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OZET

Manyetik Demir Nanopartikiillerinin Limon Kabugu ile Sentezi,
Karakterizasyonu ve Kursun Iyonunun Kati Faz Ekstraksiyonunda

Kullanilmasi

Emre CAKMAK

Yiiksek Lisans Tezi
Analitik Kimya Anabilim Dal
Danmisman: Dog. Dr. Tiilay OYMAK
2020, 47+ix sayfa
Bu calismada, eser diizeydeki Pb(II)’nin limon kabuklari kullanarak sentezlenen
manyetit (Fe304-LK) {izerinde ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin yeni manyetik kati
faz ekstraksiyon yontemi (MSPE) gelistirildi. Orneklerde bulunan Pb(II) tayini ICP-MS
ile yapildi. Sentezlenen manyetik nanopartikiil taramali elektron mikroskobu, X-1s1n1
kirmimi, Brunauer-Emmett-Teller yilizey alani ve titresimli 6rnek manyetometresi
Ol¢iimleri ile karakterize edildi. Gelistirilen manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi igin
pH, adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siireleri, eliient derisimi ve hacmi ve matriks
etkisi gibi ¢esitli degiskenlerin kursunun geri kazanma verimine etkisi arastirildi.
Gelistirilen yontem i¢in optimum pH degeri 5 olarak secildi. Kantitatif eliisyon igin
eliient, 2,5 mL %3’liik HNOs olarak se¢ildi. Optimum sartlarda Pb(Il)’nin geri kazanma
degerleri > % 95 olarak elde edildi. Fe;04-LK ‘nin adsorpsiyon kapasitesi Pb(II) i¢in
93,1 mg/g bulundu. Gozlenebilme sinir1 ydontemin zenginlestirme faktorii (ZF) dikkate
aliarak 39 ng/L olarak hesaplandi. Gelistirilen yontemin dogrulugu BCR 185 R Bovine
Liver ve 2976a Mussel Tissue standart referans maddelerinin analizi ile test edildi. Elde

edilen sonuglarin, sertifikali degerler ile iyi bir uyum igerisinde oldugu goriildii.

Anahtar kelimeler: Kursun (II), Manyetik Kati Faz Ekstraksiyon yontemi, Indiiktif

Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
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ABSTRACT

Manyetik Demir Nanopartikiillerinin Limon Kabugu ile Sentezi,
Karakterizasyonu ve Kursun Iyonunun Kati Faz Ekstraksiyonunda Kullanilmasi

Emre CAKMAK

Graduate Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Dog¢. Dr. Tiillay OYMAK
2020, 47+ix pages

In this study, a new magnetic solid phase extraction method (MSPE) was developed to
enrichment and separation of trace amount Pb (I1) on the superparamagnetic (Fe3O4-
LK) synthesized using lemon peels. The determination of Pb(Il) in the samples was
performed with the inductively coupled plasma mass spectrometry. The synthesized
magnetic nanoparticles was characterized by scanning electron microscopy, X-ray
diffraction, Brunauer-Emmett-Teller surface area and vibration sample magnetometry.
Recovering values of Pb (II) at optimum conditions were obtained as > 95 %. The
effect of different parameters such as pH, adsorption and elution contact time,
concentration of eluent and volume and matrix effect on the recovery of Pb(Il) were
investaged for the magnetic solid phase extraction. The optimum pH of the method was
found to be 5. The eluent for quantitative elution was selected as 2,5 mL %3 HNOj3. The
adsorption capacity of the Fe;04-LK for Pb (Il) was found to be 93,1 mg/g. Considering
this EF value, the dedection limit value of the method was calculated to be 39 ng/L for Pb
(I1). The accuracy of the developed method was tested by analysis of the BCR 185 R
Bovine Liver ve 2976a Mussel Tissue certified reference materials. The results were in
good agreement with certified values. The developed method was successfully applied for
the determination of trace amount of Pb (1) in tissue samples.

Keywords: Lead (I1), magnetic solid phase extraction, inductively coupled plasma mass

spectrometry
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1. GIRIS

Eser elementlerin ve tiirlerinin ekolojik sistem ve biyolojik organizmalar {izerinde 6nemli
etkisi vardir ve biyolojik etkilerini ve g¢evre kirliligini incelemek icin elementlerin ve
tiirlerinin farkli orneklerdeki eser / ultra eser diizeylerini belirlemek biiyilk 6nem tagir.
Alev atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS)[1], grafit firin atomik absorpsiyon
spektrometrisi (GFAAS)[2], atomik floresans spektrometrisi (AFS)[3], indiiktif eslesmis
plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES)[4] ve indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometrisi (ICP-MS)[4] dahil atomik spektrometri teknikleri eser elementler ve tiir
analizlerinde en sik kullanilan tekniklerdir. Bu atomik spektrometri teknikleri arasinda,
diisiik gozlenebilme sinir1 (GS), genis dinamik dogrusal aralik, ¢ok elementli / izotop
analiz kabiliyeti, hizli tespit ve az sayida kiitle etkilesimi nedeniyle ICP-MS en giiclii
alternatiftir. Ornegin diger atomik spektrometri tekniklerine GFAAS, FAAS ve ICP-
OES'den ¢ok daha hassastir ve ICP'de yaygin olarak kullanilan pnomatik nebulizasyon
(PN), bir pompa sistemi yardimiyla Ol¢iimlerin kolayca yapilmasini saglar. Bununla
birlikte, eser ve ultra-eser elementlerin karmasik olmayan numunelerinin dogrudan analizi
icin ICP-MS uygulamas: genellikle matris etkisinden zarar goriir ve bazen hedef
elementlerin Konsantrasyonu, enstriimantal GS’lerden bile daha disiiktir. Bu nedenle,
girisim yapan numune matriksinin ayrilmas: ve hedef element / tiirlerin deristirilmesi igin

ICP-MS ile tayinden 6nce 6rnek hazirlama yontemi gereklidir.

Gilinimiizde, ¢esitli matrikslerden belirli elementlerin / tiirlerin ayrilmasi igin yeni segici ve
hassas tekniklerin gelistirilmesi iizerinde biylik girisimlerde bulunulmustur. Basit
konfigiirasyon, yiiksek geri kazanim degerleri nedeniyle kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ICP-
MS tayini ile en yaygin olarak kullanilan ydntmelerden biridir. lgilenilen elementlerin /
tirlerin SPE'si i¢in temel prensip, hedef elementlerin / tiirlerin numune matriksinden
ayrilarak adsorban iizerinde tutunmasidir. Adsorban, ilgili yontemin segicilik / girisim
onleme kabiliyetini, duyarliligini ve ekstraksiyon / desorpsiyon Ozelliklerini belirleyen

anahtar faktordir.

Kati faz ekstraksiyonda aktif karbon, modifiye edilmis silikajeller, mezoporus silikalar ve
nanopartikiiller gibi ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir [5, 6]. Nanopartikiiller essiz
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri ve yiizey alanlarmin hacimlerine gore oldukga
biiyiik olmasindan dolayt son zamanlarda biiyiilk onem kazanmistir [6, 7]. Metal
nanopartikiillerin yapisi, boyutu, sekilleri ve yiizey 6zellikleri uygun kimyasal yontemlerle

kontrol edilebilir. Bununla birlikte nanopartikiiller olduk¢a kararsizdirlar bu yiizden
1



bulunduklar1 ¢ozelti icerisinde topaklama egilimi gosterirler. Cozelti icinde ¢okmelerini
engellemek i¢in farkli sentez ve yiizey modifikasyonu stratejileri gelistirilmistir. Cogu
nanopartikiillerin sentezi esnasinda sitrat, etilen glikol ve polivinilpirolidon gibi stabilizator
gorevi goren kimyasallar kullanilmaktadir. Stabilizér ajanlar pargaciklarin ylizeyleriyle
etkileserek nanopartikiiller siispanse halindeyken partikiil ylizeyini kaplamakta ve ayni
yiikli  partikiillerin ~ elektrostatik  olarak  birbirini itmesi sonucu topaklanmay1
engellemektedir. Ayrica manyetik nanopartikiiller (MNPS) 6zel ligantlarla modifiye
edilerek secicilik 6zelligi artirilabilir [8-12].

Manyetik nanopartikiillerin adsorban olarak kullanildig1 kati faz ekstraksiyonu (MSPE) ile
ICP-MS ‘in birlestirilmesi, gercek 6rnek analizinde ICP-MS'in uygulama potansiyelini
daha da iyilestirme, numune / reaktif miktar1 tiiketimini en aza indirme ve 6n hazirlik

stirecini basitlestirme imkan1 saglamistir.

Bu c¢alismada, Fe3O4-LK manyetik nanopartikiilleri, birlikte ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenmis ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu malzemenin karakterizasyonunda
XRD (X-1g1m1 kirmnimi), SEM (Taramali elektron mikroskopisi), BET (Brunauer-Emmett-
Teller) yiizey alan 6l¢iimii ve VSM kullanilmistir. Fe3;04-LK manyetik nanoppartikiilleri,
eser diizeydeki Pb(ll) iyonunun kati faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanilarak bir
ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir Pb(Il) iyonunun tayini ICP-MS ile
yapilmustir. Pb(Il) iyonunun MSPE de geri kazanilmasinda etkisi olan drnek ¢6zeltisinin
pH’s1, adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresi, eliient tiirii ve hacminin etkisi ve matriks
iyonlarinin etkisi gibi analitik parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmigstir. Yontem istatistiksel olarak degerlendirilerek gozlenebilme siniri,
dogruluk ve kesinlik degerleri bulunmustur. Gelistirilen yontemin dogrulugu i¢in BCR 185
R Bovine Liver ve 2976a Mussel Tissue standart referans maddeleri analiz edilmistir.

Gelistirilen yontem, optimum sartlarda ¢esitli doku 6rneklerine uygulanmastir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kursun ve Ozellikleri

Pb simgesine sahip bir element olan kursun Latince Plumbum kelimesinden tiiremis olup,
bu element, yer kabugunda en ¢ok bulunan agir metal olarak bilinir[13-14]. Bu element
dogada saf metalik formda bulunmaktadir (Diger elementlerin ¢ogu bilesikleri halinde
bulunur). Parlak, mavimsi, beyaz bir metal olan kursun, yumusak ve doviilebilir bir metal
olup, zayif iletken 6zellik gosterir. Korozyon karsisinda oldukg¢a dayanikli olan bu metal,
havaya maruz birakildiginda kolayca kararmaktadir.

Insanoglunun bildigi en eski metallerden biri olan kursun, Eski Misir'da kursun seramik
kaplamalarda, neme kars1 korunmada kullanilmistir. Roma Imparatorlugu, su borulari, su
tesisat malzemeleri ve c¢esitli mutfak gereglerini iiretmek i¢in kursun kullanmistir.
Romalilarda biiyiik 6l¢iide kursun zehirlenmesi goriilmiistiir. Kazilarda bulunan, Romal1
kemiklerinde yiiksek derisimde kursun belirlenmis olmasi da bu teoriyi desteklemektedir.
O donemde Simyacilar, kursunu altina doniistiirmek i¢in sayisiz girisimde bulunmuslardir
[3].

Kursun kan dolagimina girdiginde, kolaylikla yumusak doku, kemik ve dislere dagilarak
toksik etki gostermektedir. Bu elementin organik formlar1 yagda c¢oziinme Ozelligine
sahiptir.Absorpsiyon mekanizmasi heniiz tam olarak a¢ik olmamasina karsin, kursunun
enzimlerdeki okso gruplarina baglanarak toksik etki gosterdigi diisiiniilmektedir. Ayrica
kursun, asetilkolinesteraz, asit fosfataz ve ATPaz enzimlerini inhibe etmektedir. Kursun
zehirlenmesinin tipik belirtileri karin agrisi, anemi, bas agrist ve kasilmalar, kronikbdbrek
yetmezligi, beyin hasar1 ve merkezi sinir sistemi bozukluklaridir. Kursunun toksik
etkilerinden dolayi, sanayilesmis iilkeler kursun kullanimina simirlama getirmis ve bazi
alanlarda kullanimin1 yasaklamiglardir. Gegmiste kursun zehirlenmesi, tipik belirtiler
dikkate alinarak tahmin edilmesine ragmen, giliniimiizde atomik absorpsiyon metotlar

yardimiyla kursunun kandaki varlig1 kolaylikla tespit edilmektedir.



2.1.1. Kursunun toksik etkileri

Bu etkiler kronik veya akut olarak iki siifa ayrilabilir. Diisiik dozda kursuna maruz
kalinmis ise akut etkiler genellikle gozlenmez. Eger kisi yiiksek miktarda ve tekrarli bir
sekilde kursuna maruz kaliyorsa; agizda metalimsi bir tat, mide bolgesinde agri,
hazimsizlik, istifra ve diyare ile baslayip dozajin miktarina gére koma, solunum durmasi ve
Olimle sonuglanabilir[15]. Kursunun sinir hiicreleri ve kan hiicrelerindeki kronik
etkilerinden dolayr klinik onemi bulunmaktadir. Kursun o6zellikle selenyum ve siilfiir
iceren enzimlerin tepkimelerini yavaslatarak antioksidan etkilerini bozar. Diisiik doz
kronik kursuna maruz kalindiginda anne karninda ve kiigiikk yaslarda sinir sistemi
bozuklugu gelisme geriligi sorunlara yol agar[16]. Bunun disinda anemi, felg, korlik,
kisirlik, hafiza kaybi, karaciger bobrek ve kalp sorunlarina da sebep olabilir. Kursuna
maruz kalma belirtileri yetiskinlerde bir hafta gibi siireyle ortaya ¢ikarken ¢ocuklarda
birkag giin icinde ortaya ¢ikar. Bazen de kursun zehirlenmeleri viicutta belirti gostermeden
de ilerleyebilir. Bu yiizden tedavi ger¢eklesmez. Bu nedenle yukarda belirtilen sikintilarin

goriilmesi durumunda kursun zehirlenmesi akla getirilmelidir.

2.1.2. Kursuna maruz kalma seKilleri ve zehirlenmeler

Inhalasyon: Cevresel kursun déngiisiiniin en 6nemli yolu hava olarak bilinir[17]. Yakitlarin
igerisinde bulunan kursun yanma sonucu duman ile havaya karigirken endiistride 6giitme
islemlerinde olusan toz partikiilleri havadaki kursunun kaynagi olarak gosterilebilir.
Havadaki yogunlugu fazla bile olsa duyularimiz bunu algilayacak esik degere sahip
degildir ve sonugta hayvan ve insanlar soluma yolu ile kursunu viicuda alirlar. Burun ve
solunum yolundaki almaglar partikiill boyutu kii¢iikk olan kursunun alveoler ortama
ulagmasina engel olamazlar ve alveoler yiizeyler gecirgen olduklari i¢in risk olustururlar.

Sindirim: Kursunun ¢ok diisiik diizeyleri bile sindirim sistemi ile tutunarak kanla dokulara
verilir. Bu durum c¢ocuklarda daha fazla goriiliir. Ciinkii ¢ocuklar yapisinda kursun
barindiran boyali oyuncak veya esyalar1 albenili bulur ve agizlar alip yutabilirler. Yas
arttiginda ise durum kisinin ellerini yikamadan bir seyler tiiketmesi ile kursuna maruz
kalma seklinde karsimiza cikar. Ince bagirsakta bulunan villuslar kursun, kalsiyum fosfat
gibi mineralleri sira gbzetmeksizin emerek kana karigmalarini saglar, bu yiizden kalsiyumu
yeterince alamayip kursuna maruz kalinmasi gergeklesir ve kisiler kursun zehirlenmesine

duyarli hale gelir.



Deriden emilim: Organik kursunun viicuda alinmasi bu yolla olmaktadir[18]. Literatiirde
inorganik kursunun emilimi kabul edilmemesine ragmen igcilerin oksitli ve karbonath
kursunu temas yolu ile vucuda aldig1 tahmin edilmektedir.

Is ve Isyeri Kaynakli Kursun Zehirlenmeleri: Yetiskinlerde en ¢ok zehirlenme nedeni is
ortaminda kursuna maruz kalma gosterilebilir. Ailesi bu gibi yerlerde ¢alisan ¢ocuklarda is
sonrasi ailesinin derilerine veya kiyafetlerine bulagsmis toz partikiillerini temas veya soluma
yolu ile viicutlarina alarak zehirlenme yasayabilirler. Calisma ortaminda radyasyon emici
kalkanlar, askeri korunma esyalari, x-ray makineleri filmi, kursun igeren cerrahi
ekipmanlar, jet motorlari, sihhi tesisat ekipmanlari, kursun kaynagi olabilir.

Boya Kaynakli Kursun Zehirlenmeleri: Kursunun renkli bilesenleri bulunur bu yilizden
boya sektoriiniin vazgecilmez maddelerinden birini olusturur. Cocuklardaki zehirlenmenin
ana sebebinin boyalardan kaynaklandigini daha once belirtmistik. Sadece oyuncaklardan
kaynakli olmayip emekleme c¢agindaki cocuklarda besin olmayan maddeleri yeme
arzusundan kaynakli duvardan diisen kiigiik bir parcayr yutarak yiizler miligram kursunu
viicuda alarakta zehirlenme goriilebilir.

Toprak Kaynakli Kursun Zehirlenmesi: Toprakta bulunan kursunun fazla olmasi, bu
toprakta yetisen yiyeceklerin dogrudan veya islenmis sekilde tiiketilmesi ya da topragin
viicut ile dogrudan temas1 gibi sebeplerle tehlike olusturur.

Su Kaynakli Kursun Zehirlenmesi: Atmosferde bulunan kursun yagislarla birlikte yer altt
ve ylizey sularinin kursun icermesine neden olur. Dogal sebeplerin disinda kursun iceren
sthhi tesisat malzemeleri suyun tasinimi esnasinda borulardaki toksinleri igme suyuna

gecirebilir. Bu sebeplerin giderilmesi i¢in ¢esitli kimyasallar eklenerek 6nlem alinmalidir.

2.2. Kat1 faz Ekstraksiyon Yontemi

Bir analitik prosediirde analiz i¢in numune hazirlama, analit kaybina, ek kontaminasyon ve
hatalara neden olabileceginden ve arastirmanin sonucunu Onemli  dSlgiide
etkileyebileceginden, gerekli ve 6zenle yapilmasi gereken 6nemli bir adimdir. Bu adim
numunenin saklanmasi, tasinmasi, depolanmasi, eser miktarda ve ultra eser miktarda
analitlerin ¢evre gida ve biyolojik numuneler gibi kompleks matriksten ayrilmasi
/zenginlestirilmesi gibi Ornekleme ile ilgili iglemleri igerir. Analitlerin saptanmasi ve
miktarinin belirlenmesi i¢in numunenin hazirlanmasi, bir ¢alismanin toplam stiresinin tligte

ikisini alan bir asamadir.

Ornek ortamindan analit i¢in bir ayirma / zenginlestirme islemi matriks etkisini ortadan

kaldirmak ve kantitatif tayini icin gereklidir. Ornek hazirlamasinda en fazla karsilasilan
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sorunlar uzun zaman almasi, kantitatif geri kazanimin elde edilememesi ve safsizliklarin

onlenememesi ve yiiksek maliyettir.

Son zamanlarda yesil kimya ve yesil analitik kimya da yeni ayirma / zenginlestirme
yontemleri oldukg¢a popiiler hale gelmistir. Bu yontemlerde az miktarda ¢oziicti kullanilir

ve ¢Ozlicii analizden 6nce tamamen ortamdan uzaklasir.

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi ayirma ve zenginlestirme yontemleri arasinda cevre, gida,
analitik kimya, biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik gibi
alanlarda yaygin olarak kullanilir. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, bir sivi1 faz igerisinde
bulunan analitin, kat1 bir faz olarak nitelendirilen bir adsorban {izerinde toplanmasi esasina
dayanir [19]. Bu uygulanan yontem ile 6rnek igindeki tayin edilecek element hem kendi
ortamindan uzaklastirilarak saflagtirllir hem de deristirilmesi saglanir. Kat1 faz
ekstraksiyon yonteminin adsorbanin sekline, boyutuna, kullanim sekline ve absorbe olan
materyalin tipine gére bir¢ok ¢esidi vardir. Son yillarda yaygin olarak kullanilan kat1 faz

ekstraksiyonlar1 sunlardir.

* paketlenmis sorbent ile mikro ekstraksiyon (MEPS);
+ matriks kat1 faz dispersiyonu (MSPD);

* karistirma gubugu sorptif ekstraksiyonu (SBSE);

» kat1 faz mikroekstraksiyonu (SPME);

» dagitict kat1 faz ekstraksiyonu (d-SPE) ; ve

* manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE).

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilan adsorbanin 6zelligine bagli olarak uzun analiz
stiresi diisiik geri kazanim degerleri ve numune matriksinden tam verimli bir sekilde
ayrilamamasi gibi dezavantajlar1 vardir. Manyetik nanoparcaciklarin (MNP) adsorban
olarak kullanim1 bu siirlamalarin asilmasina izin verir. Nanoboyutlarindan dolayt MNPler
analit i¢in spesifik bir yiizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve segicilik saglar.

MSPE MNP'leri sulu ¢ozelti iginde dagitarak ve harici manyetik alanla geri kazanma
prensibine dayanir [6]. Cozelti iginde askida kalan MNP'ler ve analitler arasindaki genis
temas alani, hizli bir kiitle transferine ve yiiksek ekstraksiyon verimliligine katkida
bulunur. Yiiksek hizli santrifiijleme veya filtrasyon yerine bir miknatis kullanilarak fazlarin
ayrilmasini basitlestirir ve geleneksel SPE yonteminde kolonda karsilasilan sorunlari dnler.
Bu nedenle, MSPE, yiiksek zenginlestirme faktorii, yiikksek hiz ve nispeten biiyiik hacimli
sulu ¢ozeltiden hedef analitlerin ayrilmasi ve 6n konsantrasyonu i¢in uygundur bir kati faz

ektraksiyon yontemidir [20].



MSPE'de ilk olarak analit iceren bir ¢dzeltiye veya siispansiyona sorbent yerlestirilir.
MNP'lerin analitlerle dogrudan temas: kati yilizeylerde secici adsorpsiyona neden olur.
Adsorbe edilmis analitlere sahip sorbent daha sonra numunenin santrifiijjlenmesi veya
filtrasyonuna gerek kalmadan ekstraksiyon kabinin disinda diizenlenmis harici bir
manyetik alan (miknatis) kullanilarak ¢ozeltiden ayrilir, boylece ekstraksiyon siiresinin
kisalmasina katkida bulunur. Adsorbe edilmis analitin desorpsiyonu, uygun bir ¢oziicii
kullanilarak gerceklestirilir. Ekstraksiyon isleminin tamamlanmasindan sonra, sorbent
tekrar kullanilmak i¢in uygun ¢oziiciiler ile yikanir ve rejenere edilir. Sonra eliientteki

analitleri kantitatif olarak tespit etmek i¢in 6l¢iim cihazi kullanilir [6].

MSPE de ayirma mekanizmasi, klasik kat1 faz ekstraksiyonda oldugu gibi sorbentin ylizey
fonksiyonel gruplari ile analit tiirlerinin etkilesimine baglidir. Sorbent ile analit arasindaki
etkilesim tiirleri iyonik, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol, hidrojen bagi ve dagilma
kuvvetleri olarak kabul edilmistir. Sorbentin yiizeyinin zayif polar veya polar olmayan
yaptya sahip oldugu ters faz (RP) sisteminde, etkilesimler ¢ogunlukla hidrofobik ve van
der Waals'tir. Normal fazli (NP) bir sistemde, sorbent polar veya polar olmasini saglayacak
bir gruba sahiptir ve polar analitler ile etkilesir. Analitlerin sorbent yiizeyinde tutunmasi
hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri ve m-m etkilesimleri ile gergeklesir. Analitin
sorbente kararli olarak baglanmasi desorpsiyonu zorlastiracagindan veya miimkiin
kilmayacagindan istenmeyen bir durumdur. Analitin polaritesi, ¢oziiniirliigii ve bulundugu
ortam dikkate alinarak sorbent se¢ciminin yapilmasi gerekir. Bu 6zellikler, analitin sorbent

ile etkilesiminin giiciinii etkileyebilir [21-22].

MSPE de uygun bir elient se¢ilmesi ve analitleri elue etmek igin kullanilan ¢6ziicii
miktarida sorbent se¢imi kadar 6nemlidir. Eliient, sorbentin yiizeyinden az miktar ile

analiti kantitatif bir sekilde uzaklastirmak i¢in yeterli eliisyon giiciine sahip olmalidir.

MSPE de manyetik adsorbanlar ile analit igeren sulu faz vorteks veya calkalayici ile
dispers edilir. Bu calkalama MNP’lerin analit ile daha fazla etkilesmesini saglar ve
ekstraksiyon verimini artirir. Adsorpsiyon kapasitesi ve adsorbanin dagilimi yeterince iyi
olursa, ornek hacmi istediginiz gibi segilir, boylece klasik kat1 faz kolon teknigindeki

zaman kaybini 6nler.

MNP’ler benzersiz manyetik Ozellikleri, ylizey modifikasyonu kolaylig1 ve geleneksel
adsorbanlara gore daha iyi kinetik, daha yiiksek ekstraksiyon kapasitesi ve verimlilik
saglayan yiiksek yiizey alani-hacim oranina sahiptir. Son yillarda eser elementlerin ve

tiirlerinin ¢evresel, biyolojik ve gida drneklerindeki analizinde ¢esitli manyetik sorbentler
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ve ekstraksiyon secenekleri ile manyetik kati faz ekstraksiyonu ile ICP-MS ‘in bir arada

kullanilmasi popiiler hale gelmistir [23].

2.3. Manyetik Nanopartikiiller

Manyetik nanopartikiiller nanometre boyutunda demir, nikel, kobalt gibi metalleri ve
oksitlerini igerir. Maghemit (y-Fe,O3) ve manyetit (FesO4) olarak bilinen demir oksit
nanopartikiilleri, en yaygin kullanilan manyetik nanopartikiillerdir [24]. Bununla birlikte,
saf demir oksitler topaklanmaya egilimlidir ve bu da manyetizmalarinin kaybina neden
olur. Ayrica, birka¢ nanometrelik bir boyut, analitleri biiylik hacimli numunelerden izole

etmek icin genellikle yeterli degildir, bu nedenle MNP'lerin seciciligi iyi degildir.

Bu zorluklarin iistesinden gelmek icin MNP ler silika, aliimina, mangan (I'V) oksit, kitosan,
strfaktanlar veya grafen c¢esitli ajanlarla kaplanir. Uygun bir kaplama, MNP nin
dayanikliligimi arttirir ve oksidasyonunu onler. Ayrica, MNP nin inorganik veya organik
kaplamasinin uygun fonksiyonel gruplarla modifikasyonu, adsorpsiyon ozelliklerinide

gelistirir.
2.3.1.Manyetik nanopartikiillerin 6zellikleri

2.3.1.1. Histeresis
Manyetik alana karsi miknatislanma degisim grafigi ferromanyetik malzemenin hacimsel

manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi verir.

Ferromanyetik malzemenin manyetizasyonu dis bir manyetik alanin uygulanmasiyla,
uygulanan alan yoniinde artar. Manyetik alan siddetinin artirilmasi ile manyetizasyon belli
bir degerde doyuma ulagir ve bu deger doyum miknatislanmasi olarak tanimlanir ve (Ms)
ile gosterilir. Bu durum, malzeme icindeki tiim manyetik momentlerin alan yoniinde
yoneldigi durumdur [25]. Ferromanyetik bir madde manyetik alan kaldirildiktan sonra bir
dereceye kadar manyetize olmus kalir, bu etki ‘‘artik veya kalici miknatislanma (Mr)”’
olarak adlandirilir ve kalici miknatislanmay1 denklestirmek i¢in gereken manyetik alan da
“‘koersivite (Hc)’” olarak adlandirilir. Malzemenin manyetik ge¢misini hafizalama egilimi

histeresis olarak adlandirilir [26].

Histeresis dongiisii iki temel parametreyle karakterize edilir: kalict miknatislanma ve
koersivite. Koersivite, par¢acik boyutuna baglidir ve histeresis egrisinin dongii genisligiyle
ilgilidir. NP’ lerin boyutu kritik capin altina diistiiglinde koersivite sifir olur ve bu
parcaciklar siiperparamanyetik olarak adlandirilir. Siiperparamanyetik pargaciklarda,

termal degisimler onceden doyuma ulagsmis bir yapiyr kendiliginden demanyetize edecek
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kadar giicliidiir. Boylece bu parcaciklar sifir koersiviteye sahiptir ve histeresis dongiisii

yoktur.

Stiperparamanyetik nanomalzemeler, manyetik alan varliginda manyetik 6zellik gosterirler
ve manyetik alan kaldirildiginda manyetik o6zelliklerini kaybederler. Boylece dis bir
manyetik alan uygulamasi olmadiginda nanomalzemenin aktif davranigini 6nlenmis olur
[27]. Sekil 2.1, tek domainli ferromanyetik nanopartikiillerin ve siiperparamanyetik bir

malzemenin histeresis egrisini gostermektedir.

1(a) M, M 1(b)

M (emu, a.u.)
M (emu, a.u.)

-30 =20 -10 0 10 20 30 -30 =20 -10 0 10 20 30
H (kOe) H (kOe)

Sekil 2.1. (a) Tek domainli ferromanyetik nanopartikiillerin, (b) Siiperparamanyetik
nanopartikiillerin tipik histeresis dongiileri [28].

2.3.1.2. Ferromanyetizma

Ferromanyetik maddeler net bir manyetik momente sahiptir ve manyetik maddelerin
bilinen en genel tipidir. Disaridan manyetik alan uygulandiginda yapisindaki atomlar daha
diizenli hale gelir ve oldukca yiiksek manyetizasyona sahip olur. Ferromanyetik
malzemelerdeki spinler arasi etkilesmeler manyetik temelli olmaktan cok elektriksel
etkilesmelerin  bir sonucudur. Ferromanyetik maddelerin  yiiksek sicakliklarda

ferromanyetik yapilar1 bozulur ve paramanyetik davranis sergiler [28].

2.3.1.3. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik maddelerin kendiliginden miknatislanmasi yoktur. Farkl: alt orgiilerdeki
spinlerin antiparalel olarak siralanmasiyla olusan manyetizma tiiriidiir. Kristal igindeki
iyonlarin anti-paralel yonelmesi sonucu manyetik momentleri birbirlerini yok etmekte ve

bu durumunda net manyetik moment sifir olmaktadir.



2.3.1.4. Ferrimanyetizma

Maddelerde, kristal i¢indeki iyonlarin manyetik momentleri anti-paralel yonelmistir. Fakat
bu yoénelme sonucunda manyetik momentler birbirlerini tamamen yok etmediginden net
manyetik moment korunmakta ve manyetiklik 06zelligi devam etmektedir. Bu tiir
malzemelerde histeresis davranisi gézlenmektedir. Doyum manyetizasyonu ferromanyetik
malzemelerden kiiciiktiir. Ferrimanyetik bir materyali disaridan uygulanan manyetik alan
manyetizasyonu artirir. Ciinkii uygulanan manyetik alan ile manyetik moment dizilimi

daha diizenli hale geger ve bunun sonucunda manyetizasyon artar [28].

2.3.1.5. Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemeler negatif miknatislanma sergilerler. Zayif bir manyetizma bigimi
olan diyamanyetizma, elektronlarin yoriingesel hareketinden kaynaklanir. Diyamanyetik
malzemeler disaridan bir manyetik alan uygulandiginda miktatislanma gosterirler ve
uygulanan manyetik alan uzaklastirildigi zaman manyetizasyon kalmaz. Dig manyetik alan
uygulanmasiyla birlikte diyamanyetik malzemedeki manyetik aki uyarilir ve uyarilan aki
dis alandaki degisime karsi koyar. Bundan dolay1 diyamanyetik malzemeler uygulanan
manyetik alanin yoniine zit yonde bir miknatislanma gdsterirler. Bir diyamanyetik
maddenin miknatislanmasi manyetik alanla orantilir ve yaklasik biyiikliikte negatif

alinganliga sahiptir [29].

2.3.1.6. Paramanyetizma

Degerlik orbitalleri tam dolu olmayan yani eslesmemis elektron iceren atomlar bu
elektronlardan dolay1 net bir manyetik moment igerirler. Elektronlarin spin ve orbital
hareketleri manyetizmayr dogurur. Eslesmemis elektron sayis1 arttik¢a paramanyetik
ozellik artar. Bu tiir manyetizasyonun goriildiigi malzemelerde manyetizasyonun kaynagi
eslenmemis elektronlarin spinleridir. Elektronlarin spinlerinden kaynaklanan manyetik
momentlerin yonelimi, termal enerjiden dolay: farklidir. Bir dis alan uygulandiginda, bu
alana gore yonlenme egilimindedirler. Boylece zayif ama manyetik alan yoniinde bir

manyetizasyon goriliir.

2.3.1.7. Siipermanyetizma

Nanopartikiillerin biiyiliklik ve yiizey etkileri, manyetik O6zelliklerini gii¢lii bir sekilde
etkiler. Bu etki partikiil biiytikligii azaldik¢a daha da artar. Biiyiikliik etkileri elektronlarin
kuantum simirlamalarindan kaynaklanir, yiizey etkileri de her bir parcacik siirinda kristal
yapinin simetrisine baglidir. Ayrica, bir nanopartikiilin i¢ (c¢ekirdek) ve dis (kabuk)

kisimlarinin farkli kimyasal ve manyetik yapilariyla da iliskilidir [30]. Nanopartikiiller
10



boyutu, kritik pargacik boyutunun (Dsp) altinda oldugunda siiperparamanyetik davranis
gosterir. Siiperparamanyetik davranig paramanyetik ve ferromanyetik davranislarin bir

bilesimi seklinde tanimlanmaktadir.

4

-—— tekdomain — o o multi-domain —— o

H,

Siiper
paramanyetik

Y

Dy, D,

Cap

Sekil 2.2. Partikiil boyuna bagl giderilme miknatisligi. (Dsp; sliperparamanyetik partikiil
capi, Ds; tek domain partikiil capi.

Stiperparamanyetik NP’ler uygulanan manyetik alana hizlica yanit verirler. Manyetik
doygunluga (Ms) ulagsmak i¢in uygulanmasi gereken dis manyetik alan ¢ok yiiksektir.
Siiperparamanyetik NP'ler dis manyetik alan kaldirildigi zaman demanyetize olur. Yani,
artik miknatislama ve koersivite degeri sifirdir. Manyetik dongii (histerizis) gostermezler.
Stiperparamanyetik NP'ler sulu bir ¢ozeltide kolaylikla dispers olurlar, daha stabil kalabilir

ve harici bir miknatis kullanilarak kolayca toplanabilirler [28].

2.3.2.Demir oksit nanopartikiiller

Demir oksitler genel formiili MO-Fe,O3 (M: Co, Ni, Mn veya Cu gibi metaller olabilir)
olan ve farkli manyetik 6zellikler gosteren maddelerdir. Demir oksitler oksijen ile tepkime
verme egiliminde diger yapilara gore daha pasif olduklari i¢in manyetik etkilerini koruma
Ozelligine sahiptirler. Bu yapilarin igerisinde en cok bilinenleri manyetit (Fes0,4) ve
maghemit (y-Fe;Os)tir. Ferrimanyetik oOzellik gosterme, kristal yapilar1 ve fiziksel
ozellikleri bakimindan ayn1 olsalarda maghemit daha diigiik miknatisliga sahiptir. Fe3O,4’lin
oksitlenmesiyle y-Fe,O3, 400 oc’ isitilmasiyla da a-Fe,03 (hematit) olusur. Maghemit yari
yartya tetrahedral ve oktahedral diizenlemeye sahip Fe** iyonlarindan olusurken manyetit
bir bilesik oksit oldugu i¢in hem Fe’* hem de Fe®' iyonlarini igermektedir. Fe®* iyonlar1
maghemitte oldugu gibi yaris1 oktahedral yarisi tetrahedral diizenlemeye sahipken Fe?*

iyonlarinin tamami oktahedral diizenlemeye sahiptir.

Hematitin kristal yapis1 hekzagonaldir ve kararli bir demir oksit seklidir. Zayif

ferromanyetik 6zellik gosterir. Sekil 2.3.’te bu {i¢ farkli demir oksitin kristal geometrileri
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verilmektedir [31]. Ayrica demir oksitlere ait fiziksel ve manyetik 6zellikler de Cizelge

2.1° de siralanmstir.

(a) Hematit (hekzagonal) (b) manyetit (Kiibik) (c) maghemit (tetrahedal)

Sekil 2.3. (a) Hematit, (b) manyetit ve (c) maghemitin kristal yapis1 ve kristalografik
verileri (siyah top Fe®*, yesil top Fe** ve kirmizi top O%) [31].

Manyetitin kimyasal formiilii Fe3O4 olarak gosterilmekle birlikte FeO.Fe,O3; olarak
tanimlanmaktadir. Manyetit bilesiginin kristal yapis1 kiibik spineldir. Sekil 2.3b’ de
goriildiigii gibi birim hiicre, 32 0% anyonu 16 Fe** katyonu ve 8 Fe?* katyonlar1 olmak
tizere 56 atomdan olusmaktadir. Maghemit (Fe,O3), manyetit (Fe3O,4) ile benzer yapiya

sahiptir. Maghemitin manyetitten farki Fe** iyonlarinin yerinde bosluklar olmasidir

Cizelge 2.1.Farkli demir oksit tiirlerinin kimyasal formiilleri [32]

Mineral Formiil Manyetik Ozellik
Goethite a-FeOOH Antiferromanyetik
Akaganéite -FeOOH Antiferromanyetik
Lepidocrocite y- FeOOH Antiferromanyetik
Feroksayt o- FeOOH Ferrimanyetik
Ferrihidrit Fe5HO8.4H20 Antiferromanyetik
Hematit a-Fe203 Zayif ferrimanyetik
Maghemit v-Fe203 Ferrimanyetik
Manyetit Fe304 Ferrimanyetik

Demir oksit nanopartikiillerin en Onemli O6zelliklerinden biri 20 nm altinda
sliperparamanyetik o6zellik gostermeleridir [33].  Siiperparamanyetik nanopartikiiller,
stabilite ve geri kazanim dahil olmak {izere ¢ozelti icerisindeki performanslarini arttirmak

icin cesitli ajanlarla fonksiyonellestirilebilir. En 6nemli 6zelliklerinden biri de harici bir
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miknatis kullanilarak kolayca toplanabilir ve ¢ozelti icerisine kolayca salinabilir

olmalandir.

2.3.2.1. Manyetik demir oksit nanopartikiillerin sentez yontemleri

MNP’ler, nanoboyuttan mikroboyutta kadar genis bir aralikta sentezlenebilmektedir.
Ancak nanoboyutta olanlar daha ¢ok kullanilir.  MNP' lerin sentetik yontemlerle
olusturulmasi igin literatiir de birlikte ¢Oktiirme, hidrotermal sentez ve termal ayrisma gibi
bircok yontem bulunmaktadir. MNP'lerin sentezi i¢in uygun bir yontem se¢imi ¢ok
onemlidir. Sentez yontemine bagli olarak, NP'ler belirli bir boyut ve boyut dagiliminda
elde edir. Ayrica bu yontemler farkli derecelerde, NP ‘lerde yapisal bozukluklara ve

partikiil yapisina safsizliklarin katilmasina sebep olur [34, 35].

Hidrotermal sentez yonteminde reaksiyon karigimi kapali bir sitemde suyun kaynama
noktasinin iizerine kadar 1sitilir ve numune yiiksek basing altinda buhara maruz birakilir.

Sonugta homojen kontrol edilebilir bir bilesim ve morfolojiye sahip MNP’ler elde edilir.

Genel olarak, parcacik biiyiikligii ve boyut dagilimi bilesenlerin derisimine, toplam
reaksiyon siiresine ve reaksiyonun gergeklestigi sicakliga baghdir. Hidrotermal sentezde
higbir organik ¢oziicii kullanilmadigindan ¢evre dostudur. Termal ayrisma, dar boyut
dagilimi olan MNP'leri iiretmek i¢in en etkili yontemlerden biridir. Bu yontem i¢in sicaklik
ve reaksiyon siiresi 6nemlidir. Gerekli olan optimum sicaklik 100°C ile 350°C arasinda
degismektedir. Termal ayrisma ile 4 ila 30 nm ¢apinda MNP’ler sentezlenebilir. Termal

ayrisma ile manyetit ve hematit MNP’ler sentezlenmektedir [6, 36].

Birlikte ¢oktliirme yontemi manyetit MNP’leri elde etmek icin kullanilir. Bu yontemde
manyetit MNP ler Fe?* ve Fe** tuzlarinin saf su icinde belirli bir sicaklikta karistirilirken
bir baz ile ¢oktiiriilmesiyle elde edilir. Bu yontemde sentez sirasinda kullanilan sicaklik
pargacik boyutunu etkiler. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile 2-4 nm boyutuna kadar manyetit
MNP’ler sentezlenebilir [37, 38].

Boyut kii¢iiltme yonteminde nanopartikiiller olusturmak ig¢in 500-1000 saat gibi uzun bir
ogiitme periyodu gerekir. Bu yontemde sentetik ya da biyolojik ortamlar (misel olusumu
gibi) kullanarak demir oksit nanopartikiiller sentezlenmektedir. Bu sinirli ortamlar polar
olmayan ¢oziicliler icinde amfoterik yilizey aktif maddeleri igermektedir. Su/yag
mikroemiilsiyonlar1 amfoterik yiizey aktif maddeler kullanilarak olusturulmaktadir. Uygun
derisimlerde farkli yiizey aktif maddelerin olusturdugu miseller kullanilarak istenilen

boyutta manyetik nanopartikiil sentezi miimkiin olmaktadir.
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Cizelge 2.2. Manyetik demir oksit nanopartikiillerin sentez yontemleri ve bazi
parametrelerin karsilastirilmasi [37]

Y o6ntem Sicaklik Siire Boyut Doygunluk
(-C) (nm) Miknatislig
Birlikte Coktiirme 20-150 Dakika 5-40 36,8 emu/g
Termal Ayrisma 100-350  Saat /Giin 4-30 13,4-49,5 A-m?/kg
Hidrotermal 150-280  Saat/Gin  10-800 35-40 emu/g
Sol-jel 25-200 Saat 15-50 37,5 emu/g
Mikroemiilsiyon 20-80 Saat 10-25 81 emu/g

2.4, Indiiktif eslesmis plazma spektrometresi (ICP)

1980’11 yillardan sonra elektrikle uyarma yerine artik plazma teknikleri kullanilmaktadir.
Kullanim1 yaygin olan plazma ¢esidi Indiiklenmis Eslesmis Plazma, (ICP) dir [39]. ICP
tekniginde argon gazi plazma olusturmak igin kullanilir. Bu durumun en temel sebebi,
argon gazinin tepkimeye girme egilimin olmamasi ve kolay iyonlastirilabilmesidir. ICP
kaynaginda argon plazmanin olusumu; atmosfer basinci altinda ve radyo frekans jeneratorii
yardimiyla indiiksiyon akimi ile elde edilir. Plazmanin olusturulabilmesi i¢in i¢ ige gecmis
tic kuvarts borudan olugmus torch adi verilen bir aygita ihtiyag vardir. Tiim bu bilesenler
vasitasiyla plazma; indiiksiyon bobini araciligiyla olusturulan manyetik alanda torcha giren
argon gazi iyonlastirilir. Bu elektronlara cekirdek elektronlart denir ve bu elektronlar
manyetik alandan dolayir hizli bir donme hareketi yaparlar. Hizlanan elektronlar argon
atomlariyla ¢arpisarak Ar® ve e ’lar olusturur ve bu sistem kendisini yineleyerek 6000-
10000 K arasinda bir sicakliga ulasip plazmay1 olusturur. Analizi yapilacak olan elementin
iyonlagma enerjisi bir soygaz olan argonun iyonlagmasi i¢in gerekli olan enerjiden daha
kiiclik oldugundan iyonlasmadan kaynaklanan girisim etkisi gozlenmez. ICP-OES
sisteminde ornek argon gazi ile piskiirtiilerek sis olusturur ve iyon plazmaya ulasir.
Yiiksek sicaklik etkisiyle kurur parcalanip atomlagir ve iyon olusturur. Olusan iyonlar
uyarilir. Uyarilan bu iyonlar temel hale donerken agiga ¢ikan emisyon siddetinin optik

olarak olgiilmesiyle analiz gerceklestirilir.
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2.4.1. Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS cihazi, 6rneklerin aym tiirden olan plazmaya gonderilerek molekiiler baglarin
kirilarak, iyonlastirildigt ve bu iyonlarin kiitle filtresine yonlendirilerek, kiitle/yiik

orantisina gore ayrilarak dlgiildiikleri bir yontemdir.

2.4.1.1. ICP-MS cihazinin ¢alisma prensibi

ICP-MS ile yapilan Olgiimler m/z (kiitle/yiik) oranina dayanir. Sistemde genel olarak
Olclimii yapilan analitin pozitif ylkli tek iyonu olusur. Cift yiikli iyonlarin meydana
gelmesi girisime sebep olacagindan, bu iyonlarin olusmasi istenmez. Cift yiiklii iyonlarin
olusumunu engellemek igin bazi énlemler alinabilir. Ornegin, plazma ortamii olusturan
frekanst (RF) gli¢ miktarinin azaltilarak ¢ift yiikli iyonlarin meydana gelmesi
engellenebilir [40].

Sivi bigimde ICP-MS cihazina verilen numune iyonlagtirma ortamina enjektor ile
gonderilir. Buradaki sicaklik degeri 8000-10000 K araligindadir. Sicakligin yiiksek
olmasiyla birlikte numune atomlarina ayrisir. Atomun en yiiksek enerjili son kabugundan
ayrilan elektron atomu tek yiiklii pozitif hale getirir. Olusan pozitif yiikli iyonlar kiitle
filtresi yardimiyla farkli kiitle/ylik oranina gore ayristirilip dedektdr boliimiine girer.
Dedektorde bulunan bu iyonlar sayilarak sinyal seklinde monitdrden bilgi alinmasi

saglanir. Sekil 2.4, tipik bir ICP-MS cihazinin sekli gériilmektedir.

lazZma RF ; n Bk
pgaz giicii argon iyon  manyetik €lekiron

plazma lensi kuadrupol ¢oklayic

/

vakum veri
pompasi santrali

tastyic
gaz ornek
nebiilizatori

iyon
151N

ornek

Sekil 2.4. ICP-MS cihazinin sematik gosterimi [41].
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2.4.1.2. Ornek girisi

ICP-MS sisteminde analizler i¢in genellikle sivi drnekler kullanilmaktadir. Kati 6rneklerle
olan ¢alismalarda maliyeti yliksek lazerle asindirma sistemi kullanilir.

ICP-MS cihazinda analizi yapilmas1 istenen kati maddelerin tamamen ¢6ziinmiis olmasi
gerekir. Ornek ¢oziindiirme isleminde her bir matriks icin birbirinden farkli olan asit
cozeltileri tercih edilmelidir. Segilen asit ¢ozeltileri i¢in de girisim olusturacaginin
diistiniilmesi gerekir. Yapilan ¢oziindiirme isleminde Ornekte heterojenligin olusmasi
puskiirtiicliniin tikanmasina neden olabilir. Bulaniklik ve heterojenlik 6rnegin biitiiniiyle
¢Oziinmedigini gosterir. Bu durumda sonuglar hatali okunabilir. Cozlindiirme isleminin

basaris1 matriks girisimlerini en aza indirir. Sivi 6rnekler pompa ile cihaza gonderilir.

2.4.1.3. Plazma

Plazma, s1v1 halde cihaza verilen 6rneklerin, atomlastirma islemi yapildiktan sonra elektron
kaybettirilerek pozitif (+) yiiklii iyon haline getirilmesinin saglandig kisimdir. Bu kisimda,
i¢ ige gecmis kuartz tiipler bulunur ve bu tiiplerin i¢inden yiiksek saflikta argon gazi
gegirilir. Torch adi verilen bu parganin {ist tarafinda sarmal bigimde yerlesmis bakir bir
radyo frekans bobini bulunur. RF gii¢c kaynagi 1000 ile 1500 watt arasinda bir gii¢ saglar.
Bu sayede torch parcasimin {ist kisminda manyetik ve elektriksel alan olusturulur. Bu
olusum sirasinda torch cihazini saran argon gazindan kivileim ile elektron uzaklastirilir.
Koparilan elektronlar manyetik alanla hizlandirilir. Hizlanmis olan elektronlar bakir yapili
sarmalla bir gii¢ iletimi olusturur. Bu olaya indiiktif eslenmis plazma adi verilir. Yiiksek
enerjili bu elektronlar argon atomlarina etki ederek daha fazla elektron olusmasini saglar.
ICP bosalimi olarak bilinen iyonizasyon olay1 zincir reaksiyonu olusturarak devam edip

plazmayi olusturur [41]. Sekil 2.5.”de olusan plazmada farkl alanlar gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Olusan plazmadaki bolgeler [41].

2.4.1.4. Plazma-ara yiizey

10 torr’dan daha diisik bir basinca gerek duyan bir kiitle spektrometre ile birlikte
atmosfer basincinda calisan, ICP hamlacin1 baglayan ara birimdir. Bunu diferansiyel
pompayla vakuma alinan bir arayiizey baglanti birimi saglar. Metal katyonlari, ortasinda
capt 1 mm’den daha az deligi olan ve suyla sogutulan nikel bir koniye turbo molekiiler
pompa araciligtyla gelir. Burada yiiksek vakum bulunmaktadir. Daha sonra, siyirici denen
ikinci bir koniye ve buradan da basinci kiitle spektrometresi ile ayni olan bir bolgeye geger.
Burada sadece katyonlarin dedektdre ulasmasi istendiginden foton ve nétral tiirler

uzaklagtirilir.

2.4.1.5. Kiitle spektrometresi

Bu cihaz, iyonlarin kiitle/yiik oranlarina gore birbirinden ayrilmasini saglar. Kuadrapol
(dort kutuplu), ugus zamanli ve ¢ift odaklamali gibi tiirler1 bulunmaktadir. Bunlar i¢inde,
kuadrapol kiitle spektrometreleri yaygin olarak kullanilmasinin sebebi; kolay
kullanilabilirligi, saglamligi, tarama hizinin yiiksek olmasi, kiitle araliginin genis olmasi
gibi ozelliklere sahip olmasi sayilabilir. Elektriksel olarak birbirine bagl olan dort paralel
silindirik gubuktan olusur. Cubuklarin ikisi dogru akim kaynaginin negatif ucuna diger
ikisi de pozitif ucuna baglanmustir. Iyonlarin hizlandirilmas1 amaciyla, cubuk ciftlerine 5-
10 V’luk alternatif akim potansiyeli uygulanir. Istenen kiitle/yiikk oranma sahip olan
iyonlarin dedektore ulagmasi i¢in, RF ve dogru akim kaynagimin voltajlar1 dogru olarak
ayarlanmalidir. Istenen kiitle/yiik oranmna sahip olmayan iyonlar ise ¢ubuklara ¢arparak

notr molekiillere doniistir.
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2.4.1.6. Dedektor

ICP-MS’de en c¢ok elektron c¢ogaltict dedektorler kullanilir. ICP-MS cihazindaki
dedektorlerin yiiksek duyarliliga sahip, calisma aralig1 genis ve giiriiltii seviyesinin diisiik
olmasi istenen bir durumdur. Kuadropolden ¢ikan iyonlar, dedektoriin i¢ yiizeyine dogru
cekilirler. Belirlenmek istenen iyona zit yiiklenecek sekilde koni bigimindeki tiipe yliksek
gerilim uygulanir. Yiizeydeki dinodlara g¢arpan iyonlar, elektronlar firlatarak yiizey
boyunca zincirleme sekilde daha fazla elektronun firlatilmasinmi saglarlar. Bu sayede elde

edilen elektron demetleri, elektriksel sinyale dondstiiriiliir ve kaydedilir.

2.4.2. ICP-MS’de goriilen girisimler

2.4.2.1. izobarik girisimler

Proton ve notron sayilari farkli kiitle numaralar1 ayni olan elementler izobarik tiirlerdir.
Kuadrupol kiitle spektrometreli ICP-MS cihazinda izobarik tiirler ise kiitleleri bir birimden
daha az farkli olan izotoplar olarak bilinir. Periyodik tablodaki bir¢cok element izobarik
Ortiisme yapmayan bir, iki ve ii¢ izotopa sahiptir. Bunlarin diginda ortiisme yapan ¢ok
sayida izotop bulunur. Ornegin “’Ar* “°Ca* ile *®Ni* **Fe” ile *'2Cd* *2Sn* ile *°Cd* *°sn*

ile indiyum’un *In* ve "°In* izotoplar ise sirastyla **Cd* *°Sn* ile ¢akusir [42].

2.4.2.2. Molekiiler girisimler

Poliatomik ve cift yiiklii poliatomik girisimler olmak iizere iki gruba ayrilir:

Poliatomik Girisimler: Numune ¢06ziiciisiT. ve numune matriksindeki tiirlerin
etkilesmesinden olugsan plazma gazina ¢ok sayida molekiiler iyon girigimi Yyapabilir.
Bunlara 40ArH+, 1602+ ornek olarak verilebilir. Farkli bir analit izotopu kullanilarak bu
girisimler giderilebilir. Matrikste klorlir bulunmasi ya da ¢6ziindiirme amaclh kullanilan
asit ¢ozeltilerinden kloriir gelmesi durumunda “Ar**CI*, “Ar¥’CI*, *CI**0* vb. yapilarin
olusmas1 nedeniyle poliatomik girisim olusabilir. Birgok ICP-MS cihazinda dort kutuplu
(kuadrapol) kiitle sistemi Oncesinde reaksiyon hiicresine hidrojen, helyum gibi gazlar

gonderilerek bu tiir girisimlerin azaltilmasi saglanabilir.

Cift yiiklii poliatomik girisimler: Plazmada 2+ yiiklii katyonlarin olusmasi durumunda
gozlenmektedir. ICP-MS de o6lgiimler m/z (kiitle/yiik) oranina dayanir Bu hesaplamada,
yiik degeri genelde (1) kabul edilir. Yiik degerinin degismesi ile m/z oran1 degisip ve hatali
sonuclar olusacaktir. Bu tiir girisim etkisi c¢ift yiikli tiirler olusturabilecek seryum (Ce),
stronsiyum (Sr), ve baryum (Ba) tiirleri 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir girisimler, plazma

ve torch kosullarinin iyi ayarlanmasiyla diizeltilebilir.
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2.4.2.3. Spektral olmayan girisimler

Numune matriksinden kaynaklanan girisim tiirleridir. ICP-MS’de bozucu maddelerin
derisim araliginin 500-1000 pg/mL’den biiyilk olmasi durumunda matriks etkisi ile
karsilasilabilir. Bu analit sinyalinin diismesine neden olabilir. Girisimleri azaltabilmek igin,
seyreltik ¢ozeltiler kullanilabilir, 6rnek verme yontemi degistirilebilir, birbirini etkileyen

tiirler ayrilabilir, standart ekleme yapilabilir ya da uygun bir i¢standart kullanilabilir [43].
2.5. Analitik Performansi ile Ilgili Terimler

2.5.1. Dogruluk

Bir yontemin dogrulugu, yontem ile elde edilen verinin kabul edilen degere yakinlig
olarak bilinir. Gergek degere analitik islemlerde ¢esitli hatalarin olmasi nedeniyle ulagsmak
miimkiin degildir. Ger¢ek deger tam olarak bilinmedigi i¢in dogruluk tam olarak tayin

edilemez. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir [44].
2.5.2. Kesinlik

Analitik yontemin kesinligi, biitiin ortam sartlar1 sabit tutularak tamamen ayn1 yolla elde
edilen numunenin analizleri i¢in 6l¢iim sonuglarinin birbirine yakinligini ifade eder.

Kesinlik, varyasyon katsayisi ile verilir.
2.5.3. Duyarhhk

Dogruluk ve kesinlikten ¢ok farkli anlamda olan duyarlik; konsantrasyondaki kiigiik bir

artiga kars1 sinyalde goriilen artistir.

2.5.4. Gozlenebilme Sinir

Belirli bir giiven araliginda 6lgiilebilen en kiigiik analit derisimi veya analit kiitlesidir.
2.5.5. Tayin Sinir1

Tayin smur1, kabul edilebilir kesinlik ve dogruluk seviyesinde belirlenebilen en diisiik

analit derisimidir.
2.5.6. Dogrusal arahk

Kalibrasyon egrisinde tayin edilebilen en diisiik derisimden, dogrusalliktan sapma

gosterdigi derisime kadar olan derisim araligini kapsar.
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2.5.7. Geri Kazanim

Numune ortamt i¢indeki analitin tayini ile elde edilen miktarin, saf analitin ¢ozeltisine gore
ne kadar geri kazanildiginin analiz edilmesi gerekir. Analitin geri kazanimi %100 olmak
zorunda degildir. Ancak tutarli, kesin ve tekrarlanabilir olmalidir. Alt, orta ve iist, bilinen
derisimdeki standart ¢ozeltiler, matrikse eklenir varsa bir ayirma metodu kullanma ile geri

elde edilir ve tayin edilerek bilinen miktarla karsilastirilarak sonug hata ile verilir

2.6. Karakterizasyon Yontemleri
2.6.1. XRD yontemi

X-Ismi1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak X-iginlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir
kristal faz1 i¢in bu kirinim bilgileri bir nevi parmak izi gibi o kristalin kimligi hakkinda
bilgi verir. XRD yontemi, analiz sirasinda 6rnege zarar vermez ve ornek miktarinin ¢ok az
olmasi analiz yapilmasina engel degildir. XRD cihaziyla nitel ve nicel olarak kayaglarin,
kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin atomlarinin aralarindaki mesafe ve
geometrik diizeni analiz edilebilir. Ozellikle, XRD kristal bilesiklerin nitel olarak
taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir [45]. Analizde kullanilan 6rnegin elektronlari
ile X-1511 arasinda etkilesim olur ve bu etkilesimle sagilma meydana gelir. Eger sagilma
kristaldeki diizenli ortam tarafindan olusturulursa X 1ginmin dalga boyu ile sacgilmayi
yapan merkezler arasindaki mesafe ayni dereceden oldugu i¢in sagilan 1sinlar negatif veya
pozitif girisim olustururlar. Bu olay, kirmimin olugmasia sebep olur. XRD ile ilgili
yapilan arastirmalarda, sabit dalga boylu X-iginlar1 tercih edilir. X-1smm tiipleri, X-151n1
kaynag1 olarak kullanilir. Sabit dalga boylu X-1s11 elde etmek i¢in, 1sitilmis tungsten
filamandan 1s1yla yayinlanan elektronlar hizlandirilmasi igin elektromanyetik bir alan
gerekir. Elektromanyetik alandan ayrilan yiiksek enerjili elektronlar bir anoda ¢arparak
anodun elektron kabuklarina girerler. Yiiksek enerjili elektronlar ¢ekirdege yakin
kabuktaki bir elektrona enerji saglayip onu yerinden ayirirsa, elektron kopmasindan dolay1
atom kararsiz olur ve bos kalan elektronun yeri daha yiliksek enerjili kabuktaki bir
elektronla doldurulur. Katmanlar arasindaki bu elektronik gecisle olusan enerji,

karakteristik X-1s1n1 fotonu olarak yayinlanir.
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2.6.2. Yiizey alam1 (BET) analizi

Parcacik ya da toz haline getirilmis kati maddelerin ylizey alanlarinin bulunmasi
adsorpsiyon i¢in dnemli oldugu kadar, heterojen katalizér i¢in de Onemlidir. Bu gibi
cisimlerin ylizey alanlarinin gaz adsorpsiyonu ile belirlenebilecegi Brunauer, Emmett ve

Teller (BET), tarafindan ortaya konulmustur [46].

Bu islemde, 6rnek U bigimindeki cam tiipiin i¢ine konur ve firinda bekletilir. Daha sonra
gaz uzaklastirma iglemi i¢in helyum gazi cam tiipten gecirilir. Tiip igerisine azot gazi
saglanmasi i¢in 6rnegin bulundugu cam tiip 77 K’lik sivi azot igerisine daldirilir. Bu
esnada ornek azot gazini sogurup yogunlastirarak yiizeyde toplar. Sogurumdan dnceki ve
sonraki azot gazi basing farkindan yararlanarak Orneklerin yilizey alanlar1 bulunabilir.

Hesaplanan yiizey alaninin birimi, genellikle m%/g olarak verilir.

Neminin giderilmesi i¢in 24 saat kurutulan 6rnek gozeneklerinde bulunan biitiin gazlarin
uzaklastirilmasi i¢in 70°C°de bir siire bekletilir ve bu isleme gaz uzaklastirma (degasing)
islemi denir. Bu islemin ardindan ornekteki ¢ok noktali yiizey alan1 (Multi-point BET

surface area) belirlenmesi yapilir [47].

2.6.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope) olarak bilinen
cihaz olduk¢a dar bir alana hedeflenen yiiksek enerjiye sahip elektronlarla yiizeyin
taranmasi prensibiyle ¢alismaktadir [48]. Bu cihaz, 19301 yillarda Manfred von Ardenne
tarafindan gelistirilmistir. SEM’in sematik yapist Sekil 2.6°da gosterilmistir.

SEM’de gortintii elde edilirken, 6rnek iizerine yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlar
gonderilir ve bu elektronlar 6rnek ylizeyinde taratilir. Elektron ve 6rnek atomlar: arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda olusan etkiler, uygun algilayicilarda toplanip sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipliniin ekranina yansitilir.
Gelismis sistemlerde gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar ekranina aktarilir.
SEM; optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere {i¢ ana kistmdan

meydana gelir [49].
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Sekil 2.6. SEM’in sematik yapisi [49].

Optik kolon kisminda, elektron kaynagi, elektronlari 6rnege dogru hizlandirmak igin
yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektronlar1 olusturmak icin kondensator
mercekleri, demeti 6rnek iizerine gondermek i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli
capta aparatiirler ve elektronlarin 6rnek iizerini taramasi i¢in tarama bobinleri bulunur.
Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektronlari 6rnek iizerine odaklamaktadir.
Biitiin optik kolon ve drnek 10 Pa gibi diisiik basinca sahip bir vakumda tutulmaktadur.
Goriintii sisteminde elektron demetleriyle 6rnek girisimi sonucunda olusan cesitli elektron
ve 1s1malari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve 6rnek yiizeyinde elektron

demetini goriintii ekraniyla senkronize eden manyetik bobinler bulunur [50].

2.6.4. Titresen Numune Manyetometresi

Titresen Numune Manyetometre (VSM) cihazi, 6rneklerin manyetik karakterizasyonlarinin
belirlenmesinde kullanilir. Tipik bir manyetomeri cihazi Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
Titresen numune manyetometresinde, dl¢timii alinacak drnek, sabit diizglin manyetik alan

igerisine konulur ve sonra manyetizasyonu arttirilir. Manyetize olan 6rnek, uygulanan dis
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manyetik alan igerisinde titretildikge, pertiirbasyon yaratir Ornek tarafindan yaratilan bu
pertiitbasyonlar, manyetik alan sensorleri veya sarmallar1 tarafindan olgiiliir. Titresim
yapan Ornek, manyetik sarmallar iizerinde elektromotor kuvvet yaratir. Meydana gelen bu

elektromotor kuvvet titresimin genligine ve frekansina, dis manyetik alanin biiytikliigline

@’ Titrestirici

Titresen

Stiperiletken I | Cubuk

Selenoid \\

ve 0rnegin manyetizasyonuna baghdir.

s 44 Termogift
13 o0
“ -
Toplaylm/‘ih
Bobimler e Numune
Tutucu

=

o0
P
>

seccoe

Sekil 2.7. Titresen Ornek Manyetometresi (VSM) sisteminin sematik gosterimi [51].



3.GEREC ve YONTEM
3.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

3.1.1. ICP-MS
Bu ¢aligmada Pb tayininde Thermo Fisher marka ICAP-Q model ICP-MS kullanildi. Tayin

edilen elemente ait ¢alisma parametreleri Tablo 2.1°de verilmistir.
3.1.2. pH metre

Cozeltilerin pH olgiimleri icin Mettler Toledo Seven 7 model compact marka dijital pH

metre kullanilmistir.

3.1.3. Vorteks

Tez ¢alismasi boyunca Jeotehch marka SI-100 model vortex kullanilmistir.
3.1.4. Calkalayici

Tez calismasi boyunca Biosan R-24 marka calkalayici kullanilmistir.

3.1.5. Santrifiij

Calismalarda Hettich marka 3600 model santrifiij cihazi kullanilmistir.

3.1.6. Etiiv

Calismalarda Memmert marka ve VO400 model vakumlu etiiv kullanilmustir.
3.1.7. Saf su cihaz1

Cozelti hazirlanmasinda kullanilan saf su, Elga marka Felx 3 model saf su cihazindan elde
edilmistir.

3.1.8. Yiizey alani analiz cihaz1

Manyetik naomalzemenin yiizey alanim belirlemek i¢in Sivas Cumhuriyet Universitesi
Miihendislik Fakiiltesinde bulunan Quantachrome Corp AUTOSORB 1 C marka yiizey

alan1 6l¢tim cithazi kullanilmastir.

3.1.9. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen Manyetik naomalzemenin SEM gériintiileri Sivas Cumhuriyet Universitesi
Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde TESCAN Mira 3XMU marka

taramal1 elektron mikroskobu cihazi ile alinmistir.

3.1.10. X-Istm kirimim cihaz1 (XRD)

Sentezlenen Manyetik nanomalzemenin XRD analizleri Yozgat Bozok Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde bulunan RIGAKU, MINIFLEX 600 X-
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1sinlan toz difraktometresi (XRD) cihazi (Cu Ka radyasyonu A=0,15406nm, 26=10-90°
araliginda) ile gergeklestirildi.

3.1.11.Titresimli Numune Manyetometresi

Sentezlenen manyetik nanopartikiillerin manyetik alan 6zellikleri Kastamonu Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde LAKE SHORE
marka 7407 model titresimli numune manyetometresi ile incelenmistir.

3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanislar:

Biitiin deneysel c¢alismalarda deiyonize su kullanildi. Etanol, metanol ve amonyum
hidroksit (%26), Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Demir (IIT) kloriir, Merck; Nitrik
Asit (suprapur), Carlo Erba, ICP-MS ¢oklu element standart ¢ozeltisi, Chem Lab
firmasindan temin edildi.

3.2.1. Tampon ¢ozeltiler

pH 4, 5 ve 6 tamponu: 1M CH3;COOH ve 1M NaOH’den gerekli hacimlerde ilave edilerek

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 7 tamponu: 1M CH3COOH ve 1M NHs’den gerekli hacimlerde ilave edilerek ultra saf
su ile 100 mL’ye tamamlanda.

pH 8 tamponu: 1M NHjs iizerine 1M HCI’den gerekli hacimde ilave edilerek ultra saf su ile

100 mL’ye tamamlandi.
3.2.2. Eliient ¢ozeltileri
% 5 HNOj3 ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65(w/w)’lik HNOjz’ten 5,00 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
% 3 HNOj ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65(w/w)’lik HNO3’ten 3,00 mL alinip
ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
% 2 HNOs ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65(w/w)’lik HNO3z’ten 2,00 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
3.2.3. Matriks iyonu ve ara stok cozeltileri

1M CH3COOH ¢ozeltisi: %100 (w/w)’liikk (d=1,05 g/mL) asetik asitten 5,72 mL alinip 100
mL’ye ultra saf su ile tamamlandi.
1M NaOH c¢ozeltisi: 4,0 g kati NaOH tartilip, az miktarda ultra saf suda ¢oziildii ve ultra
saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
1M NHjs ¢ozeltisi: Yogunlugu 0,91 g/mL olan %25 (w/w)’lik NHs’den 7,47 mL alinip 100

mL’ye ultra saf su ile tamamlandi.

25



1000 pg/L Pb(II) stok ¢ozeltisi: 100 mg/L Pb(Il) *den 0,1 mL alinip 100 mL’ye % 2 lik
HNOj3 ¢ozeltisi ile tamamlandi.

100 pg/L Pb(II) ara stok ¢ozeltisi: 1000 pg/L derisimindeki Pb(II) stok ¢ozeltisinden 1 mL
alip 10 mL’ye % 2 lik HNOj ¢ozeltisi ile tamamlandi.

1000 mg/L Cu(Il) stok ¢ozeltisi: 0,380g Cu(NO3)2.3H,0 tartilarak ultra saf suda ¢oziildii
ve hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

1000 pg/mL Cr(III) stok ¢ozeltisi: 0,769 g Cr(NO3)3.9H,0 tartilarak ultra saf suda ¢ozildi
ve hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

1000 pg/mL Zn* cozeltisi: 0,454 g Zn(NO3),.6H,0 tartilarak ultra saf suda ¢oziildii ve
hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

50000 pg/mL Na'* ¢dzeltisi: 12,720 g NaCl tartilarak ultra saf suda ¢oziildii ve hacmi 100
mL’ye tamamlandi.

50000 pg/mL K'* ¢ozeltisi: 6,464 g KCl tartilarak ultra saf suda ¢oziildii ve hacmi 100
mL’ye tamamlandi.

10000 pg/mL Mg2+ cozeltisi: 52,740 g Mg(NO3),.6H,0 tartilarak ultra saf suda ¢ozildi ve
hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

10000 pg/mL Ca?* ¢ozeltisi: 0,589 g Ca(NO3),.4H,0 tartilarak ultra saf suda ¢ozildii ve

hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

3.3. Limon Kabuklar1 Kullanarak Manyetik Nanopartikiillerin Sentezi

3.3.1. Limon kabuklarinin hazirlanmasi

Limon kabuklar1 (LK) deionize su ile yikanip etiivde 55 °C’de kurutuldu ve kurutulan

kabuklar havanda ogiitiilerek elendi. Kurutulup toz haline getirilen limon kabuklar

manyetik parcaciklarin sentezinde kullanildi.
3.3.2. Limon kabuklari ile manyetik Nanopartikiillerin sentezi (Fe;O,4 -LK)

Birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak manyetik nanoparcaciklar, Fe®" ve Fe** karigimi ve
ogiitiilmiis limon kabuklar1 kullanarak sentezlendi. Manyetik nanoparcaciklari sentezlemek
icin 6.1 g FeCl3:6H,0O 100 mL deiyonize su igerisinde ¢06ziildii ardindan Fe(OH);
¢okmesini 6nlemek i¢in birkag damla derisik HCI (%37) eklendi, sonra 4.2 g FeSO,4-7H,0
eklenerek 90°C 'ye kadar 1sitildi. Daha sonra bu ¢ozelti tizerine 100 mL deionize suda 1
saat dispers edilmis 1 g Limon kabugu ve 20 mL NH3 (%26) hizl bir sekilde ilave edildi.
Karisim 90 °C'de 30 dakika karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu. Ortaya ¢ikan
kat1 siyah madde gii¢lii miknatis ile toplandi, etanol ve deiyonize su ile kez yikandi. Elde

edilen Fe30,4 —LK 60°C'de kurutuldu [52].
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3.3.3. Fe304-LK “nin adsorban olarak Pb(II)’nin kat1 faz ekstraksiyonu ile ayirma ve

zenginlestirilmesinde kullanilmasi

FesO04-LK ile ayirma ve zenginlestirme yoOnteminin gelistirilmesinde model c¢ozeltiler
kullanildi. 50 mg Fe304-LK 50 mL'lik falkon tiipe aktarildi ve iizerine bir miktar saf su ve
Pb(Il) stok ¢6zeltisinden uygun miktar ilave edilerek 25 mL de 1 pg/L Pb (Il) olmasi
saglandi. 0,1 M CH3COOH / NHj ile pH 5’e ayarlandi ve 25 mL ye deiyonize su ile
tamamlandi. Cozeltiler 1 dakika calkalandi. Giiglii bir miknatis kullanilarak Fe;O4-LK
tiiplin kenarinda toplandi. Siipernatant pastor pipet ile alindi. Daha sonra, adsorbe olan
Pb(I1) iyonunu elue etmek i¢in 2,5 mL %3’liik HNOj3, Fe3O4-LK iizerine ilave edildi ve 1
dakika calkalandi. Fe3O4-LK ile eliient kuvvetli miknatis kullanilarak ayrildi. Eliisyon
cozeltisindeki Pb(Il) derisimi ICP-MS ile 6l¢iildii.

50 mg FesO4-LK, 25 mL pH 5 Fe;O4-LK ile siipernatant Fes04-LK iizerine 2,5 mL
olan 1 pg/L Pb iceren cozeltiye miknatis ile ayrildi. %3 HNOB, eklendi ve 1

eklendi. dakika vortekslendi

Stipernatant dekantasyon
ile at1ld1

1 dakika
calkalama
D)
)
Miknatis
e
Eliisyon ¢ozeltisindeki Eliisyon ¢ozeltisi ve r
Pb miktar1 ICP-MS ile Fe;04-LK miknatisile ! *
olciildii ayrild.

Sekil 3.1. Manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak Pb nin ICP-MS ile tayininin
sematik gosterimi.

27



3.3.4. ICP-MS i¢in kalibrasyon cozeltilerinin hazirlanmasi

1000 mg/L stok kursun ve bizmut i¢eren stok ¢ozeltiler kullanilarak uygun seyreltmeler ile
kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Stok c¢ozeltiden 1 mg/L ara stok ¢ozeltisi ve bu ara
stoktan uygun seyreltmeler ile 0,1-50 ug/L araliginda kalibrasyon i¢in kursun ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bizmut ise tiim ¢ozeltilere 10 pg/L olacak sekilde i¢ standart olarak

eklenmistir. ICP-MS ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. ICP -MS Cihazina ait okuma parametreleri.

Parametreler

RF Giicii (kW) 1,55
Sislestirici PFA-ST MicroFlow Nebulizer
Sprey ¢emberi Cyclonic Quartz
Argon plazma akis hiz1 (L /min) 14
Auxiliary akis hiz1 (L/ min) 0,80
Sislestirici gaz akis hizi (L/ min) 0,8
Sample uptake/mL/min 0,5
Scanning mode Peak hopping
Ornekleyici ve Skimmer konu Nikel
Dwell siiresi (S) 0,01
Tekrar sayisi 3
Sampling Depth (mm) 5
Olgiilen Izotop 208pp

I¢ standart 209B;
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4. BULGULAR
4.1. Sentezlenen Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

4.1.1. SEM ve EDS

Limon kabuklarinin, sentezlenen Fe3O4 ve Fe3O4-LK nanopartikiillerin yilizey morfolojisi
ve kesit yapilart taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelendi. Limon
kabuklarinin, FesO4 ve Fe3O04-LK nanopartikiillerinin SEM goriintiileri ve EDS analiz

sonuclari sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de verilmistir.

SEM HV: 15.0 kV SEM HV: 15.0 kV WD: 9.88 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE

(b)

SEM MAG: 50.0 kx

-k

2 ]
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.81 mm

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE, BSE

Sekil 4.1. SEM goriintiileri a. Fe3O4 b. LK ¢. Fe304-LK
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Sekil 4.2. EDS analiz sonuglari a. FesO4 b. LK ¢. Fe304 -LK
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Sekil 4.1.c’de goriildigii gibi, Fe3Os4 nanopartikiillerinin yiizey morfolojisi tamamen
degismistir. Fe3O4-LK’nin EDS spektrumunda C, N ve S piklerinin varligt nanopartikiil

yapisina limon kabuklarinin bilesenlerinin katildigini géstermektedir.
4.1.2. XRD

Fes04 ve Fe3O4-LK 'nun kristal yapilari XRD ile karakterize edildi. Sekil 4.3. 'den
goriildiigi gibi MNPler 21.5 (111), 30.3 (220), 35.7 (311), 43.3 (400), 54.1 (422), 57.3
(511) ve 62.9 (440) 'da karekeristik pikler goriilmektedir. Bu pikler MNP’nin major
kompozisyonunun Fe3O4 NP’lere (manyetit) ait oldugunu ve kiibik spinel yapida oldugunu
gostermektedir. MNP nin XRD deseninde farkli bir difraksiyon pikinin olmamasi elde
edilen firiinde istenmeyen manyetik olmayan safsizliklar olmadigin1 gostermektedir
(27,28). Fe304-LK’na ait piklerin siddetindeki azalma Fe3O4 ve LK arasindaki etkilesim ile

agiklanabilir.

33
31
FE; D4

FE; D4—LK

29

27

Siddet
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15
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20

Sekil 4.3. Fe304 ve Fez04-LK'nin drneklerine ait XRD desenleri

XRD cihazindan alinan veriler kullanilarak Debye—Scherrer formiilii ile kristal boyutunu

hesaplamak miimkiindiir.
k*A

DHKL = —————
B(20) * cos6O
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Bu esitlikteki A; X 1sinlar1 dalga boyu, B(20);ilgili pikin yari maksimum genisligi, 0: ilgili
pikin acisidir. Calismalarda genellikle en siddetli pik kullanilarak pargacik ¢ap1
hesaplamalar1 yapilmaktadir [53-54].

Sekil 4.3’ de goriildiigii gibi 20 degeri yaklasik 35,7° olan pik en siddetli oldugundan, bu
pik kullanilarak Fe3O4 ve Fe304-LK 'nun pargacik boyutu 12,1 nm ve 11,7 nm olarak

hesaplanmustir.

4.1.2.1. Manyetik parcaciklarin manyetik alan egrileri

Sentezlenen Fe30,4 ve Fe304-LK igin titresimli 6rnek magnetometresinde Olgiimler alinmis ve
manyetik nanopargaciklarin manyetik doygunluk histeresis egrileri (M-H) ¢izilmistir. M- H
egrileri, 288 K'de 20 kOe manyetik alan uygulanarak elde edilmistir. Titresimli
manyetometri cihazindan elde edilen verilere gére Fe3O4 ait manyetik doygunluk degeri
53,84 emu/g iken, LK-Fe30,4’ iin manyetik doygunluk degeri 18,25 emu/g ‘dir. Fe304, LK
kullanilarak sentezlendiginde manyetik doygunluk degerinin azalmasi LK de bulunan
kimyasal bilesenlerin yapiya girmesinden kaynaklanabilir. Fe;Os-LK'nun manyetik
doygunluk degeri manyetik alan uygulandiginda, sulu ortamdan kolay ve hizli bir sekilde
ayrilabilecegini gosterir. Fe3Os ve FesOs-LK'nin M-H egrisi Sekil 4.4’te verilmistir.
Grafikten gorildiigii gibi Fe304-LK siliper paramanyetik 6zellik gostermektedir.

Manyetizason

emu/g
60

Fe;0, 40
Fe,0,-LK

20

al
-25 -15 -5 5 15 25
-20 Manyetik Alan, kOe

-49

-60

Sekil 4.4. Fe;0,4 ve Fe304-LK’nin M-H egrisi.

4.1.3. Yiizey alam (BET) analizi

Elde edilen BET analiz sonuclari, FesO, 85,3 m?/ g yiizey alanma sahip oldugunu ve

Fe3O4 —LK nanopartikiillerinin 97,9 m? / g oldugunu gostermektedir. Analiz sonuclarina
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gore Fe304-LK’nin yiizey alaninin Fe3zO4’ ten biiylik ve ortalama gozenek capinin kiigiik
oldugu goriilmektedir. BET analizinin sonuglar1 FezO4’in limon kabuklar ile basariyla
sentezlendigi agikc¢a gostermektedir.

Cizelge 4.1. BET analiz sonuglari

Yiizey Ozellikleri
BET Yiizey Alan1  Ortalama G6zenek Hacmi  Ortalama gdzenek Capi
m?/g cm’/g A
Limon Kabugu 15,0 0,03 30,4
Fes0,4 85,3 0,29 57.8
Fe;0,-LK 97,9 0,22 39,9

4.1.3.1. Sifir yiik noktasi (pzc)

Sifir yiik noktasi (pzc), net yiizey yiikiin sifir oldugu pH degerlerini temsil eder.
Adsorbanin net yilizey yiikii, sifir ylik noktasi listiindeki pH degerlerinde negatif, altindaki
pH degerlerinde pozitif, sifir yliik noktas1 pH' inda ise notraldir. Sulu ¢ozeltide Fe3O4
manyetik nanopacaciklar, OH ile gevrilidir. Amfoterik yiizeydeki proton transferlerinden

kaynaklanan demir oksitlerin pH'a bagl yiikii agsagidaki gibi ifade edilir [55].
Fel"'OHS + —» = Fe!"OH + H* K, = {= Fe'"OH}[H"]/{= Fe'"OH;}
Fe"OH - = Fe0o~+ H* K, = {= Fe!"07}/{= Fe!"OH } [H]

Yukaridaki esitliklerde K asitlik sabitini, [ ] sulu fazdaki tiirlerin molar derisimi mol/L
{} kat1 tiirlerin derigimini, mol/g gostermektedir.

Fes0, iin etrafinda yiiksek pH’larda negatif yiik {= Fe!!0~}, diisiik pH’larda pozitif yiik
{= Fe"OH}} baskindur.

Fe304-LK’nin sifir yiik noktasini belirlemek i¢in 0,1 mol / L NaNOj igeren ¢ozeltilerin
pH’1 0,1 mol / L HNO3; ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak 2 ila 11 arasinda ayarlandi. Daha
sonra 50 mg adsorbana 50 mL pH’1 ayarlanmis ¢ozeltiler ilave edildi ve 25 ° C'de
calkalandi. 24 saat sonra muiknatis ile adsorban ve siipernatant cozeltileri ayrilarak
siipernatant ¢ozeltilerinin pH'1 pH metre ile olctildii. ApH ‘a kars1 pH, grafige gecirilerek
egrinin sifir1 kestigi noktadan pHpzc 3,9 olarak hesaplandi. Fe3O4-LK’ nin yiizey yiki pH
> 3,9 oldugunda negatiftir. Fe3O4-LK’ nin 3,9 pH’dan yiiksek pH’larda yiizeyinin negatif

yiiklenmesinden dolay1 katyonlar1 absorbe etmesi beklenir.
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Sekil 4.5. Fe304-LK “nin sifir yiik nokta grafigi

4.2. Gelistirilen Yontemin Optimizasyonu i¢in Yapilan Calismalar

Fe;04-LK manyetik nanoparcaciklarin Pb(II) iyonunun kat1 faz ekstraksiyonu ile ayirma ve
zenginlestirilmesinde kullanilarak gelistirilen yontemde, pH, adsorpsiyon ve eliisyon
etkilesme siiresi, elilent cinsi, hacmi, ve derisimi, ornek hacmi ve matriks bilesenlerinin
etkisi gibi parametrelerin Pb(II) iyonunun geri kazanma degeri (GK) flizerine etkisi

incelendi. Yontemin optimizasyonu i¢in her bir parametrenin etkisi agagidaki gibidir.

4.2.1. Pb(Il) iyonlarmin geri kazanma degerine pH etkisi

pH kat1 fazda ekstraksiyonda, eser elementlerin geri kazanimi i¢in 6nemli bir parametredir.
Ortam pH’1 adsorplanan iyonun ve yiizeyin, yiizeye bagli gruplarin protonlanmasi/
deprotonizasyonu gibi dengeleri degistirir. Bu nedenle, Fe3O4-LK adsorbenti ile kursun
iyonunun ayirma ve zenginlestirilmesinde ¢ozelti pH 1n etkisi ¢alisildi. 50 mg adsorban, 1
pg/L Pb(ll) igeren 25 mL’lik ¢ozeltilerin pH’1 4-8 araliginda uygun tampon ¢ozeltiler
kullanilarak ayarlandi. 5 dakika calkalama sonrasi miknatis kullanilarak adsorban ile
¢ozelti birbirinden ayrildi. Ustteki sivi dekantasyon ile atildiktan sonra, %5 lik 5 mL HNO;
eliie edici olarak ilave edildi. 5 dakika vorteks sonrasi eliient ile adsorban miknatis
kullanilarak ayrildi. Eliientteki Pb(IT) derisimleri ICP-MS ile belirlendi. Sekil 4.6 Pb(ll)
iyonlarinin geri kazanma degerlerine pH’ nin etkisini gostermektedir. Pb(II) iyonlar1 igin
kantitatif kazanim degeri >% 95 pH 4-8 'de elde edildi. Sonraki deneyler i¢in optimum pH
olarak pH 5 segildi.
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Sekil 4.6. Pb % Geri kazanimina pH 1n etkisi.

4.2.2. Adsorpsiyon ve eliisyon siiresinin etkisi

Pb (I1) iyonunun Fe304-LK ile ayirma ve zenginlestirmesinde adsorpsiyon ve eliisyon
stiresinin etkisi 25 mL de 50 mg Fe304-LK ile pH 5’te incelendi. Adsorpsiyon etkilesim
stiresi ve eliisyon etkilesim stiresi olarak 1, 2, 4, 6 ve 8 dakika ¢alisildi. Her bir adsorpsiyon
ve eliisyon etkilesim stiresi i¢in Pb (II) iyonunun % GK degerleri 3 paralel ¢alisma
sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. Optimum adsorpsiyon ve eliisyon siiresi 1 dakika
olarak se¢ildi (R>%95). Bundan sonraki deneylerde bu siire kullanildi. Sekil 4.7°de
adsorpsiyon siiresinin Pb(l1) nin tayinine etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Pb % geri kazanimina adsorpsiyon siiresinin etkisi.
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4.2.3. Eliient derisimi ve hacminin etkisi

Adsorban da tutunan Pb(Il) iyonunun Kkantitatif olarak geri kazanilmasina eliie edicinin
derisiminin ve hacminin etkisi incelendi. Bu amagla pH’1 5 olan 50 mg adsorban ve 1 pg/L
Pb(II) iyonu i¢eren 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler ile ayirma/zenginlestirme yontemi
uygulandi. Tutunan Pb(II) iyonlarinin eliie edilmesi i¢in 5 mL % 5°lik HNOs3, 5 mL % 3 lik
HNO3, 5 mL % 2’lik HNO3z ve 5 mL % 1°lik HNOj3 ¢ozeltileri ile ¢alisildi. % 1°lik HNO3
cozeltisi ile Pb(Il) iyonunun geri kazanim degeri % 84 , %2, %3 ve % 5 HNOj3 ¢ozeltileri
ile GK degeri >% 95 elde edilmistir. Sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Bu nedenle 5 mL
%3 HNO;3; optimum eliient olarak belirlendi. Eliient derisimi %3 HNOj secildikten sonra
2,5 mL eliient hacminin Pb(II) iyonun geri kazanimina etkisi incelendi. Optimum
kosullarda eliient olarak 2,5 mL %3 HNOj; ile Pb(Il) iyonunun GK degeri > % 95 elde
edildi. Bundan sonraki deneylerde eluent olarak 2,5 mL %3 HNO;3 kullanild:.
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0 1 2 3 4 5 6
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Sekil 4.8. Pb(IT) % Geri kazanimina eliient derisiminin etkisi

4.2.4. Matris bilesenlerin etkisi

Pb(11) elementinin geri kazanma degeri iizerine matriks iyonlarinin etkisi optimum
sartlarda incelendi. Na(I), Mg(II), Ca(Il), Cr(IIl), Al(III), Zn(II), Cd(II) Fe (III) Cu (II)
Ni(I) iyonlarinin nitrat ve kloriir tuzlarinin farkli derisimlerini igeren 25 mL’lik model

cozeltilere gelistirilen ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi.
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Cizelge 4.2. Matriks iyonlarinin etkisi (Pb (II) 1 pg/L n=3).

Iyon Eklenen Tuz Derisim (mg /L) %Geri kazanma £SD
Ca®*  Ca(NO3),.4H,0 1000 102+5
Na'* NaCl 1000 108+13
Mg®*  Mg(NO3),.4H,0 1000 936
cd(ll) Cd(NOs), 5 1111
Zn** Zn(NO3), 5 104+7
Al®* AI(NO3),. 5 10146
Cr(ll)  Cr(NOs),.9H,0 5 1017
Ni(I1) Ni(NO3), 5 1023
Fe(Ill)  Fe(NO3)3.9H,0 1 11042

4.3. Yontemin Pb(II) icin Adsorpsiyon Kapasitesi

Yontemde adsorban olarak kullanilan Fe3O4-LK nanopartikiiliiniin - Pb(ll) iyonu
adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak amaciyla gelistirilen manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
yontemiyle calisma yapildi. Calisma c¢alkalayici ile 1 saat ¢alkalama islemi kullanilarak
yapildi. 50 mg manyetik nanopartikiil, 200 mg/L Pb(Il) igeren 25 mL’lik model ¢o6zeltiler
ile pH 5’de ¢alisildi. Miknatis kullanilarak sulu faz ile manyetik nanopartikiil ayrildi.
Siipernatanttaki Pb(II) derisimi seyreltilerek ICP-MS ile tayin edildi. Ayni1 deney FesO4
manyetik nanopartikiilii ile de yapildi. Absorbentin adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak

icin agagidaki formiil kullanildi.

v(Cy — Ce)
e = —w

Burada ge, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); V, ¢ozelti hacmi (mL); Co, baslangi¢ derisimi
(ug / mL); Ce, denge derisimi (ug/mL) ve W, adsorban miktar1 (g)’dir. Fe3O04-LK
manyetik nanopartikiilin Pb(Il) i¢in adsorpsiyon kapasitesi 93,1 + 1,3 mg/g ve ayni
yontemle sentezlenmis Fe3O4 igin adsorpsiyon kapasitesi 48,2 44,5 mg/g olarak
bulunmustur. Fes04-LK manyetik nanopartikiiliin kapasitesinin daha biiyiik olmasi yiizey
alanmin Fe3O4 ten daha biiyiik olmas1 ve ortalama gozenek ¢apinin ise kiigiik olmasi ile

agiklanabilir.

4.4. Zenginlestirme Yonteminin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Gozlenebilme sinirmin (GS) belirlenmesi i¢in optimize edilen yontem kullanilarak 10
paralel 25 mL’lik hacim ile kor ¢aligmasi yapildi. GS degerlerinin hesabinda 3s/b formiilii
kullanildi. (s, kor ¢ozeltilerinin standart sapmasi b; kalibrasyon dogrusunun egimi ). GS
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hesabinda 10 katlik zenginlestirme faktorii dikkate alindiginda GS degeri, Pb(Il) icin 39
ng/L olarak bulunmustur. Yontemim giin i¢i tekrarlanabilirlik degeri (% BSS olarak) % 5,5
(n=7) olarak giinler arasi tekrarlanabilirlik degeri ise Pb(Il) i¢in % 3,4 (n=3) olarak
bulunmustur. Gelistirilen yontem uygulanmaksizin lineer derisim araligi Pb(II) i¢in 0,1-50

ng/L olarak bulunmustur (R? =0,9998).

4.5. Yontemin Ger¢ek Orneklere Uygulanmasi
4.5.1. Orneklerin mikrodalga coziiniirlestirme ile analize hazirlanmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek icin belirlenen optimum sartlarda sertifikali
referans maddeleri ve sigir doku ornekleri analiz edildi. 25-100 mg arasinda tartilan
orneklere 5 mL konsantre nitrik asit eklenerek mikrodalga cihazi ile ¢oziildii. Mikrodalga
kaplarinin patlama riskini azaltmak ve 6n reaksiyonun gerceklesmesini beklemek amaciyla
numuneler mikrodalga cihazina yerlestirilmeden once yaklasik 15 dakika c¢eker ocagin
altinda bekletildi. Ornekleri ¢dzme igin uygulanan mikrodalga ¢oziiniirlestirme sicaklik
programi g¢izelge 4.2°de gosterilmistir. Uygulanan sicaklik programi sonrasinda
numunelerin tamamen parc¢alandigi gozlemlendi. Yogun asit iceren numuneler ultra saf su
ile seyreltildi. 1M NH3/1M CH3COOH kullanilarak pH' 1 5 ayarlandi ve 25 mL' ye ultra saf
su ile tamamlandi. Hazirlanan 6rneklere ve standart referans maddelere gelistirilen MSPE

uygulanarak Pb(II) derisimleri ICP-MS ile 6l¢iildii.

Cizelge 4.3. Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme sicaklik programi

Ornek Sicakhik Cikis Siiresi  Kalis Siiresi  Uygulunan Gii¢
Doku 200 20 15 1030-1800

4.5.2. Gergek ornek ve standart referans madde analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek icin belirlenen optimum sartlarda BCR 185
R Bovine Liver ve 2976a Mussel Tissue standart referans maddeleri analiz edildi. Elde

edilen sonuglar Cizelge 4.3’ te verilmektedir.

Cizelge 4.4. Sertifikali referans maddelerinin analizi (n=3)

Sertifikali deger Bulunan deger
(ng/g) (ng/g) %GK
BCR 185 R Bovine Liver  0,172+0,009 0,162+0,020 94
2976a Mussel Tissue 1,19+0,180 1,12+0,130 94

Sivas’ta 6zel bir kesimhaneden alinmis ve kurutulmus olan sigir karaciger, bobrek, kas ve

akciger 6rneklerine gelistirilen yontem uygulandi. Sonuclar Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. Gergek 6rneklerinin analizi (n=3)

Bulunan deger

Ornek (ug/g)
Karaciger 0,057+0,001
Bobrek 0,034-+0,002
Kas 0,104+0,007
Akciger TSA

TSA:tayin siniriin altinda
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda eser diizeydeki Pb(Il) elementinin manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ile
ayirma/zenginlestirilmesi i¢in Fe3O4-LK manyetik nanopartikiilleri kullanilarak yeni bir
yontem gelistirilmistir. Fe3O4’ lin sentezinde limon kabuklar1 kullanilmis ve Pb(II)
iyonlarinin degisik Orneklerden MSPE icin ilk kez adsorban olarak kullanilmistir.
Sentezlenen Fe;04-LK nanopartikiilleri SEM-EDS, XRD, VSM ve BET yiizey alan
Olctimii ile karakterize edildi. Karakterizasyon analiz sonuglar1 Fe304, MNP’nin LK ile
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. VSM analiz sonuglarina gore FesOs—LK
stiper paramanyetik 6zellik gostermektedir. Fe3O,—LK’nin manyetik doygunluk degeri
18,25 emu/g’dir. Gupta ve arkadaslarinin  sentezledigi MNP-OPP i¢in  manyetik
doygunluk degeri 68,1 emu/g, Sun ve arkadaglarinin sentezledigi Fe304/GO i¢in manyetik
doygunluk degeri 48,6 emu/g, Gugushe ve arkadaslarinin sentezledigi MWCNT-
Fe;0,@Zeolit igin manyetik doygunluk degeri 30,1 emu/g’dir [52,59,60]. BET analiz
sonuglarma gore, Fes04 —~LK nanopartikiillerinin yiizey alam 97,9 m? / g’dir. Zhang ve
arkadaslari, Gupta ve arkadaslar1 ve  Gugushe ve arkadaslarinin sentezledikleri
Fe;0,@Si0,@ IDA, MNP-OOP ve MWCNT- Fe3O,@Zeolit manyetik nanopartikiillerinin
yiizey alanlari sirastyla 87,7 m?/g, 65,19 ve 286 m?/g’dir [52,57,60].

Fes0,—LK’nin manyetik doygunluk degeri Gupta ve arkadaslarinin portakal kabuklarini
kullanarak sentezledigi MNP-OPP ‘den daha kiiciiktiir. Fe30,—LK’nin ylizey alanm ise
MNP-OPP ile karsilastirildiginda daha biiylik oldugu goriilmektedir. Fe3Os —LK’nin
yiizey alaninin literatiirdeki mevcut diger MNP’ler ile karsilastirilabilir ya da daha iyi
oldugunu soyleyebiliriz.Fe30,~LK ¢ozelti igerisinde kolayca dagilmakta ve miknatisla
hizla ¢6zeltiden ayrilabilmektedir.

XRD cihazindan alinan veriler ve Debye-Scherrer formiilii kullanilarak Fe3O4~LK nun
partikiil boyutu 11,7 nm olarak hesaplandi.

Sentezlenen Fe;0,—LK manyetik nanopartikiilleri kullanilarak eser diizeydeki Pb(II)’nin
ICP-MS ile tayininden 6nce ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin MSPE yontemi optimize
edildi. Yontem optimizasyonu i¢in Pb(II)’nin geri kazanimina pH, adsorpsiyon ve eliisyon
etkilesim siiresi, eliient hacmi ve derigimi parametrelerinin etkisi incelendi.

FesOs-LK’nin deneysel olarak sifir yik noktast pH’min (pHpzc) 3,9 oldugu
hesaplanmistir. pH 3’te Pb(II) iyonunun MSPE ile geri kazanim degerinin diisiik olmasi
yiizeyin pozitif yiiklii olmasindan kaynaklanmaktadir. Fe3O4-LK’ nin 3,9’tan daha biiyiik
¢ozelti pH degerlerinde negatif yiike sahiptir ve elektrostatik ¢ekim nedeniyle Pb(Il) nin
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pH 4 ten sonra MSPE ile > 95 geri kazanim degerleri elde edilmistir. Gelistirilen
yontemde optimum pH degeri 5 olarak segilmistir. Yiksek pH degerlerinde kursun
iyonlariin hidroksitleri halinde ¢okebilecegi ongoriilmiistiir.

Pb(ll) iyonu 25 mL o6rnek hacminden 2,5 mL % 3 HNOj; ortamma alindigindan
zenginlestirme faktorii 10 olarak elde edildi. Adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak i¢in
yapilan ¢alismada, Pb(Il) (igin) Fe3O4-LK’nin adsorpsiyon kapasitesi 93,1 mg/g
bulunurken, Fe3O4’tin 48,2 mg/g olarak bulunmustur. Fe304-LK’nin kapasitesinin daha
fazla olmasi1 ortalama gozenek ¢apinin ve manyetik nanopartikiil ¢apinin kii¢iik olmasi ile
yiizey alanmin biiyiik olmasindan kaynaklanabilir. Fe3O4-LK kullanilarak gelistirilen
MSPE nin optimum parametreleri gizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Fe;04-LK ile gelistirilen yontemin optimum deneysel parametreleri

Parametre Optimum deger
pH 5

Elient cinsi ve hacmi 2,5 mL HNO;
Eliient derisimi % (h/h) 3

MNP miktar1 (mg) 50
Adsorpsiyon Etkilesim 1
Stiresi(dakika)

Eliisyon Siiresi(dakika) 1

Optimum deneysel sartlar belirlendikten sonra, gelistirilen yontemin performansi1 Cizelge

5.2’de verilen parametreler ile belirlendi.
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Cizelge 5.2. Fe304-LK i¢in yontemin analitik performans parametreleri

Parametreler Sayisal deger
Zenginlestirme Faktori 10
Adsorsiyon Kapasitesi 93,1 mg/g
Gozlenebilme Sinir1 (3s/b) 39 ng/L

(ZF kullanilarak)

Giin i¢i kesinlik (% BSS) 55

Glinler aras1 kesinlik (% BSS) 3,4
Kalibrasyon Dogrusu Denklemi y = 0,0598x + 0,012
Lineer Aralik 0,1-50 ug/L
Korelasyon Katsayisi (R?) 0,9998

Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek amaciyla BCR 185 R Bovine Liver ve 2976a
Mussel Tissue sertifikali referans maddelerinde Pb(ll) tayini yapildi. BCR 185 R Bovine
Liver icin sertifikali deger ile bulunan deger sirasiyla 0,172+0,009 pg/g ve 0,162+0,02
pg/g’dir. 2976a Mussel Tissue igin sertifikali deger ile bulunan degerler sirasiyla
1,19+£0,18 ng/g vel,12+0,13 pg/g’dir. Elde edilen sonuglardan sertifikali degerler ile
bulunan degerler arasinda oldukca iyi bir uyum oldugu goriilmektedir. Gelistirilen yontem
ile karaciger, kas, bobrek ve akciger doku 6rneklerinde Pb(Il) tayini yapilmistir. Karaciger,
bobrek ve bobrek dokularinda sirasiyla 0,057+0,001; 0,034+0,002 ve 0,104+0,007 ug/g Pb
bulunmustur. Akciger dokusunda Pb derisiminin tayin sinirmin altinda oldugu
gbzlenmistir.

Pb(Il) icin gelistirilen ayirma ve zenginlestirme yonteminin literatiirdeki manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu ve nano boyutta adsorban kullanan kati faz ekstraksiyonu yontemleri ile
karsilagtirilmas1 Cizelge 5.3’te verilmistir. Tez ¢alismasinda sentezlenen Fe3O4-LK nin
Pb(Il) i¢in adsorpsiyon kapasitesi benzer adsorbentle ile kiyaslandiginda daha iyi bir
degere sahip oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.3’de goriildiigli gibi, genel olarak gelistirilen
yontemin gozlenebilme siniri, adsorpsiyon ve elusyon zamani diger yontemler ile
karsilastirilabilir ya da daha iyidir. Fe3O4-LK kullanilarak gelistirilen kati faz
ekstraksiyonu yontemi g¢esitli Orneklerde eser diizeyde bulunan kursunun atomik

spektrometrik yontemlerle tayini dncesi ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilabilir.
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Cizelge 5.3. Mevcut ¢alismanin diger calismalarla karsilastirilmasi

Manyetik Adsorban/

GS t,, te Oe

ma

nano boyutlu adsorban Gl pH pucnt ng/L (dakika) (mg/g) (mg) ZF Ornek Ref.
Fe;0,@Si0,@ gMPTS ICPMS 6 1 M HCl+% 2 tiyotire 56° 10,2 70,4 50 413  Sediment, siit tozu [56]
Fe;0,@Si0,@ IDA ICPMS 75 05mL0,5M HNO; 0,26 3,3 73,1 40 200 Siit tozu, Irmak Suyu [57]
Nanometre-boyutlu AlL,O;  ICPMS 9 04ml10mol/LHNO; 27 11 175 50 5 g"yllrsuy“’ pirinc unu, kara g,
Fes04/GO ICPMS 6,5 2mL1mol/L1 HNO; 157 1,7 9,71 6 25 Idrar plasma [59]
MWCNT- Fe;0,@Zeolit ICP-OES 8,3 1,8mol/L HNO; 23 20 37,8 150 Atik su, Irmak Suyu [60]

. .. b NIST SRM 1515
Multiwalled karbon nanotiip 1CP-AES 2 10 ml of 1 mol/L HNO; 600 5 10,3 300 80 Deniz suyu, Kaynak -suyu [61]
MWCNTSs-5-ASA ICP-OES 4 250 32,75 50 125 - [62]
Fe30, FAAS 94 0,5mL0,5mol/lL HNO; 544 4,2 31,68 3 Maden Suyu /misel su [63]
Fes04-LK ICP-MS 5 2,5mL % 3HNO; 39 1,1 93,1 50 10 Doku Bu
calisma

*pg/L, ® mL/dakika m, :adsorban miktar1 t,;adsorpsiyon siiresi te:elusyon
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