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
FT-IR: Fourier Dontisiimlii Infrared Spektroskopisi

GC: Gaz Kromatografi

GFAAS: Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
HPLC: Yiiksek Performans Sivi Kromatografi

IARC: Uluslararasi Kanser Arastirmalar1 Ajansi

ICP: indiiktif Eslesmis Plazma

ICP-MS: Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometre
ICP-OES: indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
IR: Infrared Spektroskopisi

IRMM: Institute for Reference Materials and Measurements,
LC: Siv1 Kromatografi

LOD: Gozlenebilme Sinir1

LOQ: Tayin Sinir1

LSD: En kiigtik anlaml1 fark

MIP: Mikrodalga Plazma

MWCNT: Cok Duvarli Karbon Nanotiip

MMWCNT: Modifiye Cok Duvarli Karbon Nanotiip

nm: Nanometre
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NMR: Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NCCLS: National Committee for Clinical Laboratory Standards
NIST: National Institute of Standards and Technology

MSF: Faktor seviyelerinden kaynaklanan kareler ortalamasi
MSE: Ortalama hata karesi

RNA: Riboniikleik Asit

s: Standart sapma

Sp: Bilesik standart sapma

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu

SSE: Hatalarla ile ilgili kareler toplami1

SSF: Faktor ile ilgili kareler toplami

SPE: Kat1 Faz Ekstraksiyon

SWCNT: Tek Duvarli Karbon Nanotiip

ti: t kritik

TEM: Gegirimli Elektron Mikroskobu

TUBITAK: Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
Xort: X ortalama

pm: Mikrometre
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OZET

Schiff Bazlar1-Cok Duvarh Karbon Nanotiipler Kullanarak Agir Metal

Iyonlariin Zenginlestirilmesi

Cahsmada Cu (II) ve Ni (II)> nin kati faz ekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesinde, yeni bir adsorban materyali gelistirilmesi amaglandi. Cok
duvarh karbon nanotiipler Schiff bazlar1 kullanilarak modifiye edildi. Bunun i¢in
N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan, L1, N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino
biitan, L2, N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan, L3, N,N’ Bis (salisiliden) 1,7
diamino heptan, L4, N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan, L5, N,N’ Bis
(salisiliden) 1,9 diamino nonan, L6, ve N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan
L7 kullanildi. Cu (II) i¢in L3 haricinde kullanilan tiim ligandlarla zenginlestirme
yapilabilirken, Ni (II) icin zenginlestirme sadece L1, ve L2 ile saglanabildi.
Optimize edilen kosullarda, Cu (II) cahismalar1 pH 9°da, Ni (I) cahsmalarn pH
8’de gerceklestirildi. Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi ile yapilan
olciimler sonucu, en yiiksek zenginlestirme faktorii L1 ve L2 ligandlar ile her iki
metal icin 80, L4, LS, L6 ve L7 ligandlari ile Cu (II) icin 40 bulundu. L1 ligandi ile
Cu (1) igin elde edilen LOD-LOQ sirasiyla 0,0455 pg L™ ve 0,1365 pg L™, Ni (1)
icin 0,0477 pg L™ ve 0,1431 pg L olarak hesaplandi. L2 ligandiyla Cu (1) nin
zenginlestirilmesinde LOD-LOQ sirasiyla 0,0389 pg L™ ve 0,1167 pg L™, Ni (I1)
icin 0,0193 pg L™ ve 0,0579 pg L™ seklinde bulundu. L4, L5, L6 ve L7 ligandlari ile
yapilan Cu (II) zenginlestirme calismalarinda LOD degerleri sirasiyla 0,0405 pg
L™, 0,0931 ng L%, 0,1238 ng L*ve 0,0576 ng L dir. Aym sirayla LOQ degerleri ise
0,1215 pg L™, 0,2793 pg L7, 0,3714 pg L™ ve 0,1728 pg L™ olarak hesaplandi.
Gelistirilen yontemin dogrulugu NIST-1640a Natural water - Trace elements,
NIST-2670a Toxic elements in freeze dried urine ve BCR-277R Estuarine sediment

- Trace elements sertifikali referans maddeler ile test edildi.

Anahtar Kelimeler: Cok duvarh karbon nanotiip, Schiff bazi, kati faz

ekstraksiyon, bakir, nikel, zenginlestirme.
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ABSTRACT

Enrichment of Heavy Metal lons Using Multi Walled Carbon Nanotubes-Schiff

Bases

In this study, development of a new adsorbent material for the enrichment with
the solid phase extraction of Cu (I1) and Ni (I1) was aimed. Multi-walled carbon
nanotubes were modified wusing Schiff Bases. For this purpose, N,N
‘bis(salicylidene) 1,3 diaminopropane, L1, N,Nbis(salicylidene) 1,4 diaminobutane,
L2, N,N ‘bis(salicylidene) 1,6 diaminohexane, L3, N,N'-Bis (salicylidene) 1,7
diaminoheptane, L4, N,N ‘bis(salicylidene) 1,8 diaminooctane, L5,
N,N'bis(salicylidene) 1,9 diaminononane, L6 and N,N'-Bis (salicylidene) 1,12
diaminododecane, L7 was used. Enrichment for Cu (Il) using all ligands except
for the L3 whilst for Ni (1) enrichment using ligands only L1 and L2 could be
achieved. In optimized conditions, studies on Cu (Il) and Ni (11) were performed at
pH 9 and pH 8, respectively. According to inductively coupled plasma mass
spectrometry measurements the highest enrichment factor using L1 and L2
ligands for both two metals was found to be 80, and using L4, L5, L6 and L7
ligands for Cu (I11) was found to be 40. LOD-LOQ values with L1 ligand for Cu
(11) and Ni (11) were calculated as 0.0455 pg L™ and 0.1365 pg L™ and 0.0477 pg L™
and 0.1431 pg L™ respectively. LOD-LOQ values with L2 ligand for Cu (11) and Ni
(11) were calculated as 0.0389 pg L™ and 0.1167 pg L™ and 0.0193 pg L™ and 0.0579
ng L'respectively The LOD values for the enrichment of Cu (11) using ligands L4,
L5, L6 and L7 were found to be 0.0405 pg L™, 0.0931 pg L, 0.1238 pg L™ and
0.0576 pg L™, respectively. The LOQ values for the same metal and ligands were
calculated as 0.1215 pg L™, 0.2793 pg L7, 03714 pg L™ ve 0.1728 pg L™,
respectively. The accuracy of developed method were tested by reference materials
certified by NIST-1640a Naturalwater —Trace elements, NIST-2670a Toxic

elements infreeze dried urine and BCR-277R Estuarine sediment-Trace elements.

Key words: Multi Walled Carbon Nanotubes, Schiff base, solid phase extraction,
copper, nickel, enrichment.
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1. GIRIS

Sagliklt yasamla yakindan ilgili olan eser elementler ve analiz sonuglari, tip,
biyokimya, c¢evre, ziraat ve jeoloji gibi bir¢ok farkli alan i¢in onemlidir ve yakindan
takip edilmektedir. Analitik kimya ve analitik kimyacilar i¢in degerlendirildigine ise
eser element analizlerinin dogru, duyarli, segici, kolay tekrarlanabilir ve daha kolay
temin edilen malzemelerle yapilabilmesi 6nemli bir yere sahip olup bu alanla ilgili

caligmalar gilincelligini korumaktadir.

Agir metal kaynakli kirlilik gelisen teknoloji, endiistrilesme ve kentlesmenin dogal
sonucu olarak karsimiza ¢ikmakta (1), halk sagligi ve dogal hayat igin tehdit
olusturabilmektedir. Ayrica viicutta bulunan esansiyel eser elementlerin cesitli
nedenlerle derisimlerindeki azalma veya artig, insan saghgimi tehdit eden ciddi saglik
sorunlarint da beraberinde getirmektedir (2). Bu nedenle eser element maruziyeti,
depolanma mekanizmalar1 ve eser element-hastalik iligskisinin aydinlatilmasi gerekliligi

(3) son derece dnemlidir.

Eser element tayinlerinde, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre, Elektrotermal
Atomik Absorpsiyon Spektrometre, Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometre,
Atomik Floresans Spektrometre, Notron Aktivasyon Analizi, X-Isin1 Floresans
spektrometre gibi analitik cihazlar kullanilir (4-9). Ancak 6zellikle 6l¢giilecek element
konsantrasyonun bulundugu ortam i¢inde, bu cihazlarin tayin sinirlarindan daha diisiik
derisimlerde bulunmasi, ortam bilesenlerinden kaynakli girisimler ve biitce ile ilgili
olas1 sikintilardan dolay1 yukarida bahsedilen analitik tekniklerle direk tayin her zaman
miimkiin olmamaktadir. Bu durumlarda, eser elementler, analit i¢inde bulundugu
ortamdan ayirma iglemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam igerisine
aliir. Sonrasinda zenginlestirme yontemleri ile analit derisimi arttirilarak uygun bir

analitik teknikle analiz edilebilecek hale getirilir.

Ayirma ve zenginlestirme yontemleri, bir kimyasal analizde bozucu etkilerin
(matriks etkilerin, girisimlerin vb.) giderilmesi i¢in kullanilan 6nemli bir basamaktir. Bu

basamak basaril1 bir kantitatif analiz i¢cin gerekli ve 6nemlidir. 1980 i yillarin basindan



bu giine kadar analitik kimya literatiirleri i¢inde Onemli yere sahip arastirma
alanlarindan biri olan zenginlestirme yontemleri ile tayin sinirlart kigiltilir ve daha
ileri teknoloji iiretimi bir cihaz olmadan mevcut cihazlar yardimi ile cihazin alt tayin
sinirlarinin altindaki bir derisimdeki analitin tayin edilmesine olanak saglar. Dolayisiyla
zenginlestirme iglemi ile daha basit ve cihaza uygun bir matriks ve analit derigimi

saglanarak daha dogru ve tekrarlanabilir tayinler yapilabilmektedir.

Eser element analizlerinde kullanilan zenginlestirme yontemlerine 6rnek olarak,
kat1 faz ekstraksiyonu, sivi sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu gibi yontemler verilebilir (10-14). Bu yontemler arasinda yer alan kat1 faz
ekstraksiyonu, daha az organik ¢oziicli kullanilmasi, yiiksek zenginlestirme faktoriine
sahip olmasi, hizli ve kolay olmasi, biiyiik hacimlerle ¢alisilabilmesi, ¢ok farkl
Ozellikte kat1 faz (adsorban, iyon degistirici, selatlayici, 6zel yapili membranlar)

kullanim olanagi vermesi nedeniyle daha yaygin olarak kullanilmaktadir (15, 16).

Literatiir incelendiginde ¢esitli zenginlestirme ¢alismalarina rastlamak
miimkiindiir. Ozellikle, 1930’Iu yillarin basindan beri metaller igin iyi bir ligand oldugu
bilinen Schiff bazlarmin (17,18) analitik amagli zenginlestirme materyali olarak

kullanildig1 ¢alismalara nadiren rastlanmaktadir (19,20).

Giiniimiiziin kilit teknolojisi olarak degerlendirilen nanoteknolojinin ilgilendigi
konulardan biride nanomateryallerdir. Karbon nanotiip bir nanomateryal olup, bir¢ok
farkli alan tarafindan ve artan yogun ilgiyle arastirilmaktadir. Bu yeni materyaller
analitik kimya agisindan da son derece dikkat gekicidir ve farkli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ozellikle karbon nanotiipler, sensdr dizaym (21) hidrojen depolama
(22), kromatografik uygulamalari (23) ve ozelliklede son yillarda kat1 faz adsorban
materyali olarak (24) kullanilmasiyla dikkat ¢gekmektedir. Sahip olduklar1 genis yiizey
alanlari, n-n etkilesimleri, fiziksel ve kimyasal kararliliklar1 bu materyallerin kat1 faz

ekstraksiyonda adsorban olarak kullanilmasini cazip hale getirmistir (25).

Sunulan doktora tez ¢alismasinda, agir metallerin kat1 faz ekstrasiyonu ile

zenginlestirilmesine yonelik, yeni bir adsorban materyali gelistirilmesi amaglandi. Bu



amagla yeni ve ileri bir materyal olan ¢cok duvarli karbon nanotiipler, metal iyonlar1 i¢in
giiclii bir ligand olan Schiff bazlar (yedi adet) ile modifiye edildi. Yeni dizayn edilen
bu adsorban materyalleri, ile Cu (IT) ve Ni (II) nin zenginlestirildigi en uygun adsorban
matertalyali/metal kombinasyonu belirlenerek optimizasyon sartlar1 tespit edildi.
Gelistirilen yontemin dogrulugu NIST-1640a Natural water - Trace elements, NIST-
2670a Toxic elements in freeze dried urine ve BCR-277R Estuarine sediment - Trace

elements sertifikali referans maddeler ile test edildi.



2. GENEL BILGIi

2.1. Eser Elementler ve Onemi

“Eser derisim” tanimi1; eser analiz tekniklerindeki gelismelere paralel olarak
zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940°lardan dnce, %107-102, seyrek olarak da
%107 eser derigim olarak kabul edilirken, 1950’lerde %103-10", 1965’lerde ise %107°-
10°® eser derisim olarak belirtilmistir (26). Giiniimiizde IUPAC ‘eser element’ tanimini
ortalama 100 ppm yada 100 pg/g ‘dan daha diisik miktarda bulunan tiirler igin
kullanmaktadir (27).

Organizma, fizjolojik fonksiyonlarini normal bir sekilde siirdiirebilmek i¢in, eser
ve major olarak smiflandirilan esansiyel elementlere ihtiya¢ duyar. Metalloenzim
yapisinda kilit rol oynayan, oksijen tasmimini gergeklestiren, hormonal aktivite gibi
biyolojik fonksiyonlar1 yerine getiren bu esansiyel elementler olmadan organizma

normal ve saglikli hayat dongiistinii tamamlayamaz.
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Sekil 2.1. NCCLS’ye (National Committee for Clinical Laboratory Standards) gore major ve
eser elementlerin siniflandirilmasi




Biyomedikal 6neme sahip elementlerin NCCLS’ye (National Committee for
Clinical Laboratory Standards) smiflandirilmast Sekil 2.1°de gortldigi gibidir. Buna
gore Na, Mg, K, Ca, Fe, Si, P, S ve Cl esansiyel major element olarak siniflandirilir.
Esansiyel eser elementler smifina giren elementler ise V, Cr, Mn, Mo, Co, Ni, Cu, Zn,
Se, I ve F dur. Bunun yaninda Be, Cd, Hg, Al, T1, Pb ve As’in toksik etkileri bilinirken,

Li, Au ve Pt tedavi amagli kullanilan elementlere 6rnek olarak verilebilir (28).

Eser element analizleri biyolojik proseslerin, teshis-eser element iligkisinin, gida
giivenliginin, toksik etkilerin ve immiinolojik ve onkolojik biyobelirteglerin
aragtirilmasinda etkin rol oynamaktadir. Ornegin igme suyu ile arsenige subkronik
maruziyet ve beyinde artan miktarlarda bakir/demir birikimi sirasiyla Alzheimer ve
Parkinson hastaliklartyla iligkilidir (29). Ayrica metal ve metal komplekslerinin farkli
tan1 teknolojilerinde de kullanildig1 bilinmektedir. Diyagnostik bir ajan olarak
kullanilan gadolinyum bu alana verilebilecek en giizel 6rnektir. Ote yandan teknesyum
sagladig diisiik radyasyon ve uygun yarilanma Omriiyle iyi bir goriintiileme ajanidir.
Bunun yaninda metallerin selat olusturma yetenekleri, hastaliklarin tan1 ve /veya tedavi

amaciyla kullanilmasini miimkiin hale getirmektedir (30).

Eser element analizleri, metoda yonelik c¢alismalarin iretilmesi ve
gelistirilmesiyle analitik kimyada, eser element maruziyeti, depolanma mekanizmalari
ve eser element hastalik iliskilerinin aydinlatilmasi ve artik giinlimiizde rutin olarak
yapilan biyokimya testleriyle tip alaninda, endiistrilesme ve kentlesme sonucu olusan
cevre kirliligi ve ekolojik sistem iizerinde yarattigi olumsuz etkilerin arastirilmasiyla
cevre alaninda, su ve toprak yoluyla zirai tiirlerde var olan eser element tayinleriyle
ziraat alaninda, ¢esitli kayacglarin i¢indeki elementlerin tespiti ile kayaglarin kokeni ve
yasi ile ilgili tahminler yapilabilmesine ve bunlardan yararlanarak diinyadaki tektonik
hareketler lizerine yorum yapilabilmesine olanak saglamasiyla ile jeolojide kullanilir ve

multidisipliner bir calisma alan1 olarak kabul edilir.



2.2. Calismada Incelenen Eser Elementler

Calisilan eser elementlerle ilgili genel bilgiler iki alt baslik altinda 6zetlenmistir.

2.2.1. Bakir
Bakir, sitokrom C oksidaz (mitokondrial elektron transport zincirinde),
siiperoksid dismutaz (reaktif oksijen radikallerine karsi korunmada) ve lizil oksidaz

(kollajen ve elastinin ¢apraz baglanmasinda) gibi bir¢ok Onemli enzim sisteminin

kofaktoriidiir (31).

Ayrica bakir demir metabolizmasinda da énemli rol oynar. Bakir eksikligi demir
absorpsiyonunu zayiflatir ve siddetli bakir eksikligi anemi hastaligin1 beraberinde
getirir. Plazma igerisinde bakir iceren bir protein olan seruloplazmin, plazma transferine
baglanmak suretiyle, ferroksidaz aktivitesine sahiptir ve bu sayede Fe™ Fe*e
yiikseltgenir. Viicuda beslenme yoluyla alinan bakir, bakir-albiimin veya bakir-histidin
kompleksleri halinde karacigere tasinir ve orada depo edilir. Karacigerden genellikle
seruloplazmin olarak salinir. Seruloplazmin, plazma igindeki toplam bakir miktarinin
%95’ini biinyesinde barindirir. Karacigerden salinan bakirin hiicrelere aktarimi gesitli
enzimler vasitasi ile olur. Organizmada bakirin tasinmasi seruplazmin, transkaprein,

bakir-albumin ve bakir-aminoasit kompleksleri ile olur.

Yetiskin bir insan viicudunda yaklasik bakir miktart 80-150 mg arasindadir.
Dokulardaki derigimi 1,5-2,5 pg/g diizeyindedir. Temel depolama gorevini istlenen
karacigerde ise yaklasik 30-50 pg/g kadardir. Bu sebepten dolay1 asirt bakir eksikliginde
cesitli karaciger rahatsizliklart gozlenmektedir. Yiiksek miktarlar1 barindiran diger
dokular ise kalp, beyin ve bobrektir. Kas ve kemik dokularinda daha diisiik diizeylerde
olmasma ragmen bu yapilarin genis kiitlelerinden dolay1 toplam bakir igeriginin

%50’sini igerirler (26).

Yukarida anlatildigi gibi bakir insan yasami icin gerekli ve dnemliyken fazla
miktarlarda alinmasi toksik etkileri beraberinde getirmektedir. Bakir, Cevre Koruma
Ajanst (EPA) tarafindan tanimlanan en ciddi tehlikeli atiklar listesinde 1647 madde

arasinda 906. sirada yer almaktadir. Bakira maruziyet, hava, su, toprak veya gidalar



yoluyla olabilir ve etkilerin boyutu ne kadar siirede ve hangi miktarda bakira maruz
kalindigyla ilintilidir. Uzun siireli maruziyetlerde agiz, burun ve gozlerde tahris, bas
agrisi, mide bulantis1 ve ishale neden oldugu bilinmektedir. Yiiksek miktarda bakir,
karaciger ve bobrek hasarina hatta 6liime neden olmaktadir. EPA bakirla ilgili yeterince

insan ve hayvan ¢alismasi olmadigindan kanserojen sinifina almamistir (32).

Bakir elementi cksikliginde Menkes Sendromu gelisirken, dokularda fazla
birikimi ve toksik etkileri sonucu Wilson hastalig1 vuku bulur. Menkes Sendromu bakir
eksikliginin u¢ bir seklidir ve bakirin tasinmasi ve depolanmasi islevi
gerceklestirilemez. Cocuklarda klinik belirtiler yasamin erken evrelerinde (3 aylikken)
goriiliir ve 5 yaslarinda dliirler. Tedavi yoluyla plazmada bakir derisimi arttirilirken

idrar yoluyla kuvvetli bakir atilimi1 gézlenir (26).

Wilson hastaligi genellikle 6-40 yaslarda goriilen genetik olarak belirlenmis
bakir birikim hastaligidir. Bakir karaciger, beyin, bobrek ve korneada birikir. idrar
yoluyla bakir atilimi artmistir. Serbest ve albiimine baglh bakir artmasina karsin toplam
serum bakirt diisiik seruloplazmin derisimi nedeniyle azalir. Bu nedenle, serum bakir,

seruloplazmin ve iriner bakirin ayni zamanda 6l¢iimii bu hastaligin tanisinda yaralidir
(26).

2.2.2. Nikel

Nikel, agir, giimiis renginde, doviilebilir, manyetik bir metaldir. Genis kullanim
alanma sahip olan nikelin ana kullanim alani paslanmaz gelik iiretimidir. Paslanmaz
celikte % 5-10 oraninda bulunur. Ayrica elektrokaplama (nikelaj), nikel-kadmiyum pil

tiretimi, metal para ve mutfak geregleri yapiminda kullanilir genistir (33).

Bakirda oldugu gibi nikelin de az miktarda alinmasi viicut igin gereklidir; fakat
asir1 dozda alinmasi insan sagligi icin tehlike olusturur. Cevre Koruma Ajansi (EPA)
tarafindan tanimlanan en ciddi tehlikeli atiklar listesinde 1662 madde arasinda 882.
sirada yer almaktadir. Insanlar nikele solunum yoluyla, icme suyuyla, gidalarin

tilketimiyle veya sigara icilmesiyle maruz kalirlar. Nikelle kirlenen toprak veya su



deriyle temas ettiginde de nikele maruz kalinabilir. Ayrica nikel veya nikel alagimli
takilari kullanimi da maruziyet nedenlerinden bir digeridir. Cikolata, soya fasulyesi,

findik ve yulaf ezmesi nikel igerigi yiiksek olan gidalardir (34).

Nikel maruziyetinin ne 6l¢iide zarar verdigini, baska herhangi bir metale maruz
kalinip kalinmadigina, yasa, cinsiyete, beslenme sekline, hayat bi¢imin ve genel saglik

durumuna baglidir.

Nikele maruziyetin en ciddi zararli saglik etkileri kronik bronsit, akciger
fonksiyonlardaki gerileme, akciger ve nazal siniis kanserleridir. Nikelin insanlar
lizerinde en yaygin sekilde goriilen =zararli etkisi de neden oldugu alerjik
reaksiyonlardir. Erkeklere kiyasla daha fazla nikele duyarli olan kadinlarin kullandigi
nikel igerikli takilar deride kasint1 ve egzamaya neden olur. Nikel toz veya buharinin

solunmasi, solunum yollarinda ciddi hasarlara neden olmaktadir (34).

Saglik ve Insan Hizmetleri Departmani verilerinde de oldugu gibi Uluslararasi
Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) da metalik nikel ve nikel bilesiklerini kanserojen
olarak kabul etmislerdir. IARC nikel bilesiklerini, insanlarda kansere yol agtigina dair
yeterli kanit bulunan reaktifler grubuna (grup 1) dahil etmislerdir. Metalik nikel ise
insanlarda kansere yol agma olasiligi bulunan reaktifler grubunda (grup 2B) yer
almaktadir (34).

Eser elementlerin ¢ok diisiik miktarlar1 bile hayati rol oynarken fazla alinmasi
durumunda toksik ve karsinojenik etki gosterdigi bilinen bir gergektir. Bu nedenle, eser
element analizleri farkli ortam ve materyallerden daha dogru ve duyarli analitik

yontemlerle tayin edilebilmelidir.

2.3. Eser Elementler icin Ayirma ve Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Eser element diizeylerinin belirlenmesi i¢in yeni ve giivenilir metotlar gelistirmek
analitik kimyanin &nemli calisma alanlarindan birisidir. Ozellikle gelisen teknoloji,

endiistrilesme ve kentlesme sonucu eser element maruziyetine bagli hastaliklarin



miktarindaki artis endige vericidir. Ayrica viicutta bulunan esansiyel eser elementlerin
cesitli nedenlerle derisimlerindeki azalma, insan saglig1 icin eser element eksikligine
bagl ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenlerle eser element maruziyeti,
depolanma mekanizmalar1 ve eser element-hastalik iligskisinin aydinlatilmasi1 gerekliligi

(3) giintimiizde eser element analizlerini olduk¢a 6nemli hale getirmistir.

Basamaklar seklinde ozetlenen tipik bir nicel analiz diyagramin (Sekil 2.2) her
basamagi1 6nem arz etmekle beraber bozucu etkilerin giderilmesi, bir analizde en 6nemli

ve sorunlu adimdir.

[ Yintem secimi

l

HNumune alma

I

MNumunenin ¢dziinmesi

l

[ Bozucu etkilerin giderilmesi

J

Analit dzellifinin secilmesi

{

Sonuc¢larin hesaplanmas:

d

Sonuglarin givenilirliginin

-

bulunmasa

..

Sekil 2.2. Nicel analiz diyagrami (35)

Bir kimyasal analizde, numune matriksinde bulunan bir tiir, analitin verdigi
sinyalden ayirt edilemeyen bir sinyal irettiginde veya analitin  sinyalini
siddetlendirdiginde, bir bozucu etki ortaya c¢ikar. Bu durum yeterli duyarlilik ve

dogrulukta bir analiz gergeklestirmenin Oniinde bir engel olusturmakla beraber bozucu



etkilerin s6z konusu olmadigi spesifik analitik sinyallerin sayist yok denecek kadar
azdir. Bundan dolayi, pek ¢ok analitik metotta bozucu etkileri gidermek igin, bir veya
daha fazla 6n islem gerekmektedir (35). Zenginlestirme prosediirlerini de igine alan bu

adim basaril1 bir kantitatif analiz i¢in gerekli ve 6nemlidir.

Bilindigi tzere, Alevli Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) (36),
Elektrotermal/Grafit Firin Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS/GFAAS) (37),
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) (38) Indiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS) (39, 40), ve elektroanalitik yontemler

(41) agir metallerin analizinde yaygin sekilde kullanilan analitik tekniklerdir.

Ancak oOzellikle 6lgiilecek element konsantrasyonun bulundugu ortam iginde, bu
cihazlarin tayin simirlarindan daha diisiik derisimlerde bulunmasi ve ortam
bilesenlerinden kaynakli girisimler nedeniyle yukarida bahsedilen analitik tekniklerle
direk tayin her zaman miimkiin olmamaktadir. Boyle durumlarda, eser elementler, analit
icinde bulundugu ortamdan ayirma islemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir
ortam icerisine almir. Sonrasinda zenginlestirme yontemleri ile analit derigimi

arttirtlarak uygun bir analitik teknikle analiz edilebilecek hale getirilir (42).

2.4. Zenginlestirme Yontemleri

Analitik amagli zenginlestirme diger bir tanimla Onderistirme 1980 li yillarin
basindan bu giine kadar analitik kimya literatiirleri i¢inde 6nemli yere sahip arastirma
alanlarindan biridir. Bilindigi gibi analitik kimyada bilimsel caligmalarin temel
amaglari;

e Tayin siirlarim kiigtiltmek,

e Yeni secici analitik ayiraclar hazirlamak,

e C(Cihaz ve enstriimentasyonda cihazlarin tayin sinirlarini azaltacak 6rnekleme

cesitleri veya yepyeni yontemler ortaya koymaktir.

Tayin sinirlarimi  kiigiiltmek  i¢in  ilk  bagvurulan temel calisma sekli

zenginlestirmedir. Zenginlestirme yontemleri, daha ileri teknoloji tiretimi bir cihaz
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olmadan mevcut cihazlar yardimi ile cihazin alt tayin sinirlarmin altindaki bir
derisimdeki analitin tayin edilmesine olanak saglar. Dolayisiyla zenginlestirme islemi
ile daha basit ve cihaza uygun bir matriks ve analit derisimi saglanarak daha dogru ve

tekrarlanabilir tayinler yapilabilmektedir.

Eser element analizlerinde kullanilan zenginlestirme yontemlerine 6rnek olarak
stvi-sivi ekstraksiyon (43,44), bulutlanma noktasi ekstraksiyon (45), birlikte ¢oktiirme
(46) ve kat1 faz ekstraksiyon (47,48) verilebilir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan ydntemler

asagidaki basliklar cergevesinde degerlendirilmistir.

2.4.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Yontemi

Yaygin olarak kullanilan zenginlestirme yontemlerinden biri olan sivi-sivi
ekstraksiyon yonteminde, sulu fazda bulunan metaller selatlarina cevrilerek organik
faza alinir. Selatlayic1 ajan olarak 8-hidroksikinolin, dietilditiyokarbamat, amonyum
pirolidin ditiyokarbamat gibi ligandlar yaygin sekilde kullanilir (49). Bu yontemin ¢ok
uzun zamandir metallerin ve metalik tiirlerin ayrilmasi-zenginlestirilmesinde
kullanilmas1 avantaj olarak degerlendirilirken ¢ok miktarda organik ¢ozelti sarfiyati

gerektirmesi ise bir dezavantaj olarak kabul edilir (50).

2.4.2. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Yontemi

Misel olusturmak tizere yiizey aktif maddelerin kullanildig1 bir zenginlestirme
yontemidir. Metal iyonlarini igeren ¢ozeltiye ylizey aktif maddelerin ilave edilmesi ve
gerceklestirilen sicaklik-derisim kontrolii ile iki ayr1 faz olusur. Bu fazlardan kii¢iik
hacimli olan1 yilizey aktif maddece zengindir ve analit metal iyonlarm igerir. Biiyiik
hacimli olan diger faz ise seyreltik sulu ¢ozeltiden olusur (51). Sivi-sivi ekstraksiyon
yontemine benzeyen bu zenginlestirme isleminde kullanilan ylizey aktif maddelerin
stvi-sivi  ekstraksiyonda kullanilan organik c¢oziiciilerin aksine ugucu ve toksik

etkilerinin olmamas1 yontemin avantaji1 olarak degerlendirilebilir.
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2.4.3. Birlikte Coktiirme Yontemi

Bilinen belki de en eski zenginlestirme yontemi birlikte c¢oktiirmedir. Bu
yontemde zenginlestirme, olusturulan c¢okelek iizerinde analitin toplanmasi ile
gerceklestirilir. Zenginlestirilecek tiirlerin ¢okelek lizerinde toplanmasi karigik kristal
olusumu, hapsetme ve ylizey adsorpsiyonu mekanizmalariyla gergeklestirilir. Bu
yontem, basit ve kolay uygulanmasinin yaninda aynm1 zamanda birden fazla tiirlin
zenginlestirilmesine olanak saglamasi bakimindan avantajlidir. Ancak, fazla miktarda

kullanilan reaktiflerden kaynakli kirlilikler yontemin dezavantajidir (49).

2.4.4. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

[lk deneysel uygulamalar1 elli yil Oncesine dayanan kati faz ekstraksiyon
yontemi, 1970 lerin ortalarna kadar sivi-sivi ekstraksiyon yontemine alternatif olarak
kullanilmistir. Son onbes yilda ise ¢ok daha yaygin olarak kullanilan zenginlestirme
yontemleri arasinda yer almaktadir. Prensip olarak sivi —s1vi ekstraksiyon yontemine
benzemekle beraber burada kullanilan fazlardan biri siv1 digeri ise katidir. Bu yontemde
analit iyonlarmnin, kati faz adsorban materyali iizerine tutunarak saflastiriimasi ve
zenginlestirilmesi saglanir. Adsorban materyali bir kolon veya disk iceren kartuslarda
yer alabilir. Ornek ¢ozelti kati1 faz adsorban materyali iizerinden gegirildikten sonra

uygun bir ¢oziicii kullanilarak geri alinir (52) .

Klasik sivi-sivi ekstraksiyon yonteminde eser elementlerin zenginlestirilmesi
genellikle zaman alicidir ve biiyiikk emek ister. Bunun yaninda basarili bir
zenginlestirme islemi i¢in sicaklik pH ve iyonik siddet gibi ekstraksiyon kosullarinin
sik1 kontrolii s6z konusudur. Halbuki kat1 faz ekstraksiyon yonteminde ¢oziicii tiikketimi
ve maruziyeti azalmakta ekstraksiyon stiresi kisalmakta ve yiiksek geri kazanimlar elde
edilmektedir. Bunun yaninda ydntem, atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), sivi
kromatografisi (LC) gibi analitik teknikler ile on line olarak kullanilabilmektedir.
Ayrica yontem, c¢esitli 6rneklerde bulunan eser metallerin kat1 faz adsorban ylizeyinde

kararli kimyasal formlarla ve hedefe uygun sekilde adsorplanabilmesine olanak saglar.
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Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin diger yontemlere kiyasla daha ¢ok tercih
edilmesinin diger bir nedeni de adsorban materyali olarak farkli 6zellikte adsorbanlarin

kullanilabilmesidir (42).

Literatiir incelendiginde, XAD regineleri (53), aktif karbon (54), silika jel (55),
iyon degistirici regineler (56) ve selatlayici recineler (57) gibi farkli 6zellikte ve gesitte

kat1 faz ekstraksiyon materyallerine rastlamak miimkiindjir.

Yilmaz ve arkadaglar1 1-(2 tiyazol azo)- 2- naftol ile immobolize ettikleri
Amberlit XAD-1180 reginelerini kullanarak Cd (11), Co (I1), Cu (I1), Mn (I1), Ni (I1), ve
Pb (Il) iyonlarmin zenginlestirilmesini saglamislardir. Alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile gerceklestirilen 6l¢iimler sonucu pH, 6rnek ve eliient akis hizlari,
recine miktari gibi deneysel parameterelerin geri kazanim tizerine etkileri arastirilmistir.
Elde edilen geri kazimlar % 95 in {izerinde olup, gelistirilen yontem sertifikali standart

referans maddelere ve gergek orneklere uygulanmistir (58).

2006 yilinda Gil ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmayla, igme suyunda bulunan
kromun aktif karbon dolgulu kolonlar kullanarak akis enjeksiyonlu-elektrotermal
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle tayinini gerceklestirmislerdir. Zenginlestirme
faktoriiniin 35 olarak tespit edildigi ¢aligmada gelistirilen yontem gergek su drneklerine

basariyla uygulanmistir (54).

Ozgelik ve arkadaslar1 Cu (I1), Ni (1), Cd (II) ve Zn (Il) iyonlarmin es zamanl
zenginlestirilmesinde kat1 faz adsorban materyali olarak N-(2 aminoetil)-salisilaldimin
baglanmis silika jel kullanmiglardir. Olusturulan bu yeni adsorban materyalinin yapisi
FTIR ve element analizi ile aydinlatilmistir. pH, akis hizi, eliient tlirii gibi deneysel

kosullar optimize edilerek gelistirilen yontem, g¢esitli su 6rneklerine uygulanmistir (59).

Son yillarda zenginlestirme performanslarimi arttirmak amaciyla geleneksel
olarak kullanilan kat1 faz adsorban materyallerine alternatif olabilecegi diisiiniilen yeni
materyaller lizerinde durulmaktadir. Karbon nanotiipler bunlar i¢cinde en dikkat ¢ekici

olanidir. Clinkii karbon nanotiipler kuvvetli fiziksel adsorpsiyon yetenegine sahiptir. Bu
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adsorpsiyon karbon nanotiipiin i¢ bosluklarinda-oyuklarinda, dis yiizeyinde veya karbon
nanotiipiin katmanlar arasindaki interstisyel (¢atlak) bosluklarda meydana gelir. Ayrica
karbon nanotiip ylizeyleri cesitli kovalent ve kovalent olmayan yontemlerle modifiye
edilebilir. Bu da farkli molekiillerin yapiya baglanmasini olasi hale gelir. Bu
ozellikleriyle karbon nanotiipler metalik tiirler, organik ve organometalik bilesikler gibi
farkli tiirlerin kat1 faz ekstraksiyonu ile analizini miimkiin kilar (60, 42). Karbon
nanotiiplerin bu kullanim1 gelecegin adsorban materyali olarak kullanilabilmesi igin

umut vaat etmektedir.

2.5. Nanoteknoloji ve Karbon Nanotiipler

Maddeyi atomik ve molekiiler boyutta inceleyen ve gelecegin teknolojisi olarak
tanimlanan Nanoteknoloji terimi ilk defa 1974 yilinda Taniguchi tarafindan 1 pm den
daha diisiik materyaller i¢in kullanilmigtir. Ancak bunun oncesinde nanoteknoloji fikir
olarak, Nobel odilli Feynman’in 1959 da ‘Asagida daha cok yer var’ adh
konusmasinda ortaya c¢ikmistir. Bu konusmasinda Feynman, nano yapilarin
Olgiilebileceginden ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabilecek yeni cihazlarin
varhigindan bahsetmistir. Nanoteknolojinin gelismesinde “Yaratma Motorlar’” ve
“Nanosistem” kitaplariyla onciiliik yapan diger bir isimde Drexler dir. Giiniimiiziin en
ileri teknolojisi olarak tanimlanan nanoteknolojinin, ayni zamanda geleceginde

teknolojisi olacagi diigiiniilmektedir (61).

Amerika Birlesik Devletleri, gelecek on yil igerisinde nanoteknoloji {irlin ve
hizmetlerini kapsayan 1 trilyon dolar hacminde kiiresel pazar olusacagini tahmin
etmektedir. Gelisen nanoteknoloji alanlarinda akademik programlar olusturularak
kuramsal alt yapinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. 40 tanesi ABD’de olmak {izere
nanoteknoloji alaninda yaklagik 140 {iniversite programi bulunmaktadir. Avrupa
Birligi’nin yliriitmiis oldugu g¢er¢eve programlarinda da nanoteknoloji alaninda yapilan

arastirmalara ¢ok biiyiik destek verildigi goriilmektedir (62).
Insanligi derinden etkileyen, yeni bir sanayi ve bilgi devrimi olarak

degerlendirilen nanoteknoloji iilkemizde de stratejik 6neme sahip alanlardan biri olarak
kabul edilmektedir. TUBITAK tarafindan hazirlanan Vizyon 2023 Programinda

14



oncelikli alanlardan biri olarak kabul edilen ve bir¢cok farkli disiplin tarafindan
aragtirtlan - kullanilan nanoteknolojiyle ilgili giiniimiizde ¢ok sayida kuramsal ve

uygulamali ¢alismalar yapilmaktadir (63-70).

Ozellikleri ve uygulamalar1 bakimindan ¢ok genis bir spektrumda
degerlendirilen karbon nanoyapilar, 21. yiizyilm en Onemli bulusu olarak
gosterilmektedir (71). Karbon nanoyapilar icerisinde onemli tematik alanlardan biride

karbon nanotiiplerdir.

2.5.1. Karbon Nanotiiplerin Tarihsel Gelisimi

Karbonun en ¢ok bilinen yapilari sp® hibrit yapistyla elmas (Sekil 2.3) ve sp?
hibrit yapisiyla grafit (Sekil 2.4) olarak kabul edilirken, 1985 yilinda Kroto ve
arkadaglarinin (72) fullereni kesfetmesiyle bu alg1 degisti. Fiziksel ozellikleriyle diger
karbon yapilara gore onemli farkliliklar gosteren (Cizelge 2.1), 60 karbon atomundan
olusan ve futbol topuna benzeyen bu kiiresel molekiiliin bilim insanlarin1 daha fazla
aragtirmaya ittigini ve bu arastirmalarin da yeni buluslarn getirdigini sdylemek yanlis

olmaz.

Cubic Diamond
{a = 0,356 nm)

Sekil 2.3. Kiibik elmas yapis1 (71, 73)

Hexagonal Graphite ﬁ E E =
(2 = 0,246 nmj ol -
(e = 0671 nmj =

~— s = g

~—

Sekil 2.4. Hegzaganol grafit yapisi (71, 73)
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Cizelge 2.1. Karbon izomerlerine ait baz fiziksel 6zellikler (73)

Kristal Form Elmas Grafit Fulleren&Nanotiip
Hibrit sekli sp° sp° sp”
Koordinasyon say1s1 4 3 3

Boyut (D) 3 2 Ovel

Bag uzunlugu (A) 1,54 1,40 1,33-1,40

Bag enerjisi (ev/mol) 15 25 >25

Genel olarak karbon nanoyapilar olarak adlandirabilecegimiz ve karbon ailesinin
yeni iyeleri olarak kabul edilen bu yapilar, dikkat g¢ekici oOzellikleriyle carbon
nanocones (a), carbon nanohorns (b), fulleren (c), Single walled carbon nanotube (d),
Multi walled carbon nanotubes (e) (74) olarak siralanabilir (Sekil 2.5).

b) Carbon nanohorn c) fullerene

d) Single walled carbon nanotube e) Multi walled carbon nanotubes

Sekil 2. 5. Baz1 karbon nano yapilarinin sematik gésterimi (74)

Fulleren ailesine katilan bu {iyeler arasinda en 6énemlisi 1991 yilinda Iijima’nin
(75) ark bosalim sentezi sirasinda yiiksek ¢Oziintirliikli elektron mikroskobu ile
karakterize ettigi ve ‘helical microtubules’ olarak adlandirdig1 karbon nanotiipler (CNT)
idi (Sekil 2. 6).
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Sekil.2.6. lijima tarafindan yayimlanan karbon nanotiiplere ait ilk TEM goriintiileri (75)

Japon NEC firmasi arastirmacilarindan Sumio Ilijima’nin, ark buharlagtirma
teknigi sirasinda olusan karbon kurumu iizerinde calisirken kesfettigi cok duvarh
karbon nanotiiplerle (MWCNT) ilgili bulusu 1991 yilinda Nature dergisinde yayimladi.
Bundan iki y1l sonra ise tek duvarli karbon nanotiipleri (SWCNT) goézlemledi (76) ve
yine ayni dergide yayimladi. Karbon nanotiiplere ait bu siniflandirma, yapinin igerdigi
grafit tabaka sayisina gore yapilmaktadir. Karbon nanotiiplerin boyu birkag yiiz
nanometreden birka¢ mikrona kadar farkli ebatlarda degisebilmektedir. SWCNT cap1 1-
10 nm arasinda olabilirken, MWCNT capt SWCNT ‘e gore daha genis olup, sayisal
degeri 5 nanometreden birka¢ yliz nanometre arasinda degisiklik gosterebilmektedir
(74).

2.5.2. Karbon Nanotiiplerin Simiflandirilmasi

2.5.2.1. Tek Duvarh Karbon Nanotiip (SWCNT)

Bir karbon allotropu olan fulleren ailesinin yeni iiyesi olarak kabul edilen CNT
yapisi, hekzagonal kafes dizilimindedir (77). CNT, grafitin bal petegini andiran sp?
dizilimindeki atom diizleminin bir silindir tizerine hi¢ bir kusur olusturmadan kesiksiz
olarak sarilmis bir sekli olarak diisiiniilebilir (78). Bu sarilim tek bir silindirik yapidan
olusuyorsa tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) olarak adlandirilir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Tek duvarl karbon nanotiip

Tek bir grafen levhanin kendi etrafinda dondiiriilmesiyle olusan tek duvarli
karbon nanotiipler (79) ii¢ farkli yonelimle Koltuk, zigzag ve kiral tipte olabilirler (Sekil
2.8).

Koltuk tipi karbon nanotlip  Zigzag tipi karbon nanotiip  Kiral tipi karbon nanotiip

Sekil 2. 8. Koltuk, zigzag ve kiral yapidaki CNT lerin gematik gosterimi (80)

Zigzag (n,0) formunda alan tek duvarli karbon nanotiipler, n/3 degeri eger bir

tamsaylysa metal, degilse yariiletken olarak davranirlar. Benzer sekilde kiral (n,m)
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yapidaki tek duvarli karbon nanotiipler (2n+m)/3 degeri eger bir tamsayiysa metalik

ozellik gosterirler. Kiral ag1 30° oldugunda ise olusan yap1 koltuk tipidir.

Sekil 2.9. Zigzag, kiral ve koltuk tipi yonelimlerin ~ Sekil 2. 10. Zigzag, kiral ve koltuk tipi yonelimlerin
sematik gosterimi (61) vektorel gosterimi (71)

Cizelge 2.2. Tek duvarli karbon nanotiiplerin siniflandirilmasi (71)

Tiir-tip Kiral Agi (0) Kiral Vektor Yap1

Koltuk 30" (n,n) Cis-

Zigzag 0° (n,0) Trans-

Kiral 0°< 10 1< 30° (n,m) Cis- & Trans- karigimi

2.5.2.2. Cok Duvarh Karbon Nanotiip (MWCNT)

Birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde i¢ ice ge¢mesiyle olusan
yap1 ise ¢ok duvarl karbon nanotiip olarak adlandirilir (MWCNT). Cok duvarli karbon
nanotiiplerin karbon duvarlar1 arasindaki mesafe yaklagik 0,34 nm olarak bildirilmistir
(81). Ogzellikler bakimindan Karsilastirildiginda tek duvarli karbon nanotiipler icin

sOylenen 6zellikler ¢ok duvarli karbon nanotiipler i¢in de gecerlidir.

W
\

N \\
Sekil 2. 11. Cok duvarli karbon nanotiip
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Cok duvarli karbon nanotiiplerin ve tek duvarli karbon nanotiiplerin yapisal
karsilastirilmast Sekil 2.12°de, elektronik mikroskop goriintiilerinin karsilastirilmasi
Sekil 2.13’de ve Raman spektrumlarmin karsilastirilmast Sekil 2.14’de gosterildigi
gibidir (82).

SWCNT MWCNT
Sekil 2.13. SWCNT ve MWCNT” lerin elektronik mikroskop gorintiilerinin kargilagtirilmasi (82)

25000
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Sekil 2. 14. SWCNT ve MWCNT’ lerin Raman spektrumlarimin Kargilagtirilmasi (82)
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Genel olarak boyutlar nanometre 6lg¢eklerine yaklasirken malzemenin fiziksel
ozellikleri kuantum mekaniginin kontroliine girmekte, elektron durumlarinin fazi ve
enerji spektrumunun kesikli yapist daha belirgin hale gelmektedir. Daha da 6nemlisi,
malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’°ler diizeyine inince, atomsal yapinin geometrisi,
hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel oOzelliklerin belirlenmesinde etkin rol
oynamaya baslamaktadir. Nanodlgeklerdeki bir yapiya yeni eklenen her atomun fiziksel
Ozelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nanoyapinin tiirline ve
geometrisine bagl olarak belirginlesmektedir. Ornegin, nanoyapinin iletkenligi, o
yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir. Benzer sekilde, nanodlg¢eklerde
atomlararas1 bag yapist da degisiklige ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme
giiclenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik Ozelligi tiimiiyle
degisebilmektedir (78).

Ornegin, yari iletken 6zellikte oldugu bilinen Silisyumdan yapilmis bir telin cap1
nanometreye yaklasirken tel iletken karakter kazanabilmektedir. Ote yandan kursun
kalemden tanidigimiz, 2 boyutlu diizlemsel grafit tabaklar1 karbon atomunun yumusak
ve iletken bir yapis1 olarak karsimiza c¢ikarken, bir boyutlu yapisiyla karbon nanotiipler
celikten bile dayanikli olabilmektedir (78). Bu nedenle karbon nanotiiplerin
Ozelliklerinin incelenmesi son derece ilgi c¢ekicidir. Zaten bircok farkli disiplin
tarafindan kullanilmasinda ve arastirilmasindaki en biiyiik sebep de sahip oldugu farkli

ve ilgi ¢ekici ozellikleridir.

2.5.3. Karbon Nanotiiplerin Yapisal Ozellikleri ve Kimyasal Davramslar

Karbon nanotiiplerin sahip oldugu o6zellikler ve kimyasal davranislar
incelenirken tek duvarli veya ¢ok duvarli ayrimi gozetmeksizin bir degerlendirme
yapilacaktir. Ciinkii sergilenen davranislar1 kesin bir ¢izgiyle birbirinden ayirmak son
derece giigtiir. Literatiir incelendiginde de tek duvarli karbon nanotiip 6zelliklerinin ¢ok
duvarl karbon nanotiipler igin de gegerli oldugu vurgusu dikkat ¢ekmektedir (82).

Karbon nanotiiplere ait en belirgin 6zellikler sdyle 6zetlenebilir;

e Yapilan itibariyle karbon nanotiipler apolar baglara ve yiiksek en/boy

oranina (uzunluk/gap) sahiptir. Bu nedenle suda c¢oziinmezler. Karbon
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nanotiiplerin suda c¢oziinemiyor olmasi saflastirma ve karakterize etme
islemlerini de zora soktugu i¢in bu yapilarin surfaktan gibi kimyasal
diizenleyiciler (modifier) eklenerek disperse olmast miimkiin hale
gelmektedir.

e Diger organik molekiiller gibi karbon nanotiipler de kovalent baglanmalarla
modifiye hale (fonksiyonel hale getirme-islevsellestirme) getirilebilir. Genel
olarak karbon nanotiipler herhangi bir islem uygulamadan reaktiflik
gostermezler. Ancak Ozellikle kuvvetli kimyasal etkilesimlerle yapiya
hidroksil ve karboksil gruplar1 baglanarak fonksiyonel hale getirilebilir.

e Sahip olduklart biiyiik yiizey alani/hacim oranlar1 ve gii¢lii van der Waals
etkilesimleri nedeniyle karbon nanotiipler, gaz filtrasyonu, sensor, enerji
depolama ve kati faz ekstraksiyonda kullanilabilecek gii¢lii malzeme
adaylar1 haline gelmektedir.

e CNT ler inert atmosferde 1200 °C ye kadar yiiksek termal kararlilik
gosterirler. Bu oOzellikleriyle gaz kromatografisinde durgun faz olarak

kullanilabilmektedirler.

Kimyasal agidan bakildiginda CNT ‘ler u¢ ve gévde olmak tizere iki kistmdan
olusur (83). Uglar, bes-halkali yapilarla ve yiiksek egrisel geometrisi ile fullerenlere
daha c¢ok benzerler ve daha yiiksek reaktiflik gosterirler. Gévde duvarlar1 ise daha
inerttir. Yalin hali ile ideal SWCNT’ler, diiz grafenden, egrilikleri sebebi ile daha
reaktif olmakla beraber inerttir (83). Nanotiiplerin kimyasal reaktifligini - orbitallerinin
yonelimi ve kimyasal baglarin geometrik piramitlesmesi gibi iki faktor tarafindan
belirlenir. SWCNT’lerdeki kimyasal baglarin, tiip eksenine ne paralel ne de dik
olmadigindan dolay1 m- orbitalleri diizglin yonlenemez. n- orbitallerinde gozlenen bu
olay reaktifligi belirleyen temel etmen olmakla beraber bag piramitlesmesinin de katkisi
goz ardi edilemez. Ancak tek basina piramitlesme kurami: CNT’lerin kimyasal
davranisini agiklamakta yeterli degildir. CNT yapisinda goriilen piramitlesme sonucu
olusan bag agilar1 ve m- orbitallerinin yonelimi Sekil 2.15° de gosterildigi gibidir ( 84,
85).
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Sekil 2. 15. Piramitlesme sonucu bag agilar1 ve - orbitallerinin yonelimi (83)

2.5.4. Karbon Nanotiiplerin islevsellestirilmesi (Modifikasyon)

Karbon nanotiiplerin ¢ogu ¢oziiclide c¢oziinemiyor olmasi bu yeni nesil
materyallerin uygulama alanlarimi1 kisitlayan 6nemli dezavantajlarindan  biridir.
Herhangi bir islem gormemis haliyle kimyasal olarak inert olan CNT lerin, sensor, gaz
depolama, dayanikli fiber iretimi gibi birgok uygulamada basarili olabilmesi igin
kimyasal modifikasyonu s6z konusudur. Bdylece amaca uygun manipulasyonlar
gerceklestirmek miimkiin olur (84). Niyogi ve arkadaglarinin (83) belirttigi gibi kimya
¢ozeltide yiiriir. Tasis (86) ve Niyogi (83) modifikasyondan sonra karbon nanotiiplerin
¢coziinlirliigiinde artis gozlendigini bildirmislerdir. Ayni1 zamanda fonksiyonel hale
getirilen karbon nanotiiplerin biyo-uygunluklar gelisir (87). Banerjee ve arkadaslarinin

bildirdigi gibi dispers olma yetenekleri artar, saflastirma ve karekterizasyon islemleri
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miimkiin hale gelir (84). Boylece bircok farkli alanda ¢esitli CNT uygulamalarinin

yapilmasinda, kimyasal inertligin neden oldugu engeller asilmis olur.

Islevsellendirme (modifikasyon) kovalent ve kovalent olmayan olmak iizere iki
farkli yolla gergeklestirilebilir. Kovalent olmayan modifiye etme isleminde CNT iin
elektronik yapisinin hasara ugramamasi ana istiinliiklerinden biridir. Kovalent olmayan
modifiye islemine Ornek olarak polimerlerin CNT yan duvarlarina sarilarak suda
¢oziinlir hale getirilmesi verilebilir. Diger bir kovalent olmayan baglanma sekli de CNT
yiizeyinde ve baglanan grup arasinda var olan elektrostatik ¢ekim ve meydana gelen mt-nt
etkilesimleri sonucu olandir. Bu sekilde gergeklesen modifiye etme yontemine Ornek

olarak DNA ve RNA molekiillerinin CNT yiizeyine baglanmasi verilebilir (87).

Sun ve arkadaslar1 (88) CNT lerin kovalent olarak islevsellestirilmesinin, yan
duvarlarinda yer alan karbon atomlarmin giiglii oksidanlarla muamelesi sonucu olusan
karboksilik asit ve tiirevi farkli kimyasal gruplar ile baglayacagini bildirmislerdir. CNT
lerin modifiye edilme isleminde foto-oksidasyon (89), oksijen plazma (90) ya da gaz
faz1 (91) gibi oksidanlar kullanilabilmektedir. Ancak oksidasyon prosediirii olarak nitrik
asit ve/veya siilfiirik asit ile ultrasonik muamelenin kesfi CNT kimyasi1 i¢in adeta bir
doniim noktasi niteligindedir (77). CNT duvarlarinin sistematik ve kontrollii bir sekilde
kovalent modifikasyonun gergeklestirilmesi ayn1 zamanda birgok CNT uygulamasi i¢in

oncii materyal eldesi anlamina da gelmektedir ve biiylik nem tagimaktadir.

2.5.5. Karbon Nanotiip Sentezleme Yontemleri

Karbon nanotiip icin segilen sentez yontemleri, kullanim alan1 ve sahip olduklari
farkli o6zellikleri g6z Oniinde bulundurularak cesitlilik gostermekle beraber, karbon
nanotiipler genel olarak lazer asindirma (Lazer ablation), ark bosalimi (Arc-discharge),
ve kimyasal buhar birikimi (Chemical vapor deposition) yontemleriyle

sentezlenmektedirler (92).
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2.5.5.1. Lazer Asindirma Teknigi

Bu teknikte, bir grafit parcanin hedef olarak kullanilip, 500 Tor basing altinda
yaklasik 1200 °C sicaklikta calisan bir firin icinde lazer {initesiyle bombardimani ile
CNT sentezi yapilmaktadir (Sekil 2.16). Ilk olarak 1995 yilinda, Rice Universitesinde
kesfedilen bu teknikle lazerle buharlastirilan grafitten ¢ikan karbon kiimeleri, helyum
veya argon igeren soy gaz ortaminda su sogutmali bakir toplayici iizerinde birikirler. Bu

birikim i¢inde karbon nanotiipler olacagi gibi bir miktar da nano parcacigin bulunmasi

BN, Wele: Cotied

i eeecee | I

3 Grapvte
laroet

sOz konusudur.

-

Sekil 2.16. Lazer agindirma yonteminin sematik gosterimi (92)

Saf grafit hedef ile yapilan bombardiman sonucu elde edilen nanotiipler ¢ok
duvarl olurken, Co, Ni, Fe gibi katalizor igeren hedeflerden elde edilen nanotiipler tek
duvarli yapida olmaktadirlar. Lazerle asindirma yontemi kullanilarak iiretilen karbon
nanotiiplerin yap1 gorintiileri Sekil 2.17. ve Sekil 2.18. ’de verilmistir. Lazerle
asindirma yontemi, ark bosaltma yontemine gore akma dayanimi daha yiiksek, daha
kaliteli tek duvarli karbon nanotiipler iiretmek i¢in daha elverisli olmasina ragmen
maliyeti yliksek ve iiretim kapasitesi diisiik bir yontem oldugundan pek tercih

edilmemektedir (92).

Sekil 2.17. Lazer asindirmayla elde edilmis Sekil 2.18. Lazer asindirmayla elde edilmis

tek duvarlit CNT’lerin taramali elektron tek duvarli CNT’lerin gegirimli elektron
mikroskobu mikroskobu
(SEM) gériintiisii (92) (TEM) Gériintiisii (92)
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2.5.5.2. Ark Bosalim Teknigi

Karbon nanotiip sentezlenmesinde kullanilan en eski yontemlerden biri olan Ark
bosalim tekniginde, biri anot biri de katot olmak {izere hazirlanmis iki grafit ¢ubuk
arasinda ark olusacak bir mesafede uygulanan dogru akim sonucu nanotiip
sentezlenmesi saglanir. islemin gerceklesmesi icin bir ark reaktorii icerisinde genellikle
helyum gazi ile 600 mbar’dan yiiksek bir basing saglanir ve 6mm ¢apli bir anot ile 9
mm ¢apli bir katot arasinda 20-40 V arasi bir gerilim ve 50-100 A arasi bir akim
olusturulur. Stabil arkin olusma mesafesi 1mm veya daha az olmaktadir. Anoda gegen
elektronlar anot ile carpisarak katot lizerinde bir depozit olusumuna yol acar. Bu olusan
depozit i¢inde karbon nanotiipler, nano parcaciklar ve kiimelenmis karbon bulunur.

Ayrica, ark reaktoriiniin i¢ ¢ceperi de karbon kiimeleriyle kaplanir (Sekil 2.19).

Ark bosaltma yonteminde de lazer yontemindeki gibi saf grafit hedef ile yapilan
bombardiman sonucu elde edilen nanotiipler ¢ok duvarli olurken, Co, Ni, Fe gibi
katalizor iceren hedeflerden elde edilen nanotiipler, tek duvarli yapida olmaktadirlar.

Katalizorler anot par¢acigin merkezine yerlestirilirler (92).

2.5.5.3. Kimyasal Buhar Birikimi
Karbon gazlarinin katalizér yardimiyla kirilarak karbon nanofilamanlarin
tiretilmesi yontemi uzun siiredir uygulanan bir yontem olup katalizorlii kimyasal buhar

cokeltme (CCVD) olarak bilinmektedir. Bu yontem, 90’11 yillara kadar karbon
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nanofilamanlar, katalizorsiiz kimyasal buhar c¢okeltme islemlerinde kalinlagsma
prensibiyle olusturulan buharda biiyiitillen karbon fiberler adindaki daha biiyiik
(mikrometrik) karbon fiberlerin iiretiminde ¢ekirdek altlig1 olarak kullanilmaktaydi. Tek
duvarli ya da ¢ok duvarli CNT’lerin CCVD metotlariyla iiretilmesi, karbon iceren bir
kaynagin kiiciik metalik parcalar ya da Obekler iizerinde ayrismasi prensibine
dayanmaktadir. Bu teknikte eger bir kati althk kullanimi s6z konusuysa isleme
heterojen islem, eger her sey bir gaz fazi iginde gergeklesiyorsa isleme homojen islem
denmektedir. Bu tepkimeler i¢in kullanilan metaller genelde Fe, Co ve Ni gibi ge¢is

metalleridir (92).

Ark ve lazer teknikleriyle Kkarsilastirildiklarinda daha diisiik sicakliklarda
uygulanan islemlerdir, fakat CNT lerin olusumu 600°C ila 1000°C sicakliklar1 arasinda
gerceklesmektedir. Diigiik sicaklik kullanimindan otiirti, CCVD yontemlerinin ¢ok
duvarli CNT’lerin iiretiminde kullanilmak tizere segilmesi daha iyi olacaktir. Ciinkii
ornek olarak ark yontemiyle iiretilen ham tek duvarli nanotiiplerin yaninda grafitik
parcaciklar ve amorf benzeri karbon kalintilar1 da bulunmaktadir. Homojen ve heterojen
islemlerin ikisi de hem kullanilan katalizoriin dogasina hem de islem sartlarina gore
oldukga yiiksek hassasiyet gostermektedirler. CCVD metotlariyla iiretilen CNT’ler ark
yontemiyle iiretilenlerden genellikle ¢ok daha uzunlardir (ark yontemindekiler birkag
mikrometre uzunluktayken, CCVD yontemiyle {iretilen onlarca hatta yiizlerce

mikrometre uzunluklarinda olabilirler).

Diisiik sicaklikta olusan tepkimenin yapisal degisikliklere izin vermemesinden
dolayr CCVD yontemiyle iiretilen ¢ok duvarli nanotiiplerin kalitesinin ark yontemiyle
tiretilenlerden daha diisiik oldugu séylenmektedir. Bu sorunlar daha sonra inert gaz ya
da vakum ortaminda yapilan 1s1l islemlerle giderilebilirler. Bu tip bir sorunun tek
duvarl nanotiipler i¢in gegerli olup olmadigi ise halen bir soru isaretidir. CCVD ile
tiretilen tek duvarli nanotiipler, genellikle ark ve lazer yontemleriyle iiretilenlere gore
(yaklasik 100 nm capli) daha kiiciik capli (birka¢g on nm) demetler halinde bulunurlar.
CCVD yontemleriyle CNT’lerin daha diisiik maliyetlerle seri iiretimi miimkiin
olabilmektedir. Bu durum endiistriyel biiyiikliikteki uygulamalar1 ic¢in kilit nokta
olmaktadir (92).
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2.5.6. Karbon Nanotiiplerin Analitik Kimyadaki Uygulamalari

Karbon nanotiipler, kesfedildikleri giinden itibaren bilim insanlar1 tarafindan hep
artan bir ilgiyle takip edilmislerdir. Bu ilginin karbon nanotlip boyutlarindan
beklenmeyecek kadar biiyiik etki yaratan Ozelliklerinden dolayr oldugunu sdylemek

yanlis olmaz.

Analitik kimya acisindan da bakildiginda durum pek farkli degildir. 21. yy
materyali olarak tanimlanan CNT iin analitik kimyadaki uygulamalar1 da son derece
dikkat ¢ekicidir. Analitik amagli olarak CNT ler, sekilde de gosterildigi gibi sorbent
materyali, biyomelekiillerin immobolizasyonu sonucu ¢esitli  biyosensorler,
kromatografik yontemlerde durgun faz, mikroelektrotlar, nanosensér ve nano ayirma

sistemleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir (82).

Analitik karmagiklik artar

Nanosensorler

Nano ayirma

Mikroelektrotlar sistemleri

Biosensorler

CEC’de durgun faz

LC ve GC’de durgun faz

Adsorban materyali olarak
CNT

Sistem dizayn ve integrasyon diizeyi artar

I >

Sekil 2. 20. CNT lerin analitik amaglar dogrultusunda kullanimi (82)
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Literatiir incelendiginde, CNT lerin DNA ve RNA tek sarmallarina elektrostatik
cekim ile baglanabildigini ve olusan poliniikleotit molekiillerin sadece ¢oziiniirliigi

saglamadigint ayni zamanda gen aktarimina katki sagladigina dair calismalara

rastlanmaktadir (93,94).

Bunun yaninda karbon nanotiiplerin genis yiizey alanlar1 ve yiiksek termal
kararliliklar1 nedeniyle gaz kromatografi (GC) de durgun faz olarak kullanildigi
caligmalar s6z konusudur. Speltini ve arkadaglarinin (95) 2010 yilinda yaptiklar
calismada, pristine (saf, ham, islem gormemis) ve modifiye CNT lerin gaz
kromatografide durgun faz olarak kullanildig1 c¢aligmada bazi alkan ve aromatik
hidrokarbonlarin ayrilmasi1 gergeklestirilmistir. Kullanilan farkli 6zellikte CNT lerin

ayirma performanslari karsilastirilmistir.

Karbon nanotiiplerin sivi kromatografide durgun faz olarak kullanildigi bir
calismada Liang (96) ve arkadaslar1 tarafindan 2010 yilinda yayimlanmistir. Bu
caligmada yiiksek performans sivi kromatografi (HPLC) de durgun faz olarak g¢ok
duvarli karbon nanotiip/silika kombinasyonu kullanilmistir. Elde edilen bu kompozitle
polisiklik aromatik hidrokarbon, aromatik hidrokarbon ve bazi amin bilesiklerinin

basarili bir sekilde ayrilmasi gergeklestirilmistir.

Kapiler elektrokromatografide (CEC) durgun faz olarak karbon nanotiiplerin
kullanildigr caligmalar da literatiirde yer almaktadir (97). Modifiye ¢ok duvarli karbon
nanotiibiin kapiler elektrokromatografide durgun faz olarak secildigi calismada

melatonin ¢esitli sarap ve bitki ekstrelerinden basariyla tayin edilmistir.

Ayrica karbon nanotiipler, elektrokimyasal tayinlerde kullanilmasiyla bu alanda
kendine onemli bir uygulama alan1 bulmustur. Lui ve arkadaslar1 (2010) hidrokinonun
elektrokimyasal davranigini, karbon nanotiip ile modifiye edilmis cam elektrot

kullanarak aragtirmislardir (98).
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Karbona dayali nanomateryal uygulamalari, bu mateyallerin kimyasal bilesimi,
sekli, biiyikligi, fonksiyonel gruplar igerebilen yiizey alanlarindaki g¢esitlilikleri
nedeniyle ¢ok genis bir alanda degerlendirilmektedir. Sensor liretiminden ticari olarak
iiretilen karbon nanotiip dolgulu kati faz ekstraksiyon kartuslarina kadar bircok farkli
uygulamasiyla, karbona dayali nanomateryallerin analitik kimya igerisinde olgun ve
bagimsiz bir alan haline gelmesi ¢ok da uzak degildir. Bu alanla ilgili, yapilan
caligmalarin nitelik ve nicelik bakimindan giin gectik¢e ilerlemesi bunun en 6nemli
kanitidir. Ote yandan giiniimiizde, farkli formlarda olabilen bu nanoyapilara ticari
olarak ulagsmak, hem yeterince ekonomik degil hem de iiretim asamasinda var olan bazi
sikintilardan dolay1r ¢ok kolay degildir. Gelecekte yapilacak deneysel ve kuramsal
calismalarla bu alandaki eksikliklerin giderilmesi planlanmaktadir. Ayrica bu
materyallerin heniiz belirtilmis ¢ok ciddi toksik etkileri olmamakla beraber uzun vadede
insan sagligini nasil etkiledigi ancak zamanla ve yapilan calismalarla ortaya ¢ikacaktir
(25, 99)

2.5.6.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Adsorban Materyali Olarak Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiiplerin analitik kimyadaki uygulamalarini yukarida bahsedilen
orneklere benzer daha bir¢ok arastirmayla desteklemek miimkiin olmakla beraber, giiclii
Van der Waals ve n-n etkilesimleri (100), sahip olduklart genis yilizey alanlari nedeniyle
inorganik ve organik tiirleri adsorplamada gosterdikleri basar1 goz ardi edilemez. Hig
siiphe yok ki CNT lerin gosterdikleri yiiksek adsorplama yetenekleri bu materyallerin
kat1 faz ekstraksiyonda kullanilmasin1 (SPE) kaginilmaz hale getirmistir ve bu yoniiyle,

analitik kimyacilar i¢in de ilgi odag: haline gelmistir.

Kati faz ekstraksiyon sorbenti olarak karbon nanotiipler ii¢ farkli formda
kullanilabilirler. Bunlardan ilki herhangi bir islem goérmemis ham haliyle (as grown,
pristine) olan karbon nanotiiplerdir. Bu formda olan karbon nanotiiplerin sahip oldugu
apolar baglar nedeniyle ¢ogu c¢oziiciide ve suda c¢oziinemiyor olmasi SPE sorbenti
olarak kullanimini sinirlandirmaktadir. Ozellikle metal iyonlar igin diger formlara

kiyasla daha diisiik adsorplama kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir. Ote yandan
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karbon nanotlip yiizeyinde hidroksil, karbonil ve karboksil gruplari olusturan gesitli
oksitleme prosediirleriyle bu materyallerin hem ¢6ziiniirliigii hem de metal baglama
yetenekleri artmaktadir. Karbon nanotiiplerin SPE materyali olarak kullanildig: tigiincii
form ise c¢esitli fonksiyonel gruplarin karbon atomlariyla kovalent olarak baglandigi
islevsellestirilmis haldir. (101) Bu sekilde istenilen fonksiyonel gruplar CNT yiizeyine

cesitli katilma, hidrojenasyon, ozonizasyon reaksiyonlari sonucu baglanabilirler (84)

Literatiirde farkli formda CNT lerin SPE sorbenti olarak, pestisit, ilag, fitalat
esteri ve fenolik bilesiklerin tayininde kullanildigi calismalar s6z konusudur. Zhou ve
ark. (102) Atrazin ve simazinin, g¢evre orneklerinden zenginlestirilmesinde ¢ok duvarli
karbon nanotiip dolgulu SPE kartuslarin1 kullanmislardir. Bagka bir ¢alismada ise Feria
ve ark. (103) zeytinyag igerisinde ¢oklu pestisit tayini igin iki farkli karbon nanotiip
kullanmiglardir. Bunlardan biri ¢ok duvarli karbon nanotiipken digeri karboksil gruplari
igeren tek duvarli karbon nanotiiptiir. Wang ve ark. (104) kat1 faz ekstraksiyon/gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektroskopisini  kullanarak domuz etinde benzodiazepin
artiklarinin tayinini gergeklestirmislerdir. Fang ve ark. (105), 10 farkli sulfonamid grup
liyesi antibiyotigin yumurta ve domuz etinde tayinini yine ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin kullanildigi on line kati faz ekstraksiyon ve yiiksek basing sivi
kromatografisi ile gergeklestirmislerdir. Cai ve ark. (106) kanserojenik etkileri oldugu
bilinen bazi ftalat esterlerinin c¢evre Orneklerinden kati faz ekstraksiyon - yliksek
basinglt s1ivi kromatografisi ile analizinde adsorban materyali olarak ¢ok duvarli karbon
nanotlipleri  kullanmiglardir. Liu ve ark. (107) fenolik bilesikleri kati faz
mikroekstraksiyon — yiiksek basing sivi kromatografisi ile analiz etmislerir. Oksidize
cok duvarli karbon nanotiiplerin kati faz adsorban materyali olarak kullanildig:
calismada ayni zamanda elde edilen kati faz ticari olarak temin edilen diger
materyallerle karsilastirilmis, karbon nanotiiplerin kullanildigi adsorban materyalinin

cok daha 1y1 sonuglar verdigini gostermislerdir.

Bunun yaninda inorganik tiirlerin SPE ile analizinde kullanildigi ¢ok sayida
caligmaya rastlanmaktadir. Bu caligmalarda kat1 faz ekstraksiyon sorbenti olarak karbon
nanotiipler, herhangi bir kimyasal modifikasyon uygulanmadan kullanilabildigi gibi

cesitli sekillerde modifiye edilen ve/veya kompleksleyici ajanlar beraber de

31



kullanilabilmektedir. Ornegin Liang ve arkadaslar1 (2008) jeolojik ve su drneklerinde
altinin zenginlestirilmesi amagh kat1 faz sorbenti olarak ¢ok duvarli karbon nanotiipii
sadece nitrik asit muamelesi sonrasinda kullanmiglardir. Cok duvarli karbon nanotiip
dolgulu minikolonlarin kullanildig1 c¢alismada pH, o6rnek akis hizi, girisim yapan
iyonlarin varlig1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir ve zenginlestirme faktorii 75,
gozlenebilme smir1 0,15 pg L™ olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem jeolojik ve
su Orneklerde eser diizeyde bulunan bakirin tayin edilmesinde kullanilmistir ve tatmin

edici sonuglar almiglardir (108).

Ote yandan literatiirde cesitli kompleksleyici ajanlarla karbon nanatiiplerin
beraber kullanildigi ¢alismalar da s6z konusudur. Tuzen ve arkadaglar1 (2008) Cu (11),
Cd (1), Pb (1), Zn (11), Ni (1) ve Co (II)’nin ayirma-zenginlestirme isleminde adsorban
olarak cok duvarli karbon nanotiip ve ligand olarak APDC (amonyum pirolidin
ditiyokarbamat) kullanmislardir. Kullanilan karbon nanotlip ve ligant miktari, pH,
eliient tliri ve hacmi gibi deneysel parametreler incelenerek en uygun kosullarin
belirlenmesi saglanmistir. Gelistirilen yontem standart referans maddelere, cesitli gida

ve ¢evre orneklerine uygulanmig ve olumlu sonuglar alinmistir (109).

Diger bir ¢alismada ise Ghaseminezhad ve arkadaslar1 (2009) eser miktardaki
rodyumun zenginlestirme isleminde modifiye edilmis c¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanmiglardir. Caligmada oncelikle rodyum iyonlarinin, 3,2-4,7 pH araliginda, 1-(2-
piridilazo)-2-naftol (PAN) ile kompleksleri hazirlanmistir. Daha sonra elde edilen Rh-
PAN kompleksleri okside ¢ok duvarli karbon nanotiip ylizeyine adsorbe edilmistir.
Olgiimler icin alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin kullamildigi g¢alismada,

zenginlestirme faktorii 120 olarak bildirilmistir (110).

Shamspur ve Mostafavi (2009) Au (111) ve Mn (II) ‘nin eszamanli olarak ayirma
ve zenginlestirme isleminde yine modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanmiglardir.  Modifiye  etme  isleminde  N,N’_bis(2-hidroksibenziliden)-
2,2_(aminotiyofenol) etan (NBHAE) kullanilmistir. Kantitatif geri kazanimin pH 5-7,5

arasinda gerceklestigi bildirilen calismada ayni1 zamanda akis hizi, eliient tipi ve miktari,
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girisim yapan iyonlarin etkileri gibi degiskenler incelenmistir. Gelistirilen yOntem

standart ve gercek numunelere basari ile uygulanmistir (111).

Siklikla ¢ok duvarli  karbon nanotiiplerin  kullanildigt  caligmalarla
karsilagilmasia ragmen kati1 faz ekstraksiyon adsorban materyali olarak tek duvarli
karbon nanotiipler de kullanilmaktadir. Ornegin Chen ve arkadaslar1 (2009) biyolojik ve
¢evre Orneklerinde eser diizeyde bulunan Cu (II), Co (II) ve Pb (II) nin tayini igin kati
faz ekstraksiyonuna dayanan bir zenginlestirme islemi gergeklestirmislerdir.
Adsorpsiyon materyali olarak tek duvarli karbon nanotiip kullanmislardir. Olgiimler

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrofotometresi ile yapilmistir (112).

Wang ve arkadaglariin 2011 yilinda gergeklestirdikleri caligsmada,
iminodiasetik asit ile modifiye ettikleri ¢ok duvarli karbon nanotiip materyalini
kullanarak biyolojik 6rneklerden V (V), Cr (VI), Pb (I1), Cd (1), Co (1), Cu (II) ve As
(1) in zenginlestirilmesi saglanmistir. ICP-MS ile yapilan dlgiimler sonucu 66 ile 101

arasinda degisen zenginlestirme faktorleri elde edilmistir (113).

Vellaichamy ve Palanivelu (2011) bakir, ¢inko ve nikelin kat1 faz ekstraksiyonu
ile ayirma-zenginlestirme prosediiriinde adsorban materyali olarak kullanilmak tizere di-
(2-etil hekzil fosforik asit) (D2EHPA) ve tri-n octylphosphine oxide (TOPO) emdirilmis
(ile modifiye edilmis) karbon nanotlip kullandiklarin1 bildirmislerdir. Yontem
optimizasyonu i¢in pH, adsorban miktari, 6rnek ve eliient akis hizi ve girisim yapan
tyonlarin etkileri incelenmistir. Bakir, nikel ve ¢inko i¢in en yiiksek adsorpsiyonun, 500
mg karbon nanotiip kullanildig1 ve ortam pH’s1 5 oldugunda elde edildigi bildirilmistir.
Desorpsiyon 2 mol L™ HNO; ile gerceklestirilmis olup, olgiimler Alevli atomik
absorpsiyon spektrometresiyle gergeklestirilmistir. Gelistirilen ve valide edilen yontem

cesitli su 6rneklerine basariyla uygulanmistir (114).

Yuan ve arkadaglari (2011) eser diizeyde bulunan Pd (I)’nin ayirma-
zenginlestirme islemi i¢in adsorban olarak okside ¢ok duvarli karbon nanotiipiin
kullanildig1 kat1 faz ekstraksiyon yontemini kullanmislardir. Herhangi bir selatlayici

ajanin kullanilmadigi calismada, pH, eliient ve 6rnek hacmi, akis hiz1 gibi parametreler
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incelenmistir. Optimize edilen sartlar altinda paladyum i¢in gézlenebilme siir1 0,3 ng
mL™, zenginlestirme faktorii 165 olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem g¢evre

orneklerine uygulanmistir (115).

Méndez ve  arkadaslarn  (2011) iire  Orneklerinde  kadmiyumun
zenginlestirilebilmesi i¢cin, ETA-AAS ile kombine akis enjeksiyonlu sistemde sorbent
olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanmislardir. Calismada pH, 6rnek hacmi, sorbent
miktar1 ve akis hizi gibi parametreler incelenmistir. Desorpsiyon islemi 0.5 mol L™
nitrik asit ile gergeklestirilmistir. Gelistirilen yontem saglikli insanlardan alinan {ire

orneklerine uygulanmis ve basarili sonuglar alinmigtir (116).

Tajik ve arkadaslar1 (2011), biyolojik ve su orneklerinde ultra eser miktarda
bulunan c¢inkonun kati faz ekstraksiyonu kullanarak ayirma-zenginlestirilmesi igin
sorbent olarak modifiye edilmis ¢cok duvarli karbon nanotiip kullanmislardir. Olgiimler
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirilmis ve zenginlestirme faktori
250 olarak tayin edilmistir. Gelistirilen yontem sertifikali standart referans maddelere ve

gercek orneklere uygulanmustir (117).

Garcia ve arkadaglar1 (2011) su 6rneklerinde diisiik miktarlarda bulunan arsenik
ve antimon i¢in tiirleme ¢alismasi geceklestirmislerdir. inorganik As (II1, V) ve Sb (111),
Sb (V)’un tayini adsorban materyali olarak karbon nanotiipiin kullanildigt mini
kolonlarda yapilmistir. 50 ml 6rnek hacmi ile calisildiginda gozlenebilme sinir1 arsenik
ve antimon i¢in sirastyla 0,02 ve 0,05 pg L? olarak bildirilmistir. Elektrotermal Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi yapilan 6lgiimler sonucu zenginlestirme faktorii 250 olarak

tespit edilmistir (118).

Behbahani ve arkadaslar1 (2013) yilinda yaptiklari ¢alismayla Cd (II)’nin kati
faz ekstrasyonu ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in difenilkarbazid ile modifiye
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotlip kullanmislardir. Kullanilan bu yeni adsorban
materyalinin sentezi ve karekterizasyonu calismada rapor edilmistir. Caligmada ayni
zamanda gelistirilen yontem i¢in pH, akis hizi, eliient miktari, 6rnek hacmi ve girisim

yapan iyonlarin etkileri incelenmistir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
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gerceklestirilen Slgiimlerde gozlenebilme siur1 0,05 ng mL™ ve zenginlestirme faktorii
360 olarak bildirilmistir. Gelistirilen yontem sertifikali referans maddelere, ¢esitli sebze,

piring ve su drneklerine uygulanmistir (119).

Ghaedi ve arkadaslar1 (2013), kat1 faz adsorban materyali olarak, 3-merkapto
propil silan triolat ile kimyasal olarak modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanarak, Cu?*, Ag* Cd**, Pb%*, Zn** ve Mn?* iyonlarmin eszamanli ayrilmasini ve
zenginlestirilmesini saglamislardir. Calismada pH, 6rnek hacmi ve eliient sartlar1 gibi
degiskenler incelenmistir. Calisilan metal iyonlar1 i¢in gozlenebilme sinir1 1,4-2,8 ng
mL™ arasinda bulunmustur. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan

olgtimler sonucu zenginlestirme faktorii 300 olarak tespit edilmistir (120).

Madadizadeh ve arkadaslar1 (2013) ultra eser miktarda bulunan Kadmiyumu kati
faz ekstraksiyon yoOntemiyle zenginlestirebilmek i¢in yeni bir adsorban materyali
kullanmiglardir. Segilen adsorban materyali ¢ok duvarli karbon nanotiipiin 2-(5-bromo-
2-piridilazo )-5-dietil aminofenol ile modifiye edilmesi sonucu elde edilmistir. Elisyon
0,5 mol L* HNO; ile gerceklestirilmistir. Elde edilen optimum kosullar altinda
zenginlestirme faktorii 300 olarak bildirilmigtir. Gelistirilen yontem ¢esitli su

orneklerine bagariyla uygulanmistir (121).

Ghaedi ve arkadaslar1 (2013) Cu®*, Ni**, zn**, Pb**, Co®*, Fe*" iyonlarmin
zenginlestirilmesinde kimyasal olarak islevsel hale getirilmis (modifiye) karbon
nanotiip kullanmuslardir. Once oksidize hale getirilen ¢ok duvarli karbon nanotiip,
sonrasinda ise 3-hidroksi-4 (3 sili propil imino) metil fenol ile modiye edilmistir.
Gelistirilen bu yeni adsorban materyali ile yapilan ¢alismada zenginlestirme prosediirii
icin pH, kati faz miktari, eliient miktar1 ve derisimi gibi degiskenler incelenmistir.
Gelistirilen yontem sonucu calisilan metal iyonlar i¢in gozlenebilme sinir1 1-26 ng mL”

! araliginda bulunmustur (122).

Nabid ve arkadaslari, poli(2-amino tiyofenol) ile modifiye ettikleri

nanokompozitleri sorbent olarak kullanarak, ¢evre 6rneklerinde eser miktarda bulunan

35



kadmiyum ve kursunun ayrilmasini ve zenginlestirlmesini ger¢eklestirmislerdir.
Zenginlestirmeyi etkileyen pH, eliient ve girisim yapan tiirler caligilarak en uygun
kosullar ortaya konmustur. Gelistirilen ve valide edilen yontem referans ve gercek
numunelere uygulanmistir. Gozlenebilme sinir1 kadmiyum ve kursun i¢in sirasiyla 0,3

ve 1 ng mL ™! olarak belirlenmistir (123).

2.5.7. Nano Materyallerin Biyomedikal Uygulamalari

Karbon nanotiipleri de i¢ine alan karbon materyallerin biyomedikal
uygulamalar1 daha ¢ok yeni bir alan olmakla beraber ayni1 zamanda biiyiik beklenti ve
umutlara da gebedir.

Nano yapilarin belki de en 6nemli uygulamasi akilli ilag uygulama formlarinin
gelistirilebilmesidir. Bu sekilde istenilen yiizey modifikasyonlari yapilmakta ve
nanomateryallere biyotaklit 6zelligi kazandirabilmektedir. Bu sayede ila¢ tasiyicilarin
istenilen belirli bir bolgede ilag salmimini yapmalart miimkiin hale gelir. Klasik
tasiyicilar ilag molekiillerini yalnizca genel dolagima sunarken, nanotasiyicilar, belli bir
6zglinliikte ilac1 hiicrenin i¢ine verilmesi ile ilgili programlama yapma imkani tanir. Bu
kapsamda dolasimdaki yar1 dmiirleri ayarlanabilir, immiin sisteminde saklanmasi ve ilag
takibi i¢in beraberinde floresan ve manyetik bildiricilerin bulunmasi gibi segiciligi
arttiran uygulamalar yapilabilir.

Bu yapilarin diger bir 6nemli uygulama alani1 da kanser olusumu, ateroskleroz,
yeni damarlanma ve benzeri pek c¢ok patolojinin goriintiilenmesi, erken tanisi,
evrelendirmesi ve takibinde kullanilan goriintiileme yontemleridir. Radyodiagnostik
yontemlerle takip edilebilen nanoparcaciklarin doku tipine, belirli bir ligand tipine ve
hatta belirli reseptorlerin alt iinitelerine 6zgiinliik gosterecek sekilde hedeflenmesi
planlanmaktadir.

Bunun yaninda reseptorler araciligiyla, iizerinde tasidiklari antikorlarla veya
biyokimyasal yontemlerle cesitli, hiicre i¢i ve hiicre dis1 olaylar1 algilayabilen ve buna
karsilik tanidig1 bolgede ilag salinimi, enzimatik aktivite veya mekanik bir etkilesimde

bulunabilen nanoyapilar konusunda arastirmalar devam etmektedir (124-126).
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2.6. Schiff Bazlar, Ozellikleri ve Analitik Uygulamalar

Schiff bazlar1 Alman kimyac1 Hugo Schiff (127) tarafindan 1864 yilinda primer
aminlerin karbonil bilesikleri ile (aldehit veya keton) verdigi kondenzasyon reaksiyonu
sonucu sentezlenmistir. Ancak ligand olarak kullanilmasi ve kendine 6nemli uygulama
alan1 bulmasi P.Pfeifer’in 1930’lu yillarda yaptigi ¢alismalara dayanmaktadir (128).
Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi literatiiriinde 6nemli yeri olan ve etkinligini

giiniimiizde de devam ettiren ligand gruplarindan birisi olarak kabul edilmektedir.

Schiff bazlarmin ayni zamanda imin ya da azometin (129) olarak da
adlandirilmasi kullanilan karbonil bilesiginin tiiriine bagli olarak, meydana gelen karbon
azot ¢ifte bagina verilen isimle iliskilidir. Eger kullanilan karbonil bilesigi bir aldehit ise
olusan karbon azot cifte bagi azometin olarak adlandirilir. Bir keton kullanilmasi

durumunda ise bu bag imin olarak adlandirilir (130).

Kondenzasyon reaksiyonlarinin genel semasi asagida verilmistir.

H H
>C:D + ,N—7Z Ne=N—7 + H,0
R R
azometm
R R

\c:04amN—z

R R

Ne=N—2z + H,0

mnm

Sekil 2. 21. Kondenzasyon reaksiyonlarinin sematik olarak gosterimi (130)
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Cok zayif bazik 6zellik gosteren Schiff bazlar1 ¢cogunlukla ¢ok disli ligandlardir
ve gecis metalleriyle oldukca kararli kompleksler olustururlar (131). Bu kararhilik selat
ve entropi etkisiyle agiklanabilir. Bilindigi lizere ligand iizerinde koordine edici grup
sayist ne kadar fazlaysa olusan komplekslerin kararliligt da o denli fazladir. Ayrica
koordine eden gruplardaki elektron yogunlugu arttikgca meydana gelen selat halkalari
kararlilig1 daha da arttirir. Ayrica azota bagli gruplarin baska dondr atom veya atom
gruplarmin ¢esitli geometrilerde ve uygun dizilimler gerceklestirmesiyle daha kararli

kompleksler elde edilmis olur (130).

Schiff baz1 kompleksleri siv1 kristal teknolojisinde (132), HPLC de kullanilmak
tizere adsorban materyali olarak kullanilmaktadir (133). Ayrica Schiff bazlar1 ve
tiretilen kompleksleri gosterdikleri antimikrobiyal, antikanserojen Ve biyolojik

aktiviteleri nedeniyle bir¢ok farkli disiplin tarafindan ilgiyle takip edilmektedirler
(134,135).

Schiff baz1 metal komplekslerinin genis kullanim alanlar1 (136-138) ile ilgili
literatiirde ¢ok sayida calisma olmasina ragmen analitik amach, ozellikle de eser
element analizlerinde Onderistirme amach kullanimlart ile ilgili, ¢alisma sayisi
sinirlidir. Oysa bu bilesiklerin bir adsorban madde lizerine fiziksel adsorpsiyonu
kolayca saglanabilir ve eser element analizlerinde zenginlestirme amacl

kullanilabilir.

Bu nedenle ¢alismamizda kati faz adsorban materyali olarak kullanilmak
tizere, ¢ok duvarli karbon nanotiipler, agir metallerin zenginlestirilmesi amacuyla,
simetrik yapili diaminlerin salisilaldehit ile etanol ortamindaki kondenzasyon

reaksiyonlari sonucu sentezlenen Schiff bazlari ile modifiye edildi.
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2.7. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi

1980’ lerin basindan beri Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektroskopisi (ICP-
MS) bir¢ok element i¢in diisiik gézlenebilme siniri, yiiksek seciciligi, iyi dogruluk ve
kesinligiyle en 6nemli emisyon analiz tekniklerden biri olarak kabul edilmektedir. ICP-
MS sistemi, atomlastirict ve iyonlastirict olarak kullanilan ICP hamlact ve iyon
kaynaginda parcalanan hareketli iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranlarmma gore ayrildigi
kiitle spektrometresi gibi iki ana boliimden olusur. Diger parcalari ise numune
enjeksiyon sistemi ve indiiktif eslesmis plazma ile kiitle spektrometresinin baglantisini

saglayan plazma ara ylizeyidir.

Plazma, 6nemli derisimde katyon ve elektron (net elektrik yiikii sifir olacak
sekilde) iceren elektriksel olarak iletken gaz karigimi olarak tanimlanir. Emisyon
analizlerinde sik kullanilan argon plazmada, numuneden gelen bazi katyonlar az
miktarda bulunsa bile, argon iyonlar1 ve elektronlar baslica iletken tiirlerdir. Bir
plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlagsma ile plazma
halinin siirdiiriilmesini saglayacak diizeyde sicaklik olugturmak icin dis kaynaktan yeteri
giic absorplama yetenegine sahiptir ve bu sicaklik 10000 K kadar olabilir. Indiiktif
eslesmis plazma (ICP), dogru akim plazmasi (DCP) ve mikrodalga plazma (MIP) olarak
adlandirilan ¢ tip yiiksek sicaklik plazma tiirii olup ICP daha sik kullanilmaktadir
(139).
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Sekil 2.22. ICP-MS sisteminin sematik gosterimi (140)
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Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektroskopisinin genel sematik gdsterimi sekil
2.22 deki gibi olup, boliimleri asagidaki basliklar biinyesinde ayrintilandirilmistir.

2.7.1. Numune Enjeksiyon Sistemi

Numune sekil 2.24 de gosterilen hamlag i¢ine en igteki kuvars borudan ve argon
akistyla tasimir. Sekil 2. 23 numune enjeksiyonu i¢in en yaygimn kullanilan tipik bir
diizenlemeyi gosterir. Burada numune bir argon akisiyla ¢apraz-akish sislestirici i¢inde
sislestirilir ve olusan ¢ok kii¢iik damlaciklar plazmaya tasinir. Aeroseller, ultrasonik bir
sislestirici vasitasiyla sivilardan da olusturulmaktadir. Plazmaya siv1 ve kati numuneleri
vermek i¢in kullanilan diger bir yontem de elektrotermal buharlastirmadir. Katilar i¢in

ayrica lazer agindirma sistemi cihazla entegre sekilde kullanilabilir (139).

Y ahtkan perde

Plarma Ar

Yarduner plazma Ar
(istege bagh)

Aerosol tastvict Ar

Numune
" cozeltisi

Sekil 2. 23. Bir plazma kaynagina numunenin enjeksiyonu igin tipik sislestirici
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2.7.2. Indiiktif Eslesmis Plazma Kaynag (ICP)

Sekil 2. 24 hamlag¢ adi verilen tipik bir indiiktif eslesmis plazma kaynaginin
semasidir. Hamlag, argon gaz akimimin i¢inden gectigi es merkezli {i¢c kuvars borudan
yapilmistir. Akan argonun iyonlagmasi, bir Tesla bobininden bir kivilcimla baslatilir.
Olusan iyon ve elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan (H ile gdsterilen) olusturulan
manyetik alan salinimlartyla etkilesir. Bu etkilesim iyon ve elektronlarin akmasina
neden olur. Iyon ve elektronlarin bu harekete karsi direnci sonucunda, bir ohmik 1s1
olusur. Bu yolla olusan plazma sicakligi, distaki silindirin termal izolasyonunu
gerceklestirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon Sekil 2.24’de oklarla belirtildigi gibi
borunun duvarlarina teget olacak sekilde argon akisiyla saglanir. Teget akis, radyal

olarak plazma merkezini ve igteki tiipiin i¢ duvarlarini sogutur (139).

Radvo frekans
indiikesivon bobini

]
- T 11
A i
. 2
—~ M
. - rd
L -
B

k1
Y
LY

- . |
A

== |
gp'\

h ]

X

| N
It
I T L
N A ““*-D&?_L,;: Tegetsel argon

\ T | F{\E‘: plazma destek akas

Argon ipinde mumune asrosolii
ve buhart

SVAVA

I

‘fl
'

Sekil 2.24. Tipik indiiktif eslesmis plazma



Analitin atomlagmas1 ve iyonlasmasi plazmada gergeklesir. Plazmanin ¢esitli
kisimlarindaki sicakliklarin gosterildigi Sekil 2.25° de numune atomlari, 4000- 8000 K
sicaklik araliginda yaklasik 2 ms kalirlar. Bu zaman ve sicaklik alev yontemlerinde en
sicak alev olarak kabul edilen asetilen/nitroz oksit’e gore 2-3 kat daha biiyiiktiir. Bunun
sonucunda daha iyi bir atomlagsma olur ve ¢ok daha az kimyasal girisim sorunu ile
karsilagilir. Plazma kaynaklariin diger bir istiinliigli atomlagmanin, oksit olusumunu
Onleyerek, analitin Omriinii arttiran kimyasal olarak inert bir ortamda olusturulmasidir.
Ayrica ark, kivileim ve alevli kaynaklarin aksine plazmanin sicakligi nispeten her
bolgede aynidir ve bunun sonucu olarak self-absorpsiyon ve self-doniisiim etkileriyle
karsilagilmaz (139).
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Sekil 2.25. Tipik bir indiiktif eslesmis plazma kaynagindaki sicakliklar
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2.7.3. Plazma Ara Yiizeyi

Cihazin en kritik pargasi, ICP hamlacim1 cihaza baglayan ara birimdir ve bu
birim 10 * torr’dan daha diisiik bir basinca gerek duyan kiitle spektrometre ile birlikte
atmosfer basincinda ¢aligir. Bu baglanti pompa ile vakuma alinan bir ara yiizey baglanti
birimi ile saglanir. Bu birim ortasinda 1 mm’den kiigiik bir deligi olan ve suyla
sogutulan, nikel bir numune verme konisinden olusur. Sicak plazma gazi, bu delikten
basinci bir pompa yardimiyla 1 torr civarinda tutulan bir bolgeye geger. Bu bolgede gaz
hizla genlesir ve sogur. Gazin bir kism1 kiiciik bir delikten siyirici denen ikinci bir
koniye ve buradan da basinci, kiitle spektrometresinin basinciyla ayni tutulan odaciga
gecer. Burada pozitif iyonlar, elektronlardan ayrilirve molekiiler tiirler, negatif bir
potansiyel yardimiyla hizlandirilarak bir manyetik iyon mercegi ile kuadrupol kiitle

analizoriiniin girig deligine odaklandirilir (139).

2.7.4. Kiitle Spektrometresi

ICP-MS sisteminin kiitle spektrometresi kismi hareketli iyonlar kiitle/yiik (m/z)
oranlarina gore aywrarak tammmlama gorevini yapar. Iyonlarin ¢ogu tek yiiklii
oldugundan, oran basit¢e iyonun kiitlesine esittir. Kiitle spektrometreleri, kuadrupol,
ucus zamanl ve cift odaklamali kiitle spektrometreleri olmak iizere ii¢ cesittir. En
bilinen kiitle spektrometre tipi kuadrupol analizoriidiir (Seki 2.26).

Kuadrupol cihazi elektrot olarak is goren dort paralel silindirik cubuktan olusur.
Karsilikli cubuklar elektriksel olarak birbirine baghdir. Bir ¢ift, degisebilir dogru akim
kaynaginin pozitif tarafina, diger ¢ift ise negatif ucuna baglanir. Ilaveten her ¢ubuk
ciftine degisebilir radyo frekansl alternatif akim potansiyeli uygulanir. Bu cihazla bir
kiitle spektrumu elde etmek icin, iyonlar, cubuklar arasindaki bosluga 5-10 V’luk bir
potansiyelle hizlandirilir. Bu arada ¢ubuklara uygulanan dogru akim ve alternatif akim
potansiyelleri, oranlar1 sabit tutularak ayni anda arttirilir. Herhangi bir anda belli bir m/z
degerine sahip olanlarin disinda biitiin iyonlar ¢ubuklara ¢arpar ve notral molekiillere
dontisiir. Sadece smirli bir aralikta m/z degeri tasiyan iyonlar transdusere ulasir. Tipik

olarak, kuadrupol cihazlar kiitleleri bir birim farkli iyonlar1 bile kolaylikla ayirir (141).
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Sekil 2.26. Bir kuadrupol kiitle spektrometre

2.7.5. ICP-MS’ de Karsilasilan Girisimler ve Matriks Etkileri

Girigim tiirleri spektroskopik ve spektroskopik olmayan seklinde iki bashk
altinda toplanir. Spektroskopik olmayan girisim, Ornegin matriksinde fazla miktarda
bulunan ve yiliksek derisimde iyonlagabilen tiirlerin varliginda s6z konusudur.
Spektoskopik girisimler ise plazmadaki iyonik tiir, analit iyonu ile ayn1 m/z degerine

sahip oldugunda olusur. Burada ayrintili olarak bu girisim tiirli incelenecektir (142).
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2.7.5.1. Spektroskopik Girisimler
Spektroskopik girisimler, izobarik iyonlar, poliatomik iyonlar-¢ift yiiklii iyonlar

ve refrakter oksit iyonlardan kaynakli girisimler olmak tizere ti¢ grupta incelenir.

2.7.5.1.1. izobarik Girisimler

[zobarik tiirler, aym kiitleye sahip izotoplar olarak tanmimlanir. Periyodik
sistemde bircok element i¢in izobarik c¢akisma s6z konusu degilken bazi istisnai
durumlar olabilmektedir. Ornegin indiyum’un *In* ve *** In* olmak iizere iki kararli
izotopu vardir. Bunlardan birincisi °Cd* ile, digeri '°Sn* ile cakisarak izobarik
girisime neden olur. Bir izobarik girisim bollugu en fazla dolayisiyla en duyarli izotapla
olusur. Izobarik ¢akismalar, bolluk cizelgelerinden kolaylikla bulunabileceginden,

diizeltmeler uygun yazilimlarla yapilabilir (142).

2.7.5.1.2. Cok Atomlu Iyon Girisimleri

Plazma icindeki ve matriks ya da atmosferdeki tiirlerin etkilesimleri sonucu
olusan cok atomlu tiirlerin yarattigi girisimler ¢cok atomlu iyon girisimleri olarak
tanimlanir ve izobarik girisimlerden daha ciddi sorunlara neden olur. Onemli girisimlere
neden olan ¢ok atomlu iyonlara érnek olarak, **N,*?Si*, NOH*, 1°0,", 3'p*, 1°S* ve
OAr0* | Fe*verilebilir. Girigim etkileri bir tanik ¢ozelti kullanilarak veya farkli bir

analit izotopu kullanilarak diizeltilebilir (142).

2.7.5.1.3. Oksit ve Hidroksit Tiirlerinin Girisimi

ICP-MS ‘de karsilasilan en ciddi problemlerden biri, analitin kendisi, matriks
bilesenleri, ¢oziici ve plazma gazlarinin olusturdugu oksit ve hidroksitlerin sebep
oldugu girisim tliriidiir. Analit ve matriks bilesenlerinin oksit ve hidroksitlerinden
olusan tiirlerin pikleri analit iyonlarinin pikleri {ist {iste ¢akisarak girisime neden olur.
Ornegin bes ayr1 dogal izotopu olan titanin tek yiiklii oksitlerin kiitleleri 62, 63, 64, 65
ve 66 dir. Bu oksitlerin pikleri ®*Ni*, ®Cu*, ®zn*, ®Cu* ve *zn* analit pikleri ile

girisim yaparlar. Oksit ve hidroksit olusumu, enjektdr akis hizi, radyofrekans giict,
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numune styirict boslugu, numunenin girdigi deligin biiyiikliigl, plazma gaz bilesimi,
oksijen giderilmesi ve ¢oOziicli uzaklagtirma etkinligi gibi parametrelere bagl

oldugundan, bu deneysel degiskenler ayarlanarak girisim etkileri giderilebilir (141).

2.7.5. 2. Matriks Etkileri

ICP-MS’de bozucu madde derisimleri 500-1000 pg/mL ‘den daha biiyiik
oldugunda matriks etkisi s6z konusu olur. Bu etki genellikle analit sinyalini zayiflatir.
Matriks etkisi, daha seyreltik ¢ozeltiler kullanarak, numune verme islemini degistirirek
ya da birbirlerini etkileyen tiirleri ayirarak en aza indirilebilir. Ayn1 zamanda uygun bir

i¢ standart kullanarak da bu sorunun iistesinden gelinebilir (142).

2.8. Taramali Elektron Mikroskobu

1927 yilinda ABD’li fizikgiler Clinton Davisson ve Lester Germer tarafindan
gerceklestirilen ve elektronlarin dalga yapisini ortaya koyduklari deneylerinde de
gosterdikleri gibi bir kiitleye carpan elektronlar sadece yansimazlar. Diger bir olasilik
ise yoriinge elektronlari ile olan girisimler sonucunda malzeme atomlarindan gelerek
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan elektronlar numune ylizeyine dogru hareket
ederek yiizeyde toplanmasidir (143). Dedektorler vasitasiyla kolaylikla toplanabilen bu
elektronlar Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron
Microscope)’in temelini olusturur.

Taramal1 Elektron Mikroskobu, ¢ok kii¢iik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibiyle c¢alisan sistemlerdir. Elektron demeti
kullanilarak yapilan tarama sirasinda elektron demeti, malzemeye carptigi anda
gerceklesen farkli etkilesimler sonucu bazi 1simalar meydana gelir. En sik meydana

gelen 1gimalar Sekil 2.27” deki gibi sematize edilebilir. Bunlar,
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Katot 1s1masi: Malzeme atomlarinin degerlik (dis kabuk) elektronlarinin
gecisleri sonucunda olusan 1sinlardir, malzeme atomlarinin elektronik yapisi hakkinda
bilgi verir.

Birincil geri sacilan elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir, malzeme
atomlar1 ve yiizey yapisi hakkinda bilgi verir.

ikincil elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlardir, malzeme
yiizeyi hakkinda bilgi verir.

X 1sinlari: Malzeme atomlarinin i¢ kabuk elektronlarinin gegisleri sonucunda
olusan 1sinlardir, malzeme atomlarinin bilesimi hakkinda bilgi verir.

Auger elektronlari: Malzeme atomlarinin i¢ kabuklarindan gelen elektronlardir,

malzeme atomlarinin bilesimi hakkinda bilgi verir.

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

X-1sinlari Katod 1simasi

Auger elektronlari Ikincil elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Elastik olmayan

bir sekilde sacilan

elektronlar
Sacilmayan elektronlar

Sekil 2. 27. Elektron numune etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan 1gimalar

Vakum altinda elektron kaynagindan ¢ikan elektron demeti yine ayni ortamda
bulunan bir takim manyetik merceklerden gectikten sonra odaklanmis olarak malzeme
tizerine gonderilir. Gelen elektronlar ile malzeme arasinda esnek olmayan g¢arpigma

sonucu malzemeden bir takim elektronlar ¢ikar. Bu tiir malzemeden ¢ikan elektronlara
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ikincil elektronlar denir. Ikincil elektronlar algilayicilarla (dedektdr) tespit edilir.
Algilayiciya gelen elektronlarin olusturdugu sinyal goriintiiye doniistiiriiliir. Boylece

incelenen malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi edinilir (144).

Elektron demeti -+—— Elektron tabancasi

Il

U1 «—— Yo unlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacihm elektron
dedektori —

ikincil elektron dedektéri

Numune platformu —s, Numune

Sekil 2. 28. Mikroskop kolonunun sematik gosterimi

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in malzemenin biraz iletken olmasi,
topraklanmasi ve ylizeyin ¢ok temiz olmasi gerekir. Bu yontemle agir atomlardan
olugsmus malzeme yiizeyleri (altin gibi) ¢cok iyi goriintiilenebilir, ancak hafif atomlardan
olusmus malzemeler i¢in goriintiiler pek iyi olmaz. Bu yontemde goriintli hassasiyeti,
olusturulacak elektron demetinin hassasiyeti ile orantilidir. Cok dar bir bolgede
olusturulan elektron demeti ile daha hassas goriintii elde edilir. Ayrica elektron
demetindeki elektronlarin  enerjisi de gOriintiiyli etkiler. Taramali elektron
mikroskobunun iki tiirii vardir. Bunlardan birisi geri sagilan elektronlar1 dikkate alir,
digeri ise ikincil elektronlar1 dikkate alir. ikincil elektronlar malzemeden gelir, geri
sacilan elektronlar ise elektron demetinden gelir, malzemeye ait degildir. Ancak
malzeme hakkinda simirli da olsa bilgi verebilir. Ayrica ikincil elektronlar malzemeden
cikarken onlarla beraber X-isinlar1 da yaymlanir. X-iginlarinin dedektor yardimi ile

incelenmesi sonucu malzeme hakkinda ilave bilgiler edinilebilir (144).
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Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ise ylizey alaninin
zigzag elektron demetiyle tarandigi bir cesit elektron mikroskobudur. SEM’e kiyasla
daha acik ve detayli goriintiilerin alindigi yontemde daha biiyiik blyiitmelerle
caligilabilir. Ayrica Energy Dispersive X-ray (EDX) dedektorii ile yiizeyde bulunan
elementlerin bagil bulunma bolluklart hakkinda bilgi verir (145,146).
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3. GEREC VE YONTEM

Sunulan doktora tez ¢alismasi ile bazi metallerin (Cu (II) ve Ni (II)) kat1 faz
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesine yonelik yeni bir adsorban materyali gelistirilmesi
amaclandi. Adsorban materyali olarak secilen ¢ok duvarl karbon nanotiiplerin modifiye
edilme isleminde, simetrik yapili diaminlerin salisilaldehit ile etanol ortamindaki
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu sentezlenen Yyedi adet Schiff bazi kullanildi.
Sentezlenen Schiff bazlari, Triton X-100 yardimiyla ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
adsorbe ettirilerek bu adsorban materyali ile Cu (II) ve Ni (II)’nin zenginlestirilmesi
saglandi. Hazirlanan her bir modifiye adsorban materyali ve iki metal i¢in optimizasyon
calismalar1 yapilarak en uygun zenginlestirme sartlari tespit edildi. Her iki metal i¢in en
uygun adsorban matertalyal(ler)i belirlenerek yontemin dogrulugu BCR-277R Estuarine
sediment - Trace elements, NIST-2670a Toxic elements in freeze dried urine ve NIST-
1640a Natural water - Trace elements sertifikali referans maddeler ile test edildi. Bu tez
kapsaminda yapilan biitiin deneysel calismalar Mersin Universitesi Eczacilik Fakiiltesi
Analitik Kimya Anabilim Dali Arastirma Laboratuvari, Mersin Universitesi Ileri
Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi laboratuvarlari ve Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dal

laboratuvarlarinda gerceklestirildi.

3.1. Kullanilan Cihazlar

e Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Bakir ve nikel 6lciimleri Agilent 7500ce Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) ile gergeklestirildi. Cihazin g¢alisma kosullar1 Cizelge
3.1°de 6zetlendigi gibidir.
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Cizelge. 3.1. ICP MS ‘in ¢aligma kosullar

RF Giicii 1500 W
Ornekleme Derinligi 8,8mm
Plazma Gaz Akis Hizi 15 L/min
Tasiyic1 Gaz Akis Hizi 0,9 L/min
Yardime1 Gaz Akis Hizi 1L/min
Integrasyon zamani 0,60 s

e Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu (FESEM)

Adsorban materyali olarak kullanilan modifiye karbon nanotiiplerin yiizey
goriintiileri Zeiss /Supra 55 Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu ile

alindi.

e Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Sentezlenen Schiff bazlarinin, IR spektrumlar1 Perkin Elmer Fourier Doniisiimlii

Infrared Spektrometresi ile alind1 ve karekterizasyonlar1 gerceklestirildi

e Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Sentezlenen Schiff bazlarmin, NMR spektrumlar1 Bruker Ultrashield Plus
Biospin GmbH Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi ile alindi ve

karekterizasyonlar1 gergeklestirildi
e Ultrasonik Banyo

Adsorban materyalinin hazirlama siirecinde Bandelin, RK 100 H, Ultrasonik

banyo kullanildi.
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e  Vakum Pompasi

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle gergeklestirilen zenginlestirme calismalari
boyunca akis hizi kontrolii, KNF, NO026.1.2 AN.18 vakum pompas1 ile
gerceklestirildi.

e Magnetik Karnistirici

Adsorban materyalinin hazirlama siirecinde Velp Scientifica, manyetik

karistirict kullanildi.

e Mikrodalga Firin

Orneklerin ¢oziiniirlestirme isleminde CEM marka Mars 240/50 model

mikrodalga cihazi kullanildu.

e pH metre

Calisma siiresince biitin pH 6lciimleri, inoLab pH 720 pH metre ile
gerceklestirildi.
e Analitik Terazi

Calisma boyunca biitin tartimlar (10 g hassasiyetli) Mettler Toledo, AB-S
analitik terazi ile gergeklestirildi.

o Etiv

Biitiin kurutma islemleri icin MMM. Group, Ecocell marka etiiv kullanildi.

e Mikropipet

(Cozelti hazirlama ve seyreltme islemlerinde Eppendorf marka 500-5000 pL ve
100-1000 pL araliginda ayarlanabilen mikropipetler kullanildu.

e Saf Su Cihaz1

Deneysel ¢alismalar boyunca ihtiya¢ duyulan 18,2 mQ deiyonize su Millipore,

Milli-Q A-10 marka saf su cihazindan temin edildi.
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e Buzdolob:

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢o6zeltilerin, kimyasallarin ve elde edilen
orneklerin, muhafaza edilmesinde B 5231 No Frost Arcelik marka buzdolabi

kullanildi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Deneysel calismalarin biitiiniinde kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta

olup ticari olarak satin alinarak kullanildi.

Adi Markasi ve Katalog no

e Cok duvarl karbon nanotiip, D*L 110-170nm*5-9um,Sigma Aldrich, 659258

e Bakar (II) asetat mono hidrat, Merck, 1.02710

o Nikel (II) asetat tetra hidrat, Fluka, 72225

e Bakir standardi, 1000 mg/L, Merck, 1.19786

e Nikel standardi, 1000 mg/L, Merck, 1.19792

e Triton X-100, Fluka, 93420

e 1,3 diamino propan, Sigma Aldrich, D23602
e 1,4 diamino biitan, Sigma Aldrich, D13208
e 1,6 diamino hekzan, Sigma Aldrich, H11696
e 1,7 diamino heptan, Sigma Aldrich, D17408
e 1,8 diamino oktan, Sigma Aldrich, D22401
e 1,9 diamino nonan, Sigma Aldrich, 187127
e 1,12 diamino dodekan, Sigma Aldrich, D16401
e Salisilaldenhit, Merck, S3992340 422
e Nitrik Asit, > % 69, for trace analysis Fluka, 84385

e Hidroklorik Asit, % 37, Merck, 1.00314

e Sodyum Dihidrojen Fosfat di Hidrat, Merck, 1.06345

e Di Sodyum Hidrojen Fosfat, Merck, 1.06586

e Cinko Kloriir, Merck, 1.08815

e Kobalt Kloriir Hekza Hidrat, Merck, B540739
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Mangan Kloriir Di Hidrat,
Kadmiyum Kloriir,
Fosforik Asit,% 85-88,
Amonyum asetat,

Asetik Asit, % 99,
Amonyum kloriir,
Amonyak, % 25,

Etanol,

Aseton,

Metanol,

Polietilen kapli cam yiinii,

Merck, 1.05917

Fluka, 20899

Sigma Aldrich,7664-38-2
BioBasiclnc,03231339
Sigma Aldrich, 64-19-7
Merck, 1.01145

Merck, 1.05432

Merck, 1.00986

DOP R11S9-16-23-33
Merck, 1.06009

3.3. Kullanilan Cozeltiler

Yapilan biitiin deneysel ¢alismalarda 18,2 MQ.cm (25 °C sicaklikta) deiyonize su

kullanildi. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanis1 asagida belirtildigi

gibidir,

pH 2 Tamponu:

pH 3 Tamponu:

pH 4 Tamponu:

pH’ s1 2,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in, NaH,PO4.2H,0’
dan 3,118 g alinarak bir miktar suda ¢oziildii. Uzerine % 85’ lik
0-H3PO,4’ den 1,27 mL (d= 1,685 g/mL) ilave edilerek karigtirildu.
pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim saf su ile 100 mL’ ye

tamamlandi.

pH’ st 3,0 olan tampon c¢ozelti hazirlamak icin, 3,118 g
NaH,P0,4.2H,0 bir miktar suda ¢oziildii tizerine % 85 lik o-
HsPOs* den, (d= 1,685 g/mL) 0.7 mL alinarak karistirildi. pH
metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim saf su ile 100 mL’ ye

tamamlandi.

pH’ s1 4,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in, 154 ¢
CH3COONHjy bir miktar suda ¢oziildii, lizerine 48 mL 17.29 M
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pH 5 Tamponu:

pH 6 Tamponu:

pH 7 Tamponu:

pH 8 Tamponu:

pH 9 Tamponu:

pH 10 Tamponu:

CH3COOH ilave edildi pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

pH’ s1 50 olan tampon ¢ozelti hazirlamak ig¢in 154 ¢
CH3COONHy, suda ¢oziildi, tizerine 6.8 mL 17,29 M CH3COOH
ilave edildi. pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim saf su ile

100 mL’ ye tamamlandi.

pH> s1 6,0 olan tampon c¢ozelti hazirlamak igin, 11,7 g
CH3COONH;y suda ¢ozildii, tizerine 400 pL 17,29 M CH3COOH
ilave edildi. pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim saf su ile

100 mL’ ye tamamlandi.

pH’ s1 7 olan tampon c¢ozelti hazirlamak icin 0.957 g
NaH,P04.2H,0 az miktar suda ¢6zildi. Na,HPO,4 tuzundan
0.565 g tartilarak bir miktar suda c¢oziildi. Her iki ¢ozelti
karistirildi. pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim saf su ile

100 mL’ ye tamamlandi.

pH’s1t 8 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak igin 1.07 g NH4CI
tartilarak az miktar suda ¢oziildii ve iizerine 86 pL 13,38 M NH3
cozeltisi ilave edildi. pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

pH’s1 9 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak i¢in 1.07 g NH4CI
tartilarak az miktar suda ¢oziildii ve tizerine 88 pL 13,38 M NHj3
cozeltisi ilave edildi. pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

pH’st 10 olan tampon ¢ozelti hazirlamak ig¢in 1.07 g NH,CI
tartilarak az miktar suda ¢oziildii ve iizerine 879 uL 13,38 M NH3
cozeltisi ilave edildi. pH metre ile pH ayar1 yapilarak son hacim

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.
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1 M HNO; ¢ozeltisi:

2 M HNO; ¢ozeltisi:

4 M HNO; ¢ozeltisi:

1 M HCI ¢ozeltisi:

2 M HCI gozeltisi:

Stok Cu (II) ¢ozeltisi:

Stok Ni (II) ¢ozeltisi:

100 pg L™ Zn (11):

100 pg L™ Co (11):

Analitik safliktaki stok Nitrik Asit (HNOz> 69 %, d: 1,41 g mL™)

cozeltisinden 8,01 mL alinarak 100 mL ‘ye tamamlandi.

Analitik safliktaki stok Nitrik Asit (HNO3> 69 %, d: 1,41 g mL™)

¢ozeltisinden 16,02 mL alinarak 100 mL ‘ye tamamlandi.

Analitik safliktaki stok Nitrik Asit (HNOz> 69 %, d: 1,41 g mL™)

cozeltisinden 32,04 mL alinarak 100 mL ‘ye tamamlandi

Analitik safliktaki stok Hidroklorik Asit (HCI, 37%, d: 1,19 g mL™)

cozeltisinden 8,29 mL alinarak 100 mL ‘ye tamamlandi.

Analitik safliktaki stok Hidroklorik Asit (HCI, 37%, d: 1,19 g mL™)

cozeltisinden 16,58 mL alinarak 100 mL ‘ye tamamlandi.

1000 mg L stok Cu (II) ¢ozeltisi, analitik safliktaki Bakir (II) asetat
mono  hidrat’dan  (C4HsCuO4.H,0) hazirlandi.  Istenilen
derisimdeki Cu (II) ¢6zeltileri mevcut stoktan ve giinliik olarak uygun

seyreltmeler yapilarak hazirlandi.

1000 mg L™ stok Ni (IT) ¢ozeltisi, analitik safliktaki Nikel (I1) asetat
tetra  hidrat’dan  (C4HeNiO4.4H,0)  hazirlandi.  Istenilen
derisimdeki Ni (II) ¢6zeltileri mevcut stoktan ve giinliik olarak uygun

seyreltmeler yapilarak hazirlandi.

100 pg L™ Zn (II) ¢ozeltisi hazirlamak igin, Cinko kloriir ‘den (ZnCly)

0,21 mg alinarak bir miktar suda ¢6ziildii ve 1 L’ye tamamlandi.

100 pg L™ Co (II) ¢bzeltisi hazirlamak icin, Kobalt kloriir hekza
hidrat’dan (CoCl, 6H,0) 0,41 mg alinarak bir miktar suda ¢oziildii ve

1 L’ye tamamland.
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100 ug L™ Mn (11): 100 pg L™ Mn (II) ¢ozeltisi hazirlamak igin, Mangan kloriir
dihidrat‘dan (MnCl; 2H,0) 0,29 mg alinarak bir miktar suda ¢oziildii

ve 1 L’ye tamamland.

100 pg L™ Cd (11): 100 pg L™ Cd (I) ¢ozeltisi hazirlamak igin, Kadmiyum kloriir‘den
(CdCl) 0,16 mg alinarak bir miktar suda ¢6zildi ve 1 L’ye

tamamlandi.

3.4. Cam ve Plastik Malzemelerin Temizlenmesi

Deneylerde kullanilan tiim cam ve plastik malzemeler en az 48 saat % 10’luk
(v/v) nitrik asit ¢ozeltisi i¢inde bekletildikten sonra li¢ kez distile su ile yikanarak

durulandi ve ii¢ kez de deiyonize sudan gegirildikten sonra kurutularak kullanildi.

3.5. Ligandlarin Sentezlenmesi

Adsorban materyalinin modifiye edilme isleminde kullanilan yedi adet ligand,
simetrik yapili diaminlerin salisilaldehit ile etanol ortamindaki kondenzasyon
reaksiyonlar1 sonucu sentezlenen Schiff bazlarindan segildi (147, 148). Sentezlenen
ligandlarin her biri i¢in gergeklestirilen sentez prosediirii ve reaksiyonlar1 asagida

belirtildigi gibidir.

3.5.1. N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan’in sentezi

Calismada ilk olarak sentezlenen NN’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan Schiff
bazi kullanildi. Sentez i¢in; 1,3 diamino propan (0.02 mol, 1,67 mL) ve salisilaldehit
(0.04 mol, 4,18 mL) etil alkol (20 mL) ilave edilerek kaynama sicakligina kadar 1sitildi
ve c¢oOziinmeleri saglandi. 1,3 diamino propan {lizerine salisilaldehit yavasca ilave
edilerek oda sicakligina gelmesi beklendi. Olusan sar1 renkli kristaller vakum altinda

siiziildii ve IR, *H-NMR spektrumlari alinarak karakterize edildi (Ek 1,2).
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OH HO

Sekil 3.1 N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan’in molekiil yapisi (C17H15N,05)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan, Ci7H1gN20, (Verim: % 96) ligandi

calisma boyunca L1 olarak adlandirilacaktir.

3.5.2. N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan’1n sentezi

Calismada sentezlenen diger bir ligand da N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan
dir. Sentez i¢in; 1,4 diamino biitan (0.02 mol, 2,01 mL) ve salisilaldehit (0.04 mol, 4,18
mL) etil alkol (20 mL) ilave edilerek kaynama sicakligina kadar 1sitild1 ve ¢oziinmeleri
saglandi. 1,4 diamino biitan {izerine salisilaldehit yavaseca ilave edilerek oda sicakligina
gelmesi beklendi. Olusan sar1 renkli kristaller vakum altinda siiziildii ve IR, *H-NMR

spektrumlari alinarak karakterize edildi (Ek 1,2 ).

CH=—=N——(CH,), N=—=CH

OH HO

Sekil 3.2. N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan’1n molekiil yapist (C1gH»0N,0,)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan, C1gH2N20, (Verim: % 94) ligandi
caligma boyunca L2 olarak adlandirilacaktir.

3.5.3. N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan’in sentezi

N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan Schiff bazinin sentezi i¢in; 1,6 diamino
hekzan (0.02 mol, 2,32 g) ve salisilaldehit (0.04 mol, 4,18 mL) etil alkol (20 mL) ilave
edilerek kaynama sicakligina kadar 1sitildi ve ¢6ziinmeleri saglandi. 1,6 diamino hekzan

tizerine salisilaldehit yavas¢a ilave edilerek oda sicakligina gelmesi beklendi. Olusan
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sart renkli kristaller vakum altinda siiziildii ve IR, 'H-NMR spektrumlar1 alinarak

karakterize edildi (Ek 1,2).

CH==N——(CH,)s N=——=CH

OH HO
Sekil 3.3. N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan’in molekiil yapisi (CyoH24N20,)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan, CH24N20, (Verim: % 95) ligandi
caligsma boyunca L3 olarak adlandirilacaktir.

3.5.4. N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan’in sentezi

Calismada sentezlenen diger bir ligand ise N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino
heptandir. Bunun i¢in; 1,7 diamino heptan (0.02 mol, 2,61g) ve salisilaldehit (0.04 mol,
4,18 mL) etil alkol (20 mL) ilave edilerek kaynama sicakligina kadar isitildi ve
coziinmeleri saglandi. 1,7 diamino heptan iizerine salisilaldehit yavasca ilave edilerek
oda sicakligina gelmesi beklendi. Olusan sar1 renkli kristaller vakum altinda siiziildii ve

IR, 'H-NMR spektrumlari aliarak karakterize edildi (Ek 1,2 ).

CH==N——(CH,); N=——=CH

OH HO
Sekil 3.4. N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan’in molekiil yapist (C,;H2sN,05)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan, C;H2N20, (Verim: % 93) ligandi
caligsma boyunca L4 olarak adlandirilacaktir.

3.5.5. N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan’in sentezi

N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan Schiff bazinin sentezi i¢in; 1,8 diamino
oktan (0.02 mol, 2,88 g) ve salisilaldehit (0.04 mol, 4,18 mL) etil alkol (20 mL) ilave

edilerek kaynama sicakligina kadar 1sitild1 ve ¢ozlinmeleri saglandi. 1,8 diamino oktan
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lizerine salisilaldehit yavasga ilave edilerek oda sicakligina gelmesi beklendi. Olusan
sar1 renkli kristaller vakum altinda siiziildii ve IR, 'H-NMR spektrumlar1 alinarak

karakterize edildi (EK ).

CH=N (CH,)g N==CH

OH HO
Sekil 3.5. N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan’in molekiil yapist ( CopH2sN,05)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan, CH2sN2O, (Verim: % 96) ligandi
calisma boyunca L5 olarak adlandirilacaktir.

3.5.6. N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan’in sentezi

N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan Schiff bazinin sentezi i¢in; 1,9 diamino
nonan (0.02 mol, 3,17g) ve salisilaldehit (0.04 mol, 4,18 mL) etil alkol (20 mL) ilave
edilerek kaynama sicakligina kadar 1sitildi ve ¢oziinmeleri saglandi. 1,9 diamino nonan
tizerine salisilaldehit yavasca ilave edilerek oda sicakligina gelmesi beklendi. Olusan

sar1 renkli kristaller vakum altinda siiziildii ve IR, ‘H-NMR spektrumlart alinarak

karakterize edildi (Ek 1,2).

OH HO
Sekil 3.6. N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan’in molekiil yapisi (Cp3H3oN,O5)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan, Cy3H3zoN2O, (Verim: % 94) ligandi

calisma boyunca L6 olarak adlandirilacaktir.

3.5.7. N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan’in sentezi

N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan Schiff bazinin sentezi i¢in; 1,12
diamino dodekan (0.02 mol, 4,01 g) ve salisilaldehit (0.04 mol, 4,18 mL) etil alkol (20
mL) ilave edilerek kaynama sicaklifina kadar 1sitild1 ve ¢oziinmeleri saglandi. 1,12

diamino dodekan iizerine salisilaldehit yavasca ilave edilerek oda sicakligina gelmesi
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beklendi. Olusan sari renkli kristaller vakum altinda siiziildi ve IR, ‘H-NMR
spektrumlari alinarak karakterize edildi (Ek 1,2).

CH=—=N——(CH,)» N=——=CH

OH HO
Sekil 3.7. N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan’in molekiil yapisi (C,6HzsN205)

N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan, CzsH3sN20, (Verim: % 95) ligandi
calisma boyunca L7 olarak adlandirilacaktir.

3.6. Schiff Bazlarimin Karakterizasyonu

Sentezlenen Schiff bazlarinin IR spektrumlari Perkin Elmer Fourier Doniisiimlii
Infrared Spektrometresi ile, "H-NMR spektrumlari ise Bruker Ultrashield Plus Biospin
GmbH Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi ile alindi. Sentezlenen ligandlara ait

IR, *H-NMR spektrumlart sirastyla EK 1 ve Ek 2 de yer almaktadur.

3.7. Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Kati faz ekstraksiyon galismalarinda i¢ ¢apt 10 mm ve 25 mL hacimli (katalog no:
066.03.025) cam kolonlar kullanildi. Temizlenmis kolonun en altina adsorban
materyalinin kaybin1 nlemek i¢in bir par¢a polietilen kapli cam yiinii konuldu. Uzerine
kolon dolgu maddesi olarak kullanilan ve modifiye edilmis 200 mg ¢ok duvarl karbon
nanotiip konuldu. Uzerine polietilen kapli cam yiinii konularak kolon dolgu maddesi
sabitlendi ve zenginlestirme prosediiriine hazir hale getirildi. Kolon her kullanimdan
once 20-25 mL deiyonize su ile yikandi. Sonrasinda ise ¢alisilacak model ¢ozeltinin pH
sina gore ilgili tampondan 15-20 mL ilave edilerek kolonun sartlanmasi saglandi. Ortam

pH s1 pH metre ile kontrol edildi.
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3.8. Adsorban Materyalinin Hazirlanmasi

Kat1 faz ekstraksiyonuyla Cu (II) ve Ni (II) nin zenginlestirilmesinde adsorban
materyali olarak kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiipiin modifiye edilmesi igin
oncelikle, ¢ok duvarli karbon nanotiip HNOj ile muamele edildi. Bunun i¢in, ¢alismada
kullanilan ve herhangi bir isleme tabi tutulmamis ham ¢ok duvarli karbon nanotiip,
(Sigma Aldrich, 659258, D*L 110-170 nm*5-9 um) den 500 mg alinarak iizerine 30 mL
derisik HNO3 (HNO;3 > 69 %, Fluka) ilave edildi ve ultrasonik banyoda, 120°C de 1 saat
boyunca karistirildi (149). Vakum altinda siiziilen ¢ok duvarli karbon nanotiip nétral pH
ya kadar deiyonize su ile yikandi ve etiivde 100 °C de kurutuldu. Sonrasinda ise

sentezlenen 7 adet Schiff bazi

N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan, L1
N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan, L2
N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan, L3
N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan, .4
N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan, L5
N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan, L6

N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan, L7

Triton X-100 araciligiyla ¢ok duvarli karbon nanotiiplere adsorbe ettirildi. Bunun
icin nitrik asit ile islem gormiis 200 mg cok duvarli karbon nanotiip alindi ve
sentezlenen her bir Schiff bazinin % 0,2 (w/v) lik metanol daki ¢6zeltisinden 50 mL ve
0,4 g Triton X 100 ilave edilerek Once ultrasonik banyoda 4 saat sonrasinda ise
manyetik karistiricida 12 saat boyunca karistirildi. Elde edilen modifiye ¢ok duvarh
karbon nanotiipler (MMWCNT) vakumda siiziilerek oda sicakliginda kurutuldu ve kati
faz ekstraksiyonunda agir metallerin zenginlestirilmesinde kullanilmak {izere hazir hale
getirildi. Elde edilen modifiye karbon nanotiiplerin isimlendirilmesi, anlatimda kolaylik

olmas1 adina su sekilde kisaltildi.
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CNT & N,N’ Bis (salisiliden) 1,3 diamino propan & Triton X-100: MWCNT L1
CNT & N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitan, & Triton X-100: MMWCNT L2
CNT & N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzan, & Triton X-100: MMWCNT L3
CNT &N,N’ Bis (salisiliden) 1,7 diamino heptan, & Triton X-100: MMWCNT L4
CNT &N,N’ Bis (salisiliden) 1,8 diamino oktan, & Triton X-100: MMWCNT L5
CNT &N,N’ Bis (salisiliden) 1,9 diamino nonan, & Triton X-100: MMWCNT L6
CNT&N,N’ Bis (salisiliden) 1,12 diamino dodekan, & Triton X-100:MMWCNT L7

3.9. Sertifikalh Standart Referans Maddelerin Analize Hazirlanmasi

Caligmada yontemin dogrulugunu test etmek icin ti¢ adet sertifikali referans madde
kullanildi. Bunlar, BCR-277R Estuarine sediment —Trace elements (European
Commission DG Joint Research Centre Institute for Reference Materials and
Measurements, IRMM), NIST-2670a Toxic elements in freeze dried urine (National
Institute of Standards and Technology) NIST-1640a Natural water - Trace elements
(National Institute of Standards and Technology) idi.

BCR-277R Estuarine sediment —Trace elements sertifikali standart referans
maddesinden, sertifikasinda belirtildigi sekliyle 0,3 g alinarak ¢oziiniirliistirme islemi
icin migrodalga Ornek ¢oziiciisiinin (CEM Mars 240/50) teflon kabma konuldu.
Uzerine 5 mL nitrik asit (HNOs) ve 1 mL hidrojen peroksit (H,0) ilave edilerek segilen
uygun yakma programi uygulandi. Gerekli seyreltmeler yapilarak analize uygun hale

getirildi.
NIST-2670a Toxic elements in freeze dried urine ve NIST-1640a Natural water -

Trace elements sertifikali standart referans maddeleri sertifikasinda belirtilen kurallar

cercevesinde alindi ve gerekli seyreltmeler yapilarak analize hazir hale getirildi.
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4. BULGULAR

Boliim 3.8’de anlatildigi gibi hazirlanan, Cu (II) ve Ni (II) nin zenginlestirilmesinde
adsorban materyali olarak kullanilan modifiye ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin yiizey
goriintiileri Zeiss /Supra 55 Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu ile alindi.
Hazirlanan yedi adet MMWOCNT lerin yiizey gorlntiilerinin karsilagtirlmasinda
kolaylik olmasi adina herhangi bir islem gormemis ham ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin FESEM goriintiilerinede yer verildi. Ayrica her bir Schiff bazi ile modifiye
MMWCNT’den alinan kesite ait haritalama (MAP) analizleri, yiizeye sivanan azot ve
oksijen atomlarmin bagil bolluklarin1 gostermek amaciyla Energy Dispersive X-ray
(EDX) dedektorii ile gergeklestirildi. Haritalama analizlerinde karbon kirmizi, azot

yesil, oksijen ise mavi ile gosterildi.

4.1. Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin FESEM Goriintiileri

4.1.1. Modifiye Cok Duvarh Karbon Naneotiip L1 ‘in FESEM Gariintiisii

Modifiye edilen ilk adsorban materyali L1 ile modifiye edilen adsorbandir. Bu
adsorban materyaline ait FESEM goriintiisti Sekil 4.2°de verilmistir. Ligandin karbon
nanotilip yiizeyinde adsorpsiyonun daha net sekilde anlasilabilmesi i¢in herhangi bir
islem gérmemis (ham) ¢ok duvarli karbon nanotiipe ait FESEM goriintiisii de Sekil 4.1
‘de verilmistir. Goriintiiler karsilastirildiginda karbon nanotiiplerin ¢aplarinda net bir
sekilde kalinlasma oldugu goriilmektedir. Bu artigin kaynagi yiizeye tutunan L1 Schiff
bazidir. Sekil 4.3’de ise MAP analizine ait FESEM goriintiisti goriilmektedir. Alinan
kesite ait MAP analizi sonucu karbon nanotiip yiizeyinde var olan karbon, azot ve
oksijen atomlarinin bagil bolluklar1 gosterilmektedir. Yiizeyde var olan atomlar sirasiyla

kirmizi, yesil ve mavi ile gosterilmistir.
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100 nm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :30 Dec 2013 DA ony
= WD = 7.1 mm Mag = 5000 K X Time :10:26:49 z

Sekil 4.1. Ham MWCNT’nin FESEM goriintiisii

|SERIGRING(s)
1777 ni Map data 576 500 nm
SE_MAG: 130000 x_HV: 10.0 kV_WD: 11.0 mm } | MAG: 130000 x_HV: 10.0 kV_WD: 11.0 mm i v sy

Sekil 4.2. MMWCNT L1’in FESEM gériintiisii Sekil 4.3. MMWCNT L1’in MAP analizi

4.1.2 Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiip L2’ nin FESEM Gdriintiisii

Diger bir adsorban materyali ise sentezlenen L2 ligandi ile modifikasyonu
sonucu elde edilendir. Bu adsorban materyaline ait FESEM goriintiisii Sekil 4.5’de
verilmistir. Ligandin karbon nanotiip yilizeyinde adsorpsiyonun daha acik bir sekilde
anlagilabilmesi i¢in herhangi bir islem gérmemis (ham) ¢cok duvarli karbon nanotiipe ait
FESEM goriintiisiine de yer verilmistir (Sekil 4.4). Goriintiiler kiyaslandiginda karbon
nanotiiplerin  ¢aplarinda bir kalinlasma oldugu c¢ap Ol¢limlerinden kolayca
anlasilmaktadir. Bunun nedeni L2 Schiff bazinin karbon nanotiip yiizeyine adsorbe
olmasidir. Sekil 4.6’da ise MAP analizine ait FESEM goriintiisii goriillmektedir. MAP
analizi sonucu karbon nanotiip yiizeyinde var olan karbon, azot ve oksijen atomlarinin
bagil bolluklarin1 gostermek amaciyla ylizeyde var olan atomlar sirasiyla kirmizi, yesil

ve mavi ile gosterilmistir.
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100 am EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date 30 Dec 2013 [
= WD = 7.1 mm Mag = 50.00 K X Time :10:26:49 BT

Sekil 4.4. Ham MWCNT’ ’nin FESEM goriintiisii

1779

SE_MAG: 100000 x HV: 10.0 kV_WD: 11.0 mm

Sekil 4.5. MMWCNT L2’nin FESEM goruntusu Sel 4. 6 MMWCNT L2 nin MAP anaI|2|

4.1.3. Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiip L3’iin FESEM Goriintiisii

Cok duvarli karbon nanotiipiin L3 ligand: ile modifikasyonu sonucu elde edilen
MMWCNT L3’¢ ait FESEM goriintiisti ise Sekil 4.8’de verilmistir. L3 ligandinin
karbon nanotlip ylizeyinde adsorpsiyonu gostermek amaciyla Sekil 4.7°de goriilen
herhangi bir islem gormemis (ham) ¢ok duvarli karbon nanotipe ait FESEM
goriintiistinden  yararlanilmistir.  Goriintiiler kiyaslandiginda karbon nanotiiplerin
caplarinda bir kalinlasma oldugu ¢ap oOlglimlerinden goriilmektedir. Bunun nedeni
karbon nanotiip yiizeyine L3 Schiff bazinin adsorbe olmasidir. Sekil 4.9’da ise MAP
analizine ait FESEM goriintiisii goriilmektedir. MAP analizi sonucu karbon nanotiip
yiizeyinde var olan karbon, azot ve oksijen atomlarmin bagil bolluklarin1 gdstermek

amaciyla yiizeyde var olan atomlar sirasiyla kirmizi, yesil ve mavi ile gosterilmistir.
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100 nm EHT = 1000 kV Signal A = SE2 Dato 30 Dec 2013 DA Ry
L WD = 7.4 mm Mag = 5000 KX Time :1026:49 i

WENo
Map data 579
MAG: 100000 x HV: 10.0 kV_WD: 11.1 mm

Sekil 4.9. MMWCNT L3’iin MAP analizi

1780
SE_MAG: 100000 x HV: 10.0 KV WD: 11.1 mm

Sekil 4.8. MMWCNT L3’iin FESEM goriintiisii

.

4.1.4. Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiip L4’iin FESEM Goriintiisii

Elde edilen diger bir adsorban materyali ise L4 ligand: ile modifikasyon sonucu
olusturulan MMWCNT L4 ‘diir. Bu adsorban materyaline ait FESEM goriintiisti Sekil
4.11°de verilmigtir. Ligandin karbon nanotiip yiizeyinde adsorpsiyonun daha agik bir
sekilde anlasilabilmesi icin herhangi bir islem gérmemis (ham) ¢ok duvarli karbon
nanotiipe ait FESEM goriintlistine de yer verilmistir (Sekil 4.10). Goriintiiler agikca
karbon nanotiip ¢aplarinda bir kalinlagma oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni L4
Schiff bazinin karbon nanotiip yiizeyine adsorbe olmasidir. Sekil 4.12°’de ise MAP
analizine ait FESEM goriintiisii verilmektedir. MAP analizi sonucu karbon nanotiip
yiizeyinde var olan karbon, azot ve oksijen atomlarmin bagil bolluklarin1 gdstermek

amaciyla yiizeyde var olan atomlar sirasiyla kirmizi, yesil ve mavi ile gosterilmistir.
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100 om EHT = 1000 KV Signal A = SE2 Date 30 Dec 2013 PSRy
WD = 7.4 mm Mag = 5000 KX Time :1026:49 b

4.10. Ham MWCNT’nin FESEM goriintiisti

&= o
Map data 580
MAG: 100000 x HV: 10.0 KV WD: 1.1 mm

4.12. MMWCNT L4’tin MAP analizi

1781
SE_MAG: 100000 x HV: 10.0 kV_WD: 11.1 mm

4.11. MMWCNT L4’iin FESEM goriintiist

4.1.5. Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiip L5’ in FESEM Goriintiisii

Cok duvarli karbon nanotiipiin L5 ligand1 ile modifikasyonu sonucu elde edilen
MMWCNT L5’e ait FESEM goriintiisii ise Sekil 4.14’de verilmistir. LS ligandinin
karbon nanotiip yiizeyinde adsorpsiyonu gostermek amaciyla Sekil 4.13’de goriilen
herhangi bir islem gérmemis (ham) c¢ok duvarli karbon nanotiipe ait FESEM
goriintiistinden  yararlanmilmistir.  Goriintiiler kiyaslandiginda karbon nanotiiplerin
caplarinda bir kalinlagma oldugu cap Olclimlerinden kolayca anlagilmaktadir. Bunun
nedeni karbon nanotiip ylizeyine L5 Schiff bazinin adsorbe olmasidir. Sekil 4.15°de ise
MAP analizine ait FESEM goriintiisii yer almaktadir. MAP analizi sonucu karbon
nanotiip yiizeyinde var olan karbon, azot ve oksijen atomlarinin bagil bolluklarini
gostermek amaciyla ylizeyde var olan atomlar sirasiyla kirmizi, yesil ve mavi ile

gosterilmistir.
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100 nm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date 30Dec 2013 [T
& WD = 7.4 mm Mag = 50.00K X Time :10:25:49

4.13. Ham MWCNT 'nin FESEM goriintiisii

B 0

1782 Map data 581

MAG: 100000 x HV: 10.0 kV. WD: 11.1 mm

SE MAG: 100000 x HV: 10.0 kV.WD: 11.1 mm

4.14. MMWCNT L5’in FESEM gorintisi 4.15. MMWCNT L5’in MAP analizi

4.1.6. Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiip L6 ‘nin FESEM Goriintiisii

Sentezlenen L6 ligandi ile modifiye edilen adsorban materyaline ait FESEM
goriintiisti Sekil 4.17°de verilmistir. Ligandin karbon nanotiip yiizeyinde adsorpsiyonun
acikea goriilmesi icin herhangi bir islem gérmemis (ham) ¢ok duvarl karbon nanotiipe
ait FESEM goriintiisii Sekil 4.16 ‘da verilmistir. Goriintiiler karsilagtirildiginda karbon
nanotiiplerin ¢aplarinda net bir sekilde kalinlasma oldugu goriilmektedir. Bu artisin
kaynagi ylizeye tutunan L6 Schiff bazidir. Sekil 4.18’de ise MAP analizine ait FESEM
gorlintlisii goriilmektedir. Alinan kesite ait MAP analizi sonucu karbon nanotiip
yizeyinde var olan karbon, azot ve oksijen atomlarinin bagil bolluklar
gosterilmektedir. Yiizeyde var olan atomlar sirastyla kirmizi, yesil ve mavi ile

gosterilmistir.
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100 0m EHT = 10,00 kv Signal A= SE2 Date 30 Dec 2013 DA Ry
= WD = 7.4 mm Mag = 5000 K X Time :10:26:49 s

4.16. Ham MWCNT ’nin FESEM goriintiisii

ISE] fo)

1783 Map data 582

MAG: 100000 x HV:40.0 kV WD: 11.0 mm

SE_MAG: 100000 x HV: 10.0 kV_WD: 11.0 mm

4.17. MMWCNT L6’nin FESEM goriintiist 4.18. MMWCNT L6’nin MAP analizi

4.1.7. Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiip L7 ‘nin FESEM Goriintiisii

Elde edilen son adsorban materyali ise L7 ligandi ile modifikasyon sonucu
olusturulan MMWCNT L7 ‘diir. Bu adsorban materyaline ait FESEM goriintiisti Sekil
4.20’de verilmistir. Ligandin karbon nanotiip yiizeyinde adsorpsiyonun daha agik bir
sekilde anlasilabilmesi i¢in herhangi bir iglem gormemis (ham) ¢ok duvarli karbon
nanotiipe ait FESEM goriintlisiine de yer verilmistir (Sekil 4.19). Goriintiiler agikca
karbon nanotiip ¢aplarinda bir kalinlasma oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni L7
Schiff bazinin karbon nanotiip yiizeyine adsorbe olmasidir. Sekil 4.21°de ise MAP
analizine ait FESEM goriintiisii verilmektedir. MAP analizi sonucu karbon nanotiip
yiizeyinde var olan karbon, azot ve oksijen atomlarinin bagil bolluklarini géstermek

amaciyla yiizeyde var olan atomlar sirasiyla kirmizi, yesil ve mavi ile gosterilmistir.
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100 0m EHT = 1000 KV Signal A = SE2 Dato 30 Dec 2013 Preey
= WD = 7.1 mm Mag = 5000 K X §

4.19. Ham MWCNT’ nin FESEM goriintiisii

E-No

1786 Map data 584
SE_MAG: 100000 x HV: 10.0 KV WD: 11.1 mm [ —— MAG: 100000 x HV: 10.0 kV WD: 1.1 mm

4.20. MMWCNT L7°nin FESEM goriintiisii 4.21. MMWCNT L7°nin MAP analizi

4.2. Geri Kazanima pH Etkisi ve Optimum pH Belirlenmesi

Hazirlanan yedi adet adsorban materyalinin her biri i¢in, Cu (I1) ve Ni (1)’ nin

zenginlestirilmesinde ortam pH sinin etkisini anlayabilmek i¢in,

1 pg/100 mL Cu (I) , 1pg/100 mL Ni (II) igeren model ¢ozeltiler ilgili tamponlar
kullanilarak pH 2-10 arasinda ayarlandi. Her bir adsorban materyali i¢in ayr1 kolonlar
kullanarak model ¢o6zeltiler belli akis hizlarinda kolonlardan gegirildi, nitrik asit

kullanilarak kolondan geri alind1 ve ICP-MS ile tayin edildi.
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4.2.1. L1 ve L2 Ligandlariyla Yapilan pH Calismalari

L1 ve L2 ligandlar1 ile modifiye edilmis adsorban materyallerinin kullanildig:
zenginlestirme c¢alismalarinda her iki metal (Cu (1), Ni (II)) i¢in pH 2-10 arasinda

elde edilen geri kazanim degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. MMWCNT L1, MMWCNT L2 ile Cu (IT) ve Ni (II) i¢in elde edilen geri kazanimlar

MMWCNT L1 MMWCNT L2
% Geri Kazanim* % Geri Kazanim*

Cu (1) Ni (11) Cu (1D Ni (11)
pH 2 30,67+£2,11 11,9+1,86 29,34+1,48 11,51+1,98
pH 3 42,61+1,54 11,98+2,08 34,46+1,54 16,11+2,81
pH 4 55,05 +£2,53 12,06+1,81 36,12+1,69 18,19+1,94
pH5 61,23 £1,44 15,36+1,64 42,2942 61 18,34+1,27
pH 6 68,91+ 2,01 31,98+2,83 64,55+1,86 22,17+1,56
pH 7 78+ 2,63 49,41+1,66 82,55+2,08 67,95+2,26
pH 8 84,36+ 1,61 101+1,31 80,69+2,38 102,74+1,86
pH 9 101,45+ 1,45 94,73+£2,01 101,55+1,61 94,71+2,06
pH 10 96,95+3,3 81,41+2,14 92,74+3,12 88,07+3,13

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xotts/\N seklinde verildi, (N=3)

Cizelge 4.1°de verilen geri kazanimlarin pH' ya kars1 grafige gegirilmesiyle elde
edilen, sirastyla MMWCNT L1 ve MMWCNT L2 Cu (1) i¢in elde edilen grafikler
Sekil 4.22 ve 4.23’de verilmistir.

120 120
v 14
< 1001 2 100 1
£ 801 £ 80
§ 60 § 60
8 5
X 40 ¥ 40
g 20 5 201
0 é
0 0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH pH
Sekil 4. 22. MMWCNT L1, Cu (1) igin geri kazanim SeKil 4. 23. MIMWCNT LZ, Cu (IT) i¢in gert Kazanim

pH degisimi
(2 mL 2 M HNOgile geri alindi)

pH degisimi
(2 mL 2 M HNOgile geri alindr)
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Sekil 4.24 ve 4.25’de ise Cizelge 4.1’de verilen sirastyla MMWCNT L1 ve
MMWCNT L2 Ni (II) i¢in elde edilen geri kazanimlarin pH' ya kars1 grafigidir.

120 120
¢ 100 100
B R
g ® g ®
E 60 E 60
© X
§ 40 T 4w
[ (]
O 5 20

0 T T T T T 0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH pH

Sekil 4. 24. MMWCNT L1, Ni (1) i¢in geri kazanim Sekil 4. 25. MMWCNT L2, Ni (1) i¢in geri kazanim
pH degisimi pH degisimi
(2 mL 2 M HNOgile geri alindi) (2 mL 2 M HNOsile geri alind1)

4.2.2. L3 Ligandiyla Yapilan pH Cahismalari

L3 ligandi ile modifiye edilmis adsorban materyalinin kullanildig1 zenginlestirme
calismalarinda Cu (I1) ve Ni (Il) i¢in pH 2-10 arasinda bulunan geri kazanim degerleri

Cizelge 4.2°de verildigi gibidir.

Cizelge 4.2. MMWCNT L3 ile Cu (II) ve Ni (II) i¢in elde edilen geri kazanimlar

MMWCNT L3
% Geri Kazanim*
Cu (1) Ni (11)
pH 2 17,42+1,43 10,75+1,04
pH 3 19,87+1,41 10,69+1,21
pH 4 2327+1,.22 8,31+1,54
pH 5 23,68+1,32 8,87+1,24
pH 6 24,02+1,11 13,28+1,15
pH 7 30,38+1,27 27,18+1,36
pH 8 37,25+1,39 55,58+1,30
pH 9 35,98+1,27 52,1+1,24
pH 10 38,63+1,27 56,9+1,37

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve XoriEts/VN seklinde verildi, (N=3)
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Cizelge 4.2°de verilen geri kazanimlarin pH' ya kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen,
MMWCNT L3 Cu (II) ve Ni (I) igin elde edilen grafik Sekil 4.26’da verilmistir.

60
& 50
=
g“ 40 4
E 30 - —e—Cu
:'c“ 20 —8—Ni
S
o 10

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.26. MMWCNT L3, Cu (II) ve Ni (II) i¢in geri kazanim pH degisimi

4.2.3. L4, L5, L6 ve L7 Ligandlariyla Yapilan pH Calismalari

L4, L5, L6 ve L7 ligandlari ile modifiye edilmis adsorban materyallerinin
kullanildigi zenginlestirme ¢alismalarinda Cu (I1) i¢in pH 2-10 arasinda elde edilen geri

kazanim degerleri Cizelge 4.3°de 6zetlendigi gibidir.

Cizelge 4.3. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 ile Cu (II) i¢in elde edilen geri kazanimlar

MMWCNT L4 MMWCNT L5 MMWCNT L6 MMWCNT L7
% Geri Kazanim* % Geri Kazanim* % Geri Kazanim™* % Geri Kazanim*
Cu (1) Cu (1) Cu (1) Cu (1)

pH2  11,51+1,74 8,64+1,56 11,01+1,96 8,14+1,66

pH3  16,11+1,69 8,14+1,24 11,9+2,36 8,66+1,46

pH4  18,19+2,78 8,52+1,49 15,11+2 37 35,41+1,71
pHS  18,34+1,64 10,62+3,05 16,76+2,14 36,12+1,85
pHG6  22,17+2,23 17,30+1,74 24,14+2,33 42,30+2,36
pH7  42,31+1,61 30,67+2,54 34,46+2,04 67,73+2,46
pH8  67,95+2,43 32,2+1,96 82,55+2,01 87,9+£2,18

pHY9  104,27+2,01 104,30+1,79 96,96+2,43 94,04+1,64
pH 10 90,50+1,86 91,45+2,04 92,50+2,11 91,40+2,11

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xortts/VN seklinde verildi (N=3)
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Cizelge 4.3°de verilen geri kazanimlarin pH' ya kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen,
sirastyla MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 Cu (II) i¢in
elde edilen grafikler Sekil 4.27-4.30’da verilmistir.
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40
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Geri Kazanim,
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Sekil 4. 27. MMWCNT L4 Cu (1) i¢in geri kazanim
pH degisimi
(2 mL 4 M HNOgsile geri alindi)

% R
3
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Geri Kazanim,
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o

Sekil 4. 28. MMWCNT L5 Cu (1) i¢in geri kazanim
pH degisimi
(2 mL 4 M HNOgile geri alindi)
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60 1
40

Geri Kazanim,

20

Sekil 4. 29. MMWCNT L6 Cu (II) i¢in geri kazanim
pH degisimi
(2 mL 4 M HNOgile geri alindi)

Sekil 4.30.MWCNT L7 Cu () igin geri kazanim
pH degisimi
(2 mL 4 M HNOgile geri alind1)

L4, L5, L6 ve L7 ligandlar1 ile modifiye edilmis adsorban materyallerinin

kullanildig1 zenginlestirme ¢alismalarinda Ni (I1) i¢in pH 2-10 arasinda elde edilen geri

kazanim degerleri Cizelge 4.4‘de verildigi gibidir.
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Cizelge 4.4. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 ile Ni (I) i¢in elde edilen geri kazamimlar

MMWCNT L4 MMWCNT L5 MMWCNT L6 MMWCNT L7
% Geri Kazanim* % Geri Kazanim* % Geri Kazanim* % Geri Kazanim*
Ni (11) Ni (11) Ni (11) Ni (11)
pH2  16,55+1,13 12,69+1,23 10,63+1,05 7,07+1,02
pH3  15,33+1,22 13,9+0,70 13,66+1,07 6,05+1,19
pH4  16,17+1,30 26,92+1,21 24,77+1,27 12,77+1,17
pH5  28,18+1,11 29,6+0,99 34,85+1,20 28,83+1,13
pH6  33,81+1,02 32,75+1,45 31,08+1,17 30,9+1,33
pH7  35+£1,39 40,43+1,05 35,9+1,28 33,22+1,21
pH8  35,7+1,09 43,8+1,33 45,53+1,31 43,9+1,13
pH9  47,7+1,30 45,55+1,12 45,95+1,24 47,4+1,19
pH 10 49,25+0,91 48,75+1,24 48,08+1,17 48,38+1,14

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xoritts/AN seklinde verildi, (N=3)

Cizelge 4.4°de verilen geri kazanimlarin pH' ya kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen,
sirastyla MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 Ni (II) i¢in
elde edilen grafikler Sekil 4.31-4.34’de verilmistir.
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pH pH
Sekil 4. 31. MMWCNT L4 Ni (I1) i¢in geri kazanim Sekil 4. 32. MMWCNT L5 Ni (I1) igin geri kazanim
pH degisimi pH degisimi

(2 mL 4 M HNOgile geri alindi) (2 mL 4 M HNOgile geri alind1)
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Sekil 4. 33. MMWCNT L6 Ni (II) i¢in geri kazanim Sekil 4.34.MWCNT L7 Ni (I1) igin geri kazanim

pH degisimi pH degisimi
(2 mL 4 M HNOgile geri alindi) (2 mL 4 M HNOgile geri alindr)

Tiim adsorban materyalleri ile Cu (Il) i¢in elde edilen geri kazanimlarin pH ile
degisim grafigi Sekil 4. 35’de gorilmektedir. Aymi sekilde yine tiim adsorban
materyalleri ile Ni (I) i¢in elde edilen geri kazanim degerlerinin pH’ ya kars1 grafigi
Sekil 4.36’daki gibidir. Cu (Il) i¢in L3 haricinde tiim ligandlarla pH 9 ‘da anlaml
kantitatif geri kazanim (% 94,04-104,30) degerleri elde edildi. Bu degerler Cizelge 4.1
ve 4.3’de gosterildigi gibidir. L3 ligandiyla yapilan Cu (II) ve Ni (I) ¢alismalarinda ise
tim pH’larda geri kazanimlarin % 60’in altinda kaldig: tespit edildi (Cizelge 4.2) ve
caligmanin devaminda bu ligand ile ¢alisilmadi. Ni (I1) i¢in elde edilen bulgular, L1 ve
L2 ligandiyla pH 8’de nikelin % 94’{in {izerinde geri kazanimla elde edildigini gosterdi
(Cizelge 4.1). Diger ligandlarla ( L3, L4, L5 L6 ve L7) Ni (Il) igin yapilan galismalar
geri kazanim degerlerinin % 60’1n tizerine ¢ikmadigint gosterdi (Cizelge 4.2, Cizelge
4.4). Yukarida elde ettigimiz bulgularin 1s18inda, ¢alismanin bundan sonraki kisminda
Cu (IT) ¢alismalarma pH 9°da L1, L2, L4, L5, L6 ve L7 ligandlariyla, Ni (II) ¢calismalari
ise pH 8’de L1 ve L2 ligandlariyla devam edildi.
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Sekil 4.36. Tiim adsorban materyalleri ile Ni (II) i¢in geri kazanim pH degisimi
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4.3. Karbon Nanotiiplerin Modifikasyon Isleminde En Uygun Ligand Derisiminin

Belirlenmesi

Kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle bakir ve nikelin zenginlestirilmesinde kullanilan
¢ok duvarli karbon nanotiiplerin modifiye edilmesi isleminde kullanilan Schiff bazi
derigiminin geri kazanim {izerine etkisini arastirmak i¢in, farkli derisimlerde Schiff bazi

cozeltileri kullanilarak karsilagtirma yapildi.

e Modifiye isleminde % 0,1 (w/h) ligand ¢ozeltisinden 50 mL kullanildiginda;
ayni kosullar icin geri kazanim degerleri biitiin adsorban materyalleri i¢in %

71,07-77,57 arasinda degisirken (Cizelge 4.5, 4.6),

e Modifiye isleminde % 0,2 (w/h) ligand ¢ozeltisinden 50 mL kullanildiginda;
ayni kosullar i¢in geri kazanim degerleri biitin adsorban materyalleri i¢in %
94,27-104,57 arasinda degistigi goriildii (Cizelge 4.5, 4.6).

e Modifiye igleminde % 0,3 (w/h) ligand ¢ozeltisinden 50 mL kullanildig:
durumda ise ayn1 kosullar ve biitiin adsorban materyalleri i¢in elde edilen geri
kazanim degerleri, % 0,2 (w/h) ligant ¢ozeltisinin kullanildigi duruma gore
anlamli derecede farklilik gostermedi (Cizelge 4.5, 4.6).

Cizelge 4.5 ve 4.6’da verilen geri kazanim degerleri ligand derisimine kars1 grafige

gecirilerek Sekil 4. 37°deki grafik elde edildi. Bu grafiktende anlasildig1 {izere gok
duvarli karbon nanotiiplerin modifikasyon isleminde kullanilan en uygun ligand

derisimi % 0,2 (w/h) olarak tespit edildi.

Cizelge 4.5. MMWCNT L1, L2 Cu (II) ve Ni (II) i¢in farkli ligand derigsimlerinde elde edilen geri
kazanimlar

% Ligand MMWCNT L1 MMWCNT L2 MMWCNT L1 MMWCNT L2

Derigimi, % Geri Kazanim* % Geri Kazanim* % Geri Kazanim* % Geri Kazanim*
w/h Cu (1D Cu (1D Ni (11) Ni (1)

0,1 75,27 73,33 75,39 71,3

0,2 101,47 102,07 100,35 98,34

0,3 102,93 103,77 100,53 95,47
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Cizelge 4.6. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 Cu (II) i¢in farkli ligand derisimlerinde elde edilen geri kazanimlar

% Ligand MMWCNT L4 MMWCNT L5 MMWCNT L6 MMWCNT L7
Derisimi, w/h % Geri Kazammm* % Geri Kazanim* % Geri Kazanim* % Geri Kazanmim*
Cu (1D Cu (Il Cu (1) Cu (1D
0,1 77,57 71,07 71,37 71,47
0,2 97,5 96,17 94,27 104,57
0,3 95,2 91,97 89,17 105,27
120
100 A v —— MMWCNT L1 Cu
o —s— MMWCNT L2 Cu
< 897 MMWCNT L4 Cu
g 60 - MMWCNT L5 Cu
E —«— MMWCNT L6 Cu
5 40 - —e— MMWCNT L7 Cu
= —+— MMWCNT L1 Ni
S 20 - MMWCNT L2 Ni
0 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Ligand Derisimi, w/h

Sekil 4.37. Adsorban materyalleri i¢in ligand derisimi geri kazanim degisimi
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4.4. Belirlenen Her Bir Adsorban Materyali ve Ilgili Metal Icin, Model
Cozeltilerin Akis Hiz1 Optimizasyonu

1 ug/100 mL Cu (IT) ve Ni (II) igeren model ¢6zeltiler, MMWCNT L1 dolgulu
farkli kolonlardan sirasiyla 2,4,6,8 ve 10 mL dak™ akis hizlarinda kolondan
gecirildi. Kolonda tutunan metaller 5 mL 2 M HNO3 kullanilarak geri alindi. Elde
edilen geri kazanimlar akis hizina gore grafige gecirildi. Optimum model ¢6zelti

akis hiz1 Cu (II) ve Ni (II) icin 6 mL dak™ olarak tespit edildi (Sekil 4.38).
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Sekil 4.38. MMWCNT L1, Cu (II) ve Ni (IT) i¢in model ¢6zelti akis hiz1 geri kazanim degisimi

1 ug/100 mL Cu (II) ve Ni (II) igeren model ¢ozeltiler, MMWCNT L2 dolgulu
farkli kolonlardan sirasiyla 2,4,6,8 ve 10 mL dak™ akis hizlarinda kolondan
gecirildi. Kolonda tutunan metaller 2 mL 2 M HNOj kullanilarak geri alindi. Elde
edilen geri kazanimlar akis hizina gore grafige gegirildi. Optimum model ¢ozelti

akis hizi Cu (II) ve Ni (II) i¢in 5 mL dak™ olarak tespit edildi (Sekil 4. 39).
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Sekil 4.39. MMWCNT L2 Cu (IT) ve Ni (II) i¢cin model ¢dzelti akis hizt geri kazanim degisimi
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1 pg/100 mL Cu (II) igeren model ¢ozeltiler, MMWCNT L4, MMWCNT L5,
MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 dolgulu farkli kolonlardan sirasiyla 2,4,6,8 ve 10
mL dak™ akis hizlarinda kolondan gegirildi. Kolonda tutunan metaller 2,5 mL 4 M
HNO3; kullanilarak geri alindi. Elde edilen geri kazanimlar akis hizina gore grafige
gecirildi. Optimum model ¢ézelti akis hizt Cu (II) i¢in 6 mL dak™ olarak tespit
edildi (Sekil 4. 40).
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Sekil 4.40. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 Cu (1) i¢in model ¢ozelti akig hiz1 geri kazanim degisimi

4.5. Her Bir Adsorban Materyali/Metal Kombinasyonu I¢in Eliient Secimi ve
Eliient Akis Hizi1 Optimizasyonu

1 ug/100 mL Cu (II) ve Ni (II) igeren model ¢ozeltiler, MMWCNT L1 dolgulu
farkli kolonlardan 6 mL dak™ akis hiziyla gegirildi. Kolonda tutunan metaller 5 mL 2 M
HNOj3 kullanilarak ve sirasiyla 1,2,3,4 ve 5 mL dak™ akis hiz1 olacak sekilde geri alindi.
Elde edilen geri kazanimlar eliient akis hizina gore grafige geg¢irildi. Optimum eliient

akis hizi Cu (II) ve Ni (II) i¢in 2 mL dak™ olarak tespit edildi (Sekil 4.41)

Ayni1 kosullarda geri alma islemi 1 M HNO3, 2 M HNO3, 1 M HCI ve 2 M HCl igin

tekrarlandi. Elde edilen geri kazanimlar eliient tipine gore grafige gecirildi. En uygun
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elient 2 M HNOj3 olarak tespit edildi (Sekil 4. 42) ve % geri kazanimlar hesaplandi

(Cizelge 4.7).
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Sekil 4.41. MMWCNT L1 Cu (II) ve Ni (II) i¢in eliient Sekil 4.42. MMWCNT L1 Cu (II) ve Ni (II) i¢in eliient
akis hiz1 geri kazanim degisimi tiirii geri kazanim degisimi

Cizelge 4.7. MMWCNT L1 Cu (II), Ni (1) igin farkl eliient
tiirlerinde elde edilen geri kazanimlar

MMWCNT L1
% Geri Kazanim*
Cu (1) Ni (11)
1 M HNO; 86,84+1,75 88.12+4.20
2 M HNO3 98,06+1,73 96,32+3,88
1 M HCI 70,224+3,94 74,58+3,58
2 M HCI 81,42+3,98 79,02+1,73

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xortts/\N seklinde verildi (N=3)

1 ug/100 mL Cu (II) ve Ni (IT) iceren model ¢ozeltiler, MMWCNT L2 dolgulu
farkl1 kolonlardan 5 mL dak™ akis hiziyla gegirildi.

Kolonda tutunan metaller 2 mL 2 M HNOj3 kullanilarak ve sirasiyla 1,2,3,4 ve 5
mL dak™ akig hiz1 olacak sekilde geri alindi. Elde edilen geri kazanimlar eliient akis
hizina gore grafige gecirildi. Optimum eliient akis hiz1 Cu (II) ve Ni (II) igin 2 mL dak™
olarak tespit edildi (Sekil 4. 43).

Ayni kosullarda eliisyon 1 M HNO3z, 2 M HNO3z, 1 M HCI ve 2 M HCI i¢in
tekrarlandi. Elde edilen geri kazanimlar eliient tipine gore grafige gecirildi. En uygun
elient 2 M HNOg; olarak tespit edildi (Sekil 4.44) ve % geri kazanimlar hesaplandi
(Cizelge 4.8).
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Sekil 4.43. MMWCNT L2 Cu (IT) ve Ni (II) icin eliient akis hiz1 geri kazanim degisimi
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Sekil 4.44. MMWCNT L2 Cu (IT) ve Ni (II) i¢in eliient tiirii geri kazanim degisimi

Cizelge 4.8. MMWCNT L2 Cu (II), Ni (II) igin farkl: eliient

tirlerinde elde edilen geri kazanimlar

MMWCNT L2
% Geri Kazanim*
Cu (1) Ni (11)
1 M HNO; 81,31+2,48 86,1+3,87
2 M HNO3 96,83+1,09 97,64+1,83
1 M HCI 73,26+2,83 84,60+3,70
2 M HCI 81,14+3,86 88,12+3,71

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xortts/YN seklinde verildi (N=3)
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1 pg/100 mL Cu (II) igeren model ¢ozeltiler, MMWCNT L4, MMWCNT L5,
MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 dolgulu farkli kolonlardan 6 mL dak™ akis hiziyla
kolondan gegirildi. Kolonda tutunan metaller 2,5 mL 4 M HNO3; kullanilarak ve
strastyla 1,2,3,4 ve 5 mL dak™ akis hizi olacak sekilde geri alindi. Elde edilen geri
kazanimlar eliient akis hizina gore grafige gecirildi. Optimum eliient akis hiz1 Cu

(1) igin 2 mL dak™ olarak tespit edildi (Sekil 4.45).

Ayni kosullarda eliisyon 2 M HNOg3, 4 M HNOs, icin tekrarlandi. Elde edilen
geri kazanimlar eliient tipine gore grafige gecirildi. En uygun eliient 4 M HNOj3
olarak tespit edildi (Sekil 4.46) ve % geri kazanimlar hesaplandi (Cizelge 4. 9).
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Sekil 4.45. MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (Il) igin elilent akis hiz1 geri kazanim degisimi

04 MHNO3
02 MHNO3

Geri Kazanim, %R

L4: L5: L6: L7:

Sekil 4.46. MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (I1) igin eliient tiirii geri kazanim degisimi
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Cizelge 4.9. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 Cu (Il) icin farkli eliient tiirlerinde elde edilen geri kazanimlar
Cu (11), 4 M HNO3 Cu (1), 2 M HNO;
% Geri Kazanim* % Geri Kazanim™

MMWCNT L4 96,83+3,24 55,2+2,19

MMWCNT L5 95,20+1,19 76,55+2,49
MMWCNT L6 91,50+2,24 60,29+2,64
MMWCNT L7 91,58+1,73 78,43+2,22

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xortts/VN seklinde verildi (N=3)

Gelistirilen yontem ile Cu (II) ve Ni (II) nin zenginlestirilmesinde kullanilacak
adsorban materyali se¢cimi ve metal kombinasyonu igin en uygun kosullar Cizelge
4.10°da ozetlendigi gibidir.

Cizelge 4.10. Cu (II) ve Ni (II) nin zenginlestirilmesinde kullanilacak en uygun kosullar

Adsorban Analit pH Elient Tiirii ve  Model Cozelti  Eliient Cozelti
Materyali Derigimi Akis Hizi Akis Hizi
MMWCNT L1 Cu (Il 9  2MHNO; 6 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L1 Ni (1) 8  2MHNO; 6 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L2  Cu (Il) 9  2MHNO; 5 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L2 Ni (Il) 8 2M HNO; 5 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L4  Cu (Il) 9  4MHNO; 6 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L5  Cu (I1) 9  4MHNO; 6 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L6  Cu (Il) 9  4M HNO; 6 mL dak™ 2 mL dak™
MMWCNT L7  Cu(I1) 9  4MHNO; 6 mL dak™ 2 mL dak™

86



4.6. Geri Kazanima Yabana Iyon Etkisi

Cizelge 4.10°da belirtilenen en uygun kosullarda Cu (II) ve Ni (II) nin
zenginlestirilmesinde, ortamda bulunma ihtimali olan ¢inko, kobalt, mangan ve
kadmiyumun geri kazanimlar tizerine etkileri incelendi.

MMWCNT L1, MMWCNT L2 ile bakir ve nikel tayinine yabanci iyon etkisini
iceren sonuglar Cizelge 4. 11°de verilmigtir. MMWCNT L4 ve MMWCNT L5 ile bakir
tayininde yabanci iyonlarin girisim etkisi Cizelge 4. 12’de, MMWCNT L6 ve
MMWOCNT L7 ile bakir tayininde elde edilen sonuglar Cizelge 4. 13’de belirtildigi
gibidir.

Cizelge 4.11. MMWCNT L1, L2 Cu (II) ve Ni (II) i¢in yabanc1 iyonlarin varliginda elde edilen geri
kazanimlar

Yabanct  Yabanct MMWCNT L1 MMWCNT L2 MMWCNT L1 MMWCNT L2
Iyon Iyon/Analit % Geri Kazamim % Geri Kazanim % Geri Kazanim % Geri Kazanim
Cu (ID)* Cu (ID)* Ni (1)* Ni (I)*
Zn 10 95,74+2,24 94,442,43 93,8342,72 91,06+1,18
Co 10 97,4442,71 95,58+2,6 93,10+2,37 92,43+2,83
Mn 10 94,7+2,58 95,52+1,25 95,9+2,28 93,9+1,14
Cd 10 96,16+2,09 95,56+1,41 93,17+1,64 94,73+£2,71

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xorctts/AN seklinde verildi (N=3)
Cizelge 4.12. MMWCNT L4, L5 Cu (I) i¢in yabanci iyonlarin varliginda elde edilen geri kazanimlar

Yabanci Yabanci Iyon/Analit MMWCNT L4 MMWCNT L5
Iyon % Geri Kazanim, Cu (II)* % Geri Kazanim, Cu (1)*
Zn 10 91,98+2,79 91,00+1,97
Co 10 91,80+2,86 94,21+2,94
Mn 10 92,504+2,37 91,77+2,38
Cd 10 92,05+2,38 91,414+2,43

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xon£ts/VN seklinde verildi (N=3)

Cizelge 4.13. MMWCNT L6, L7 Cu (II) i¢in yabanci iyonlarin varliginda elde edilen geri kazanimlar

Yabanci Yabanci Iyon/Analit MMWCNT L6 MMWCNT L7
Iyon % Geri Kazanim, Cu (II)* % Geri Kazanim, Cu(ID)*
Zn 10 90,23+2,15 90,70+2,73
Co 10 90,30+2,59 90,15+2,48
Mn 10 90,45+2,73 90,34+1,44
Cd 10 90,91+2,46 90,42+1,69

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xoits/VN seklinde verildi (N=3)
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4.7. Farkh Derisimlerde ve Ornek Hacimlerinde Hazirlanan Model Cézeltiler Tle

Yapilan Zenginlestirme Calismalar: ve Elde Edilen % Geri Kazanmimlar

MMWCNT L1 ve MMWCNT L2 ile Cizelge 4.10°daki kosullarda Cu (II) ve Ni (II)

icin farkli derisimlerde ve 6rnek hacimlerinde zenginlestirme ¢aligmalari yapildi, % geri

kazanimlar hesaplandi. MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT

L7 ile ise sadece Cu (II) igin zenginlestirme c¢alismalar1 yapilarak % geri kazanimlar

hesaplandi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.14-4.18’ de verildigi gibidir.

Cizelge 4.14. MMWCNT L1, farkli derisim ve hacimlerde pH=9’da Cu (Il) ¢6zeltileri i¢in elde edilen

geri kazanimlar

Model Cozelti Eliisyon Bulunmasi  Bulunan  Zenginlestirme  Geri

Derisimi/Hacmi Turi/Hacmi Gereken Deger Faktora Kazanim
Deger (ppb) (% R)*
(ppb)

10 pg LY 2mL 2M 500 517.,4 50 103,48+2,12

100 mL HNO;

10 pg LY 2,5mL 2M 800 776,8 80 97,1+1,94

200 mL HNO,

5pug LY 4 mL 2M 250 240,8 50 96,32+2.63

200 mL HNO;

2 ug LY 2,5mL 2M 80 79,46 40 99,33+1,76

100 mL HNO;

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xotts/VN seklinde verildi (N=3)

Cizelge 4.15. MMWCNT L1, farkli derisim ve hacimlerde pH=8’de Ni (1) ¢ozeltileri i¢in elde edilen geri

kazanimlar
Model Cozelti  Eliisyon Bulunmasi  Bulunan Zenginlestirme  Geri
Derisimi/Hacmi  Tirii/Hacmi Gereken Deger Faktorii Kazanim
Deger (ppb) (%R)*
(ppb)
10 pug L™/ 2 mL 2M 500 432 50 86,4+2,58
100 mL HNO;
10 pgLY 2,5mL 2M 800 800,6 80 100,08+2,37
200 mL HNO;
5 ug LY 4mL2M 250 223,2 50 89,28+1,63
200 mL HNO;
2 ug LY 25mL2M 80 70,37 40 87,96+1,65
100 mL HNO;

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xoits/VN seklinde verildi (N=3)
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Cizelge 4.16. MMWCNT L2, farkli derisim ve hacimlerde pH=9’da Cu (Il) ¢6zeltileri i¢in elde edilen
geri kazanimlar

Model Cozelti Eliisyon Bulunmasi  Bulunan  Zenginlestirme Geri

Derisimi/Hacmi  Tiirii/Hacmi Gereken Deger Faktora Kazanim
Deger (ppb) (%R)*
(Ppb)

10 pg LY 2mL 2M 500 4481 50 89,62+2,37

100 mL HNO;3

10 pg LY 2,5mL 2M 800 756,3 80 94,54+1,74

200 mL HNO;3

5 ug LY AmL2M 250 2472 50 98,88+1,31

200 mL HNO;

2 ug LY 25mL2M 80 71,82 40 89,78+2,11

100 mL HNO;

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xortts/VN seklinde verildi (N=3)

Cizelge 4.17. MMWCNT L2, farkli derisim ve hacimlerde pH=8"de Ni (lI) ¢ozeltileri i¢in elde edilen geri
kazanimlar

Model Cozelti  Eliisyon Bulunmasi Bulunan Zenginlestirme Geri

Derisimi/Hacmi  Tiirii/Hacmi Gereken Deger Faktorii Kazanim
Deger (ppb)  (ppb) (%R)*

10 ug LY 2,5mL 2M 800 805,2 80 100,65+1,55

200 mL HNO;

5ug LY AmL2M 250 236,3 50 94,52+1,79

200 ml HNO;

2ug LY 2,5mL 2M 80 75,82 40 94,78+2,41

100 mL HNO;

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xorits/VN seklinde verildi (N=3)
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Cizelge 4.18. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7, farkli derigim ve hacimlerde pH=9’da Cu (Il) ¢ozeltileri i¢in elde
edilen geri kazanimlar

Model Cozelti Eliisyon Bulunmasi  Bulunan  Zenginlestirme Geri

Derisimi/Hacmi  Tirii/Hacmi Gereken Deger Faktori Kazanim
Deger (ppb) (% R)*
(Ppb)

MMWCNT L4 2,5mL 4 M HNO;3 400 380,8 40 95,2+1,79

10 pg LY

100 mL

MMWCNT L5 2,5mL 4 M HNO; 400 366,3 40 91,58+1,51

10 pg LY

100 mL

MMWCNT L6 2,5mL 4 M HNO; 400 3714 40 92,85+1,38

10 pg LY

100 mL

MMWCNT L7 2,5mL 4 M HNO3 400 365,5 40 91,34+1,99

10 pg LY

100 mL

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xoritts/AN seklinde verildi (N=3)

4.8. Yontemin Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Analitik performans 6lgiitleri kapsaminda degerlendirilen, gozlenebilme siniri
(LOD) ve tayin sinirinin (LOQ) belirlenmesi amaciyla, her bir modifiye adsorban
materyali ve her bir metal i¢in 10 tanik ¢6zelti hazirlandi. Cizelge 4. 10°da belirtilen en
uygun kosullarda, gelistirilen yontem tanik ¢ozeltilere uygulandi. Elde edilen eliientler

ICP-MS ile analiz edildi.

LOD = Xxn+3s
LOQ=3*LOD esitliklerini kullanarak hesaplandi (150). Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.19-4.21°de verildigi gibidir.

Cizelge 4.19. MMWCNT L1 i¢in LOD, LOQ degerleri

MMWCNT L1 |LOD 1 LOQ 1

(ugL™) (ugL™)
Cu (I1) 0,0455 0,1365
Ni (1) 0,0477 0,1431
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Cizelge 4.20. MMWCNT L2 i¢in LOD, LOQ degerleri

MMWCNT L2 | LOD LOO
(ng L™ (ng L™

Cu (I 0.0389 0.1167

Ni (11) 0.0103 0.0579

Cizelge 4.21. MMWCNT L4, L5, L6 ve L7 igin LOD, LOQ degerleri

MMWCNT L4 | MMWCNT L5 | MMWCNT L6 | MMWCNT L7
Cu (1) Cu (1) Cu (1) Cu (1)
LOD (ug L) | 0,0405 0,0931 0,1238 0,0576
LOQ (ngLY) |0,1215 0,2793 0,3714 0,1728

4.9. Yontemin Standart Referans Maddelere Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugu NIST-1640a Natural water - Trace elements
(National Institute of Standards and Technology), NIST-2670a Toxic elements in freeze
dried urine (National Institute of Standards and Technology) ve BCR-277R Estuarine
sediment —Trace elements (European Commission DG Joint Research Centre Institute
for Reference Materials and Measurements, IRMM) sertifikali standart referans
maddeler ile kontol edildi.

Bunun i¢in 6rnekler boliim 3.9 ‘da anlatildigi gibi hazirland1 ve her bir adsorban
materyali i¢in ¢izelge 4.10° da belirtilen kosullarda, kat1 faz ekstraksiyonu yontemi
uygulandi, elde edilen eliientlerin bakir ve nikel dlgtimleri ICP-MS ile gergeklestirildi.
SRM 1640a Trace elements in natural water ile yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 4.22’de

gosterildigi gibidir.
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Cizelge 4.22. SRM 1640a Trace elements in natural water i¢in elde edilen sonuglar

Adsorban Analit  Sertifikali Deger Bulunan Deger* % Geri
Materyali (ug/L) (ug/L) Kazanim
MMWCNT L1  Cu(Il) 85,75+0,51 86,58+1,46 100,97
MMWCNT L1 Ni(ll) 25,32+0,14 24,46+2,81 96,60
SRM 1640a MMWCNT L2 Cu(Il) 85,75+0,51 86,95+1,75 101,43
Trace MMWCNT L2  Ni(ll) 25,32+0,14 24,28+2.42 95,89
elementsin  \\\WCNT L4 Cu(l)  85.7540.51 83,02:1,32 96,82
natural water
MMWCNT L5  Cu (Il) 85,75+0,51 81,5+1,88 95,04
MMWCNT L6  Cu (Il) 85,75+0,51 81,37+1,37 94,89
MMWCNT L7  Cu (II) 85,75+0,51 81,33+2,75 94,85

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xotts/\N seklinde verildi (N=3)

Cizelge 4.23 de ise gelistirilen yontemin SRM 2670a Toxic elements in urine

sertifikali standart referans maddesine uygulanmasi sonucu elde edilen sonuglar

gorinmektedir
Cizelge 4. 23. SRM 2670 a Toxic elements in urine i¢in elde edilen sonuglar
Adsorban Analit  Sertifikali Bulunan Deger* % Geri
Materyali Deger (ug/L) (ng/L) Kazanim
MMWCNT L1 Cu(ll) 110,+4 109,82+1,98 99,84
MMWCNT L1  Ni(ll) 100 100,82+1,68 100,82
SRM 26702 \\MWCNT L2 cu(ll) 11044 108,092,62 99,08
Toxic
. MMWCNTL2 Ni(ll) 100 102,48+1,94 102,48
elements in
urine MMWCNT L4  Cu(ll) 110,+4 106,09+2,18 96,45
MMWCNTL5 Cu(ll) 1104 107,1£1,87 97,36
MMWCNTL6  Cu(ll) 110£4 104,03+1,29 94,57
MMWCNT L7  Cu(ll) 110+£4 103,74+1,42 94,31

*Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xqptts/ N seklinde verildi (N=3)
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Gelistirilen yontemin BCR-277R Estuarine sediment sertifikali standart referans

maddesine uygulanmasi sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.24 ‘de belirtildigi

gibidir.
Cizelge 4.24. BCR-277R Estuarine sediment i¢in elde edilen sonuglar
Adsorban Analit  Sertifikali Bulunan Deger* % Geri
Materyali Deger (mg/kg) ( mg/kg) Kazanmim
MMWCNT L1 Cu(ll) 63+7 62,75+2,34 99,6
MMWCNT L1 Ni(ll) 130+8 127,4+2,04 98
BCR-277R MMWCNT L2  Cu(ll) 637 61,15+1,51 97,06
Estuarine  MMWCNT L2  Ni(ll) 130+8 126,8+1,54 97,54
sediment  \IMWCONT L4 Cu(ll) 6327 60,9742,35 96,78
MMWCNT L5  Cu(ll) 63+7 61,05+1,91 96,9
MMWCNT L6  Cu(ll) 63+7 60,20+1,71 95,56
MMWCNT L7  Cu(ll) 637 60,3+2,24 95,71

* Bulunan sonuglar % 95 giiven seviyesinde ve Xotts/VN seklinde verildi (N=3)

4. 10. Sertifikah Standart Referans Maddelerle Elde Edilen Sonuclarin Istatistiksel

Degerlendirilmesi

410.1. Cu () ve Ni (II) icin MMWCNT L1, MMWCNT L2 Adsorban
Materyallerinin Karsilastirilmasi

Calismada MMWCNT L1, MMWCNT L2 ile Cu (II) ve Ni (II)’nin
zenginlestirilmesinde, c¢alisilan ti¢ farkli sertifikali standart referans madde igin
ortalamalar arasindaki farkin karsilastirilmast amaciyla t testi  kesinliklerin
karsilagtirillmas1 amaciyla F testi uygulandi (151). Elde edilen sonuglar Cizelge 4.25-
4.30°da verildigi gibidir.
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Cizelge 4.25. SRM 1640a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Ni (1) i¢in t ve F testi sonuglari

SRM 1640a Trace elements in natural water

MMWCNT L1, Ni MMWCNT L2, Ni
X1|_1: 25,39 X1|_2: 23,20
X2|_1: 23,20 X2|_2: 25,10
X3|_1: 24,79 X3|_2: 24,54
XortL1= 24,46 XortLo= 24,28

$1=1,13 $,=0,97

Sp=1,06, t=0,21 bulunur. t,=2,78 (% 95 giiven seviyesi, N=4)
t< tx, 0,21<2,78 oldugundan
Ortalamalar arasinda anlamli bir fark yoktur.

F= (s1)°/(s2)°= 1,36
Fi= 19 (% 95 giiven seviyesi, N=2)
F<Fy, 1,36<19 oldugundan
Olgiimlerin kesinlikleri arasinda anlamli bir fark yoktur.

Cizelge 4.26. SRM 2670 a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Ni (I1) i¢in t ve F testi sonuglart

SRM 2670a Toxic elements in urine

MMWCNT L1, Ni MMWCNT L2, Ni
X1|_1: 100,04 X1L2: 101,63
X2|_1: 101,22 X2L2: 103,17
X3|_1:101,20 X3L2: 102,64
Xort1= 100,82 Xort2= 102,48

51=0,68 $,=0,78

Sp=0,73, t=2,78 bulunur. t,=2,78 (% 95 giiven seviyesi, N=4)
t< ty, 2,78<2,78 oldugundan
Ortalamalar arasinda anlamli bir fark yoktur.

F= (51)%/(52)°= 0,76
Fi=19 (% 95 giiven seviyesi, N=2)
F<Fy, 0,76<19 oldugundan
Olgiimlerin kesinlikleri arasinda anlamli bir fark yoktur.
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Cizelge 4.27. BCR-277R ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Ni (1) igin t ve F testi sonuglar1

BCR-277R Estuarine sediment

MMWCNT L1, Ni MMWCNT L2, Ni
X1|_1: 126,50 X1|_2: 125,73
X2|_1: 128,11 X2|_2: 127,41
X3|_1:127,59 X3|_2: 127,26
Xort1=127,4 Xort2= 126,80

$1=0,82 $,=0,92

Sp=0,87, t=0,84 bulunur. t=2,78 (% 95 giiven seviyesi, N=4)
t< ty, 0,84<2,78 oldugundan
Ortalamalar arasinda anlamli bir fark yoktur.

F= (s1)°/( 52)°= 0,79
Fi=19 (% 95 giiven seviyesi, N=2)
F<Fy, 0,79<19 oldugundan
Olgiimlerin kesinlikleri arasinda anlamli bir fark yoktur.

Cizelge 4.28. SRM 1640a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Cu (1) i¢in t ve F testi sonuglari

SRM 1640a Trace elements in natural water

MMWOCNT L1, Cu MMWCNT L2, Cu
X1|_1: 87,10 X1|_2: 86,2
X2|_1: 86,70 X2|_2: 87,60
X3|_1: 85,94 X3|_2: 87,05

XortL1= 86,58 XortL2= 86,95
$1=0,59 $,=0,71

Sp=0,65, t=0,697 bulunur. t=2,78 (% 95 giiven seviyesi, N=4)
t< tx, 0,697 <2,78 oldugundan
Ortalamalar arasinda anlaml bir fark yoktur.
F= (s1)°/( s2)°= 0,69
Fi= 19 (% 95 giiven seviyesi, N=2)
F<Fy, 0,69 <19 oldugundan
Olgiimlerin kesinlikleri arasinda anlamli bir fark yoktur.
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Cizelge 4.29. SRM 2670 a ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Cu (l) i¢in t ve F testi sonuglari

SRM 2670a Toxic elements in urine

MMWCNT L1, Cu MMWCNT L2, Cu

X1|_1: 110,30 X1|_2: 107,10
X2|_1: 108,90 X2|_2: 109,20
X3|_1:110,26 X3|_2: 107,97

Xortt1= 109,82
$1=0,80

Xortt2= 108,09
s,=1,06

Sp=0,94, t=2,25 bulunur. t,=2,78 (% 95 giiven seviyesi, N=4)
t< ty, 2,25 <2,78 oldugundan
Ortalamalar arasinda anlamli bir fark yoktur.
F= (s1)°/( s2)°= 0,57
Fi= 19 (% 95 giiven seviyesi, N=2)
F<Fy, 0,57 <19 oldugundan
Olgiimlerin kesinlikleri arasinda anlaml bir fark yoktur.

Cizelge 4.30. BCR-277R ile MMWCNT L1 ve MMWCNT L2, Cu (Il) igin t ve F testi sonuglari
BCR-277R Estuarine sediment

MMWCNT L1, Cu

MMWCNT L2, Cu
X1|_1: 63,73

Xi112= 60,70
Xo11= 61,85 Xa12=62,10
X311=62,67 X312= 60,65

Xort1= 62,75 XortL2= 61,15
51=0,94 5,=0,82

Sp=0,89, t=2,21 bulunur. t=2,78 (% 95 giiven seviyesi, N=4)
t< t, 2,21 <2,78 oldugundan
Ortalamalar arasinda anlaml bir fark yoktur.
F= (s1)°/( s2)°= 1,31
Fi=19 (% 95 giiven seviyesi, N=2)
F<Fy, 1,31 <19 oldugundan
Olgiimlerin kesinlikleri arasinda anlaml bir fark yoktur.
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4.10.2. Cu (II) icin MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT

L7 Adsorban Materyallerinin Karsilastirilmasi

Calismada MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7
ile Cu (II)’nin zenginlestirilmesinde ¢alisilan ti¢ farkli sertifikali standart referans
madde i¢in ortalamalar arasindaki farkin karsilagtirllmasi amaciyla tek faktorli
ANOVA testi gergeklestirildi (152). Elde edilen sonuglar Cizelge 4.31-4.33°de verildigi
gibidir.

Cizelge 4.31. SRM 1640a ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (Il) tek faktorli ANOVA testi sonuglari

MMWCNT L4, Cu MMWCNT L5, Cu
X1|_4: 81,50 X1L5: 80,70
X2|_4: 83,72 X2|_5: 81,59
X3|_4:83,84 X3|_5:82,21

SSF=5,95, SSE= 7,69
Xort 4= 83,02 MSF= 1,98, MSE= 0,96 Xos=81,5
F= MSF/MSE=2,06 -
S |_4—1,32 Fk:4,07>2,06 S |_5—0,76
oldugundan

MMWCNT L6, Cu Ortalamalar arasinda MMWCNT L7, Cu
X116=80,80 anlaml bir fark yoktur. X1.7=81,83
X2|_6:81,90 X2|_7:82,10
X3|_6:81,41 X3|_7:80,06
Xort6=81,37 Xort7=81,33

S |_6:O,55 s 7=1,11
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Cizelge 4.32. BCR-277R ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (ll) tek faktdrliit ANOVA testi sonuglari

MMWCNT L4, Cu
X14= 59,9
X2|_4: 61,70

X3|_4:61,31

XortLa= 60,97
514=0,95

MMWCNT L6, Cu
X1|_6:60,93

X2|_6:60,11
X3|_6:59,56

Xort6=60,2
S16=0,69

SSF=1,76, SSE= 5,56
MSF= 0,59, MSE= 0,69
F= MSF/MSE=0,85
F«=4,07>0,85
oldugundan
Ortalamalar arasinda
anlamli bir fark yoktur.

MMWCNT L5, Cu
X1|_5: 61,25
X2|_5: 60,20

X3|_5:61,70

Xort5=61,05
S 15=0,77

MMWCNT L7, Cu
X1|_7:59,57

X2|_7:61,31
X3|_7:60,02

Xort7=60,30
5.7=0,90

Cizelge 4.33. SRM 2670 a ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (II) tek faktorlii ANOVA testi sonuglari

MMWCNT L4, Cu
X1|_4: 107,05
X2|_4: 105,90

X3|_4:105,32

Xorta= 106,09
S |_4:O,88

MMWCNT L6, Cu
X1 |_6:104,60

X2|_6:103,9O
X3|_5:103,59

Xort6=104,03
S |_6:O,52

SSF= 23,69, SSE= 3,88

MSF= 7,89, MSE= 0,49

F= MSF/MSE=16,10
F«=4,07<16,10
oldugundan
Ortalamalar arasinda
anlamli bir fark vardir.

MMWCNT L5, Cu
X1|_5: 107,97
X2|_5: 106,60

X3|_5:106,73

Xorts= 107,10
S15=0,76

MMWCNT L7, Cu
X1|_7:103,92

X2|_7:103,10
X3|_7:104,20

Xort 17=103,74
S |_7=0,57
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ANOVA testinde elde edilen sonuglara gore NIST-1640a Natural water - Trace
elements ve BCR-277R Estuarine sediment - Trace elements sertifikali referans
maddelerde ortalamalar arasinda anlamli bir fark bulunmadi. SRM 2670a Toxic
elements in urine sertifikali standart referans maddesinde yapilan 6lgiimler sonucunda
ise adsorban materyallerin ortalamalarinin istatistiksel olarak birbirinden farkli
oldugunu gosterdi. Hangi ortalamalarin anlamli olarak farkli oldugunu belirlemek i¢in
en kiiglik anlamli fark LSD (152) yontemi uygulandi. Karsilagtirma % 95 seviyesinde, 8
serbestlik derecesindeki t degerleri (153) kullanilarak bulunan LSD degerleri ile yapildi.
Elde edilen sonuglar, Cizelge 4.34’de belirtildigi gibidir.

Cizelge 4.34. SRM 2670 a ile MMWCNT L4, L5, L6, L7 Cu (I) % 95 giiven seviyesinde LSD testi
% 95 Giiven Seviyesinde, 8 serbestlik derecesi, t=2,31 i¢in, LSD degeri: 1,32

MMWCNT L4 MMWCNT L5
XortLa= 106,09 Xortt5=107,10
MMWCNT L6 MMWCNT L7
XortLe= 104,03 Xort7= 103,74

MMWCNT L4- MMWCNT L5= 1,01 <1,32 oldugundan fark anlamli degildir.
MMWCNT L4- MMWCNT L6= 2,06 >1,32 oldugundan fark anlamlidir.
MMWCNT L4- MMWCNT L7= 2,35 >1,32 oldugundan fark anlamlidur.
MMWCNT L5- MMWCNT L6= 3,07 >1,32 oldugundan fark anlamlidir.
MMWCNT L5- MMWCNT L7= 3,36 >1,32 oldugundan fark anlamlidir.
MMWCNT L6- MMWCNT L7= 0,29 <1,32 oldugundan fark anlaml1 degildir.
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5. TARTISMA

Kati1 faz ekstraksiyon (SPE) teknigi, analitik tekniklerle es zamanli olarak
kullanilmasi, daha az organik ¢oziicii tiiketimi ve sagladig1 diger avantajlari nedeniyle
ozellikle eser analizlerin 6rnek hazirlama siirecinde siklikla kullanilir. Daha etkili ve
yiiksek zenginlestirme kapasitelerine sahip adsorban materyallerinin iiretilmesi ve bu
konuda daha ¢ok arastirmanin ve uygulamanin yapilmasi, teknigin gelisimiyle yakindan
iligkilidir. Karbon nanotiiplerin (CNT) genis adsorplama kapasitelerine sahip yiizey
alanlar1, ¢cok farkli sekillerde dizayn edilebilen yiizey fonksiyonel gruplari, bu nano
yapilarin c¢esitli analitik proseslerde adsorban materyali olarak kullanilmasini ve
bununla ilgili yogun bir ilgiyle arastiriliyor olmasini da beraberinde getirmektedir. Kati
faz ekstraksiyon teknigiyle ilgili calismalarda karbon nanotiiplerin kullanimi son
yillarda artarak devam etmektedir. Yapilan calismalar karbon nanotiiplerin, daha yaygin
ve geleneksel olarak kullanilan C'® silika ve aktif karbona kiyasla ¢ok daha etkili
adsorplama davranisi sergiledigini gostermektedir (105, 154).

Herhangi bir iglem gdrmemis haliyle karbon nanotiiplerin, kat1 faz adsorban
materyali olarak kullanildigi ¢alismalar var olmakla beraber (108, 155) gesitli
yontemlerle islevsellestirilmis karbon nanotiiplerin daha yliksek adsorplama davranisi
sergiledigi ¢alismalar literatiirde bildirilmektedir (110, 111, 114). Bu nedenle karbon
nanotiiplerin islevsellestirilerek veriminin arttirilmasina yonelik ¢alismalar devam
etmektedir.

Yeni bir adsorban materyali olarak umut vaadeden karbon nanotiiplerle, 1930’Iu
yillarin basindan beri metaller i¢in 1yi bir ligand oldugu bilinen Schiff bazlarinin
beraber kullanimiyla, kati faz ekstraksiyonu igin yeni bir adsorban materyali
gelistirilmesi amaciyla bu ¢aligma planlandi. Yeni ve ileri bir materyal olan ¢ok duvarli
karbon nanotiipler, metal iyonlar1 i¢in gii¢lii bir ligand olan Schiff bazlar ile modifiye
edildi. Kullanilan yedi adet Schiff bazi Bolim 3.5°de anlatildigi gibi simetrik
diaminlerin salisilaldehit ile etanol ortamindaki kondenzasyon reaksiyonlari sonucu
sentezlendi. Elde edilen bu yeni adsorban materyalleri ile Cu (II) ve Ni (II)’nin

zenginlestirilmesi i¢in en uygun adsorban matertalyali/metal kombinasyonlar1 belirendi.
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Gelistirilen yontemin dogrulugu NIST-1640a Natural water-Trace elements, NIST-
2670a Toxic elements in freeze dried urine ve BCR-277R Estuarine sediment-Trace
elements sertifikali referans maddeler ile test edildi.

Toplam yedi farkli ligand ile modifiye edilen yeni adsorban materyallerinin
kullanildig1 ¢alismada Cu (1) i¢in pH 9°da MMWCNT L1, MMWCNT L2, MMWCNT
L4, MMWCNT L5 MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 adsorban materyalleri ile %
94,04-104,30 arasinda degisen kantitatif geri kazanimlar elde edildi (Cizelge 4.1, 4.3,
Sekil 4.22, 4.23, 4.27 — 4.30). MMWCNT L3 adsorban materyali ile yapilan
caligmalarda ise tim pH ‘larda Cu (1) i¢in, geri kazanimlarin % 40’ altinda kaldigi
goriildii (Cizelge 4.2, Sekil 4.26). Ni (Il) i¢in yapilan ¢alismalarda MMWCNT L1 ve
MMWCNT L2 adsorban materyalleri i¢in pH 8’de % 94’iin {izerinde geri kazanimlar
elde edildi (Cizelge 4.1, Sekil 4.24, 4.25). MMWCNT L3, MMWCNT L4, MMWCNT
L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 adsorban materyalleri ile yapilan Ni (II)
zenginlestirme c¢aligmalarinda geri kazanim degerlerinin % 60’ {izerine ¢ikmadigi
gozlemlendi (Cizelge 4.2, Cizelge 4.4, Sekil 4.26, 4.31 — 4.34).

Elde ettigimiz bu bulgular Ni (II)’nin zenginlestirilmesi icin MMWCNT L1 ve
MMWCNT L2 adsorban materyallerinin uygun ve elverisli oldugunu gosterdi. Diger
bes modifiye adsorban materyali ise Ni (II)’nin zenginlestirilmesinde tatmin edici sonug
vermedi. Cu (Il) igin elde edilen bulgular ise MMWCNT L3 adsorban materyali
haricinde kalan alti adsorbanin bakirin zenginlestirilmesinde uygun ve elverisli
oldugunu gosterdi. Bunlarin iginde MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve
MMWCNT L7 adsorban materyallerinin sadece Cu (II)’nin zenginlestirilmesinde se¢ici
oldugu sonucuna varildi. En yiikksek zenginlestirme faktori MMWCNT L1 ve
MMWCNT L2 adsorban materyali ile her iki metal ig¢in 80 olarak tespit edildi (Cizelge
4.14-4.17). MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7
adsorban materyalleri ile Cu (Il) i¢in en yiiksek zenginlestirme faktorii 40 bulundu
(Cizelge 4.18). MMWCNT L1 adsorban materyali ile Cu (1) i¢in elde edilen LOD ve
LOQ degerleri sirasiyla 0,0455 pg L™ ve 0,1365 pg L™ iken Ni (11) igin bu degerler ayni
sirayla 0,0477 pug L™ ve 0,1431 pg L™ olarak hesaplandi. MMWCNT L2 adsorban
materyali ile Cu (Il) nin zenginlestirilmesinde elde edilen LOD ve LOQ degerleri
sirastyla 0,0389 pg L™ ve 0,1167 pg L™, Ni (11) icin bu degeler ayni sirayla 0,0193 pg
L™ ve 0,0579 pg L seklinde bulundu. MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6
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ve MMWCNT L7 adsorban materyalleri ile yapilan Cu (IlI) zenginlestirme
calismalarinda ise bulunan LOD degerleri sirastyla 0,0405 pg L™, 0,0931 pug L, 0,1238
ug Lve 0,0576 ug L* dir. Ayni sirayla LOQ degerleri ise 0,1215 ug L?, 0,2793 ug LY
0,3714 pg L™ ve 0,1728 pg L™ olarak hesaplandi (Cizelge 4.19-4.21).

Gelistirilen yontemle SRM 1640a Trace elements in natural water sertifikali
standart referans maddesinde yapilan Ol¢iimler sonucu Cu (1), MMWCNT L1,
MMWCNT L2, MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 ile
sirasiyla % 100,97, % 101,43, % 96,32, %95,04, % 94,89 ve % 94,85 geri kazanimlar
elde edildi. Ni (Il) i¢in yapilan Glgiimlerde ise MMWCNT L1, MMWCNT L2 ile
sirasiyla % 96,60 ve % 95,89 geri kazanimla elde edildi (Cizelge 4.22).

MMWCNT L1, MMWCNT L2, MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6
ve MMWCNT L7 ile SRM 2670a Toxic elements in urine sertifikali standart referans
maddesinde yapilan Cu (II) 6l¢iimleri igcin sirastyla % 99,84, % 99,08, % 96,45,
%97,36, % 94,57 ve % 94,31 geri kazanimlar elde edildi. Ni (Il) dlgiimlerinde ise
MMWCNT L1, MMWCNT L2 ile sirasiyla % 100,82 ve % 102,48 geri kazanimlar elde
edildi (Cizelge 4.23).

BCR-277R Estuarine sediment sertifikali standart referans maddesinde yapilan
Cu (II) olgtimleri sonucunda MMWCNT L1, MMWCNT L2, MMWCNT L4,
MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 ile sirasiyla % 99,6, % 97,06,
%96,78, % 96,9, % 95,56 ve % 95,71 geri kazanimlar elde edildi. Ni (1) ise MMWCNT
L1, MMWCNT L2 ile sirasiyla % 98 ve % 97,54 geri kazanimlar elde edildi (Cizelge
4.24).

MMWCNT L1 ve MMWCNT L2 kullanilarak sertifikali standart referans
maddelerde yapilan Cu (II) ve Ni (II) olgiimlerinde ortalamalar arasindaki farkin
karsilagtirilmas1 amaciyla t testi, kesinliklerin karsilagtirilmas1 amaciyla F testi yapildi
(Cizelge 4.25-4.30). Her iki teste de istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmadi.
MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 kullanilarak
sertifikali standart referans maddelerde yapilan Cu (Il) Olgiimlerinde ortalamalar
arasindaki farkin karsilastirllmasi: amaciyla tek faktdrli ANOVA testi yapildi (Cizelge
4.31-4.33). Sonuglar, sadece SRM 2670a Toxic elements in urine sertifikali standart
referans maddesinde ortalamalar arasinda istatistiksel fark oldugunu ortaya koydu.

Sozkonusu sertifikali standart referans maddede hangi ortalamalarin anlamli olarak
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farkli oldugunu tespit edebilmek igin LSD yontemi uygulandi. SRM 2670a Toxic
elements in urine sertifikali standart referans maddesi igin MMWCNT L4- MMWCNT
L5, MMWCNT L6- MMWCNT L7 i¢in ortalamalar arasinda istatistiksel bir fark
bulunmadi (Cizelge 4.34).

Deneysel bulgular ve istatistiksel hesaplamalar, MMWCNT L1 ve
MMWCNT L2’nin her iki metalin de zenginlestirilmesinde yiiksek verimle
kullanilabilir oldugunu gosterdi. Elde ettigimiz sonuglar ve literatiir bilgisi de
calismamizi destekler niteliktedir. MMWCNT L1 ve MMWCNT L2’nin modifiye
edilme isleminde kullanilan Schiff bazlari sirasiyla NN’ Bis (salisiliden) 1,3
diamino propan ve N,N’ Bis (salisiliden) 1,4 diamino biitanin ilgili metallerle
kararli komplekslerine ait kristal yapilarina ait yayinlar mevcuttur (156, 157).

Calisilan her iki metal i¢in de MMWCNT L3 ile ilgili elde edilen geri
kazanim degerlerinin tatmin edici sonuglar vermemesi bu adsorban materyalinin
ilgili metallerin zenginlestirilmesi icin uygun olmadigi kanisim1 hakim kild.
Literatiir incelendiginde MMWCNT L3’lin modifiye edilme isleminde kullanilan
N,N’ Bis (salisiliden) 1,6 diamino hekzanin ne Cu (II) ne de Ni (ll) ile kompleks
verdigine dair bir bilgiye ulasilamadi.

Deneysel veriler MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve
MMWCNT L7 ile sadece bakirin zenginlestirilebildigini gosterdi. MMWCNT L4,
MMWCNT L5, MMWCNT L6, MMWCNT L7 igin yapilan istatistiksel
anlaml bir fark olmadigini gosterdi (Cizelge 4.31, 4.32). SRM 2670a ise bazi
ortalamalar arasinda anlamli fark bulundu (Cizelge 4.33). Yaptigimiz ¢alismalarda
elde ettigimiz geri kazanim degerleri ve istatistik hesaplamalarin sonuglari,
MMWCNT L4, MMWCNT L5, MMWCNT L6 ve MMWCNT L7 nin Cu (II)’nin
zenginlestirilmesinde kullanilabilecek birer adsorban materyali oldugunu ortaya
koymaktadir. SRM 2670a maddesinde elde edilen istatistik hesaplamalarin bir
kisminin yukaridaki sonuglarimizi desteklemiyor olmasinin kullanilan materyalin
dogasindan kaynakli oldugu disiiniilebilir. Cilinkii idrar ve benzeri klinik
materyaller kirlenmeye (kontaminasyon) agik ve eser analizde istenmeyen

sonuclarin kolaylikla olusabilecegi materyallerdir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Boyutlarindan beklenmeyecek kadar biiyiik etki yaratan 6zelliklerinden dolay:
karbon nanotiipler, analitik kimyanin da i¢inde oldugu bir¢ok disiplin tarafindan
arastirilmakta ve kullanilmaktadir. Analitik kimya i¢in dikkat ¢ekici uygulamalarindan
biri ise inorganik ve organik tiirlerin kati faz ekstraksiyonuyla analizinde adsorban
materyali olarak kullanimidir. Karbon nanotiipler ve ¢esitli gruplarla dizayn edilen bu
yeni adsorban materyalleri ile yapilan saflastirma-ayirma prosediirlerinin yeni
mikroayirma tekniklerinin gelismesine olanak saglayacagi diistiniilmektedir. Yakin
gelecekte kiral karbon nanotiipler kullanilarak kiral ayrilmalarin ve secici olarak
analitlerin ekstrate edilmesinin miimkiin hale gelecegine dair literatiir bilgisine
rastlanmaktadir (158). Bunun yaninda karbon nanotiiplerin hala yiiksek maliyetle elde
ediliyor olmasi ve ¢ok kolay sekilde temin edilememesi bu alanda galismalarin nispeten
sinirli sayida kalmasina neden olmaktadir. Karbon nanotiiplerin {iretim siireclerinde

meydana gelen iyilestirmelerle, bu sorunlar en aza indirilebilir.

Yiiksek adsorplama o6zelligi ve sahip oldugu genis ylizey alanlari ile karbon
nanotiiplerin, geleneksel olarak kullanilan kati faz adsorban materyallerine yeni ve
giiclii bir alternatif olacagi asikardir. Bunun en 6nemli nedeni karbon nanotiiplerin
cesitli sekillerde modifiye edilerek adsorplayacagi tiire Ozgii yiizey fonksiyonel
gruplarinin tasarlanabilmesidir. Bu doktora tez galismasimin hipotezi de bu bilgiye
dayanarak olusturuldu. Metal iyonlar1 i¢in giiglii bir ligand olan Schiff bazlari
kullanilarak karbon nanotiipler islevsellestirildi ve metal iyonlarmin kati faz
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde yeni bir adsorban materyali gelistirilmesi
amaglandi. Literatiir incelendiginde Schiff bazlari-karbon nanotiip ¢aligmalar1 yok
denecek kadar azdir (159). Yeni bir materyal olarak kabul edilen ve daha ¢ok taze bir
alan olan karbon nanotiiplerle, 1930°1u yillarin basindan beri metaller i¢in iyi bir ligand
oldugu bilinen Schiff bazlarmin bir arada kullanildig1 bu caligmayla analitik kimya-
koordinasyon kimyasi literatiiriine katki saglanacagi diisiiniilmektedir. Bu alan gerek

Schiff bazlar1 gerekse metallerle kolayca kompleks olusturabilen diger ligandlarin
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karbon nanotiiplerle bir arada kullanim1 ile yeni adsorban materyallerinin gelistirilmesi
icin aragtirmaya agiktir. Hatta daha ileri giderek bu tip adsorban materyallerinin ticari
olarak gelistirilip kartuslar halinde 6zellikle ¢evre, klinik vb alanlarda rutin analizlerde

kullanima sunulmasi yoniinde bir temel olusturacagi soylenebilir.
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