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OZET

Demirkiran G, Ultra Eser Diizeydeki Uranyum ve Toryumun Kati Faz Ekstraksiyonu. Van Yiiziincii
Yil Universitesi, Saghk Bilimleri Enstitiisii, Eczacilik Fakiiltesi, Temel Eczacilik Bilimleri Anabilim
Dali, Yiiksek Lisans Tezi, Van, 2018. Bu tez calismasi, ultra eser diizeydeki uranyum ve toryumun
ayrilmasi/zenginlestirilmesi ve ICP-MS ile tayini i¢in yeni bir kat1 faz ekstraksiyon (KFE) calkalama
(batch) tekniginin gelistirilmesine dayanmaktadir. Hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen TiO2/ZnO
hibrit nanoadsorbani, uranyum ve toryumun KFE teknigi ile tayini i¢in sorbent olarak ilk defa gelistirilen
bu g¢alismada kullanilmistir. Caligmamizda ilk olarak kantitatif geri kazanimlarin saglanabilmesi igin
optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Analitlerin geri kazanimlarma etki edecek pH, sorbent miktari,
selatlastiric1 (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) miktari, eluasyon ¢ozeltisi tiirii ve hacmi, érnek hacmi,
ultrasonik banyo, santrifiijleme siireleri ve matriks etkisi gibi analitik parametrelerin etkileri incelenmistir.
Elde edilen optimizasyon sonuglarina gére pH 6, (asetat tamponu), eluent tiirii 2 M HCI (2.5 mL),
nanoadsorban miktar1 50 mg, Amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) hacmi 500 uL (%0.1, etanolde)
ornek hacmi 40 mL, vorteks, ultrasonik banyo ve santrifiij siireleri ise sirasiyla 2 dak, 30 dak ve 8 dakika
olarak belirlenmistir. G6zlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinirt (TS) degerleri uranyum ve toryum igin
strastyla 0.63 ve 2.09 ug/L ve 0.75 ve 2.48 pg/L olarak hesaplanmistir. % Bagil Standart Sapma (BSS)
degerleri uranyum ve toryum i¢in sirasiyla 2.83 ve 2,34 olarak belirlenmistir. % Geri kazanim (R) degerleri
ise U igin %99,2 + 2.8, Th igin %98,5 + 2,3 olarak belirlenmistir. ICP-MS ile 2.5-200 ug/L ¢alisma
araliginda uranyum ve toryum igin sirastyla kalibrasyon dogru denklemleri y=0.6652x+0.7854 (R?:0.9992)
ve y=0.3522x-0.0317 (R%0.9998) olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yéntemin dogrulugu TMDA 62.2
(Environment Canada) ve TM 25.3 (Environment Canada) sertifikali referans maddeleri ile galigilarak test
edilmistir. Ayrica farkl su 6rneklerine ekleme/geri kazanma ¢aligsmalari optimum kosullarda uygulanarak,
dogruluk ¢aligmalar1 yapilmistir. Ger¢ek su orneklerinden elde edilen geri kazanim sonuglart % 95-99
araliginda elde edilmistir. Sonug olarak, gelistirilen yontem su orneklerinde bulunan eser uranyum ve
toryum miktarlarinin belirlenmesinde basarili bir sekilde uygulanabilir.

Anahtar Kelimeler: Nanosorbent, Kat1 Faz Ekstraksiyon, Uranyum, Toryum, ICP-MS.



ABSTRACT

Demirkiran G, Solid Phase Extraction of Ultra Trace Level of Uranium and Thorium, Van Yiiziincii
Yil University, Health Sciences Institute, Faculity of Pharmacy, Basic Pharmacy Sciences
Department, Master Thesis, Van, 2018. This thesis study is based on the development of a new solid
phase extraction (SPE) batch technique for separation/enrichment of ultra trace level of uranium and
thorium and determination with ICP-MS. TiO2/ZnO hybite nanosorbent synthesized by hydrothermal
synthesis method was used for the first time as a sorbent in SPE technique for determination of uranium
and thorium. In our study, optimization studies were fistly carried out to obtain quantitative recoveries. The
effects of analytical parameters such as pH, sorbent amount, chelating agent (ammonium pyrrolidine
dithiocarbamate) amount, elution solvent type and volume, sample volume, ultrasonic bath and
centrifugation times, matrix effect that affect the recovery of analytes were investigated. According to the
obtained results; pH 6 (acetate buffer), eluent type 2 M HCI (2.5 mL), nanosorbent amount 50 mg,
Ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC) volume 500 pL (%0.1 in ethanol), sample volume 40 mL,
vortex, ultrasonic bath and centrifugation times were 2 min, 30 min and 8 min, respectively. LOD and LOQ
values were calculated as 0.63 and 2.09 pg/L and 0.75 and 2.48 pg/L for uranium and thorium, respectively.
The RSD values were 2.83 and 2.34 for uranium and thorium respectively. The % recovery values were
99.2% + 2.8% for U and 98.5 + 2.3% for Th, respectively. Calibration equations for uranium and thorium
were determined as y = 0.6652x + 0.7854 (R?: 0.9992) and y = 0.3522x-0.0317 (R%: 0.9998) respectively
in the range of 2.5-200 pg/L with ICP-MS. The accuracy of the developed method has been tested with
TMDA 62.2 (Environment Canada) and TM 25.3 (Environment Canada) certified reference materials. Also,
accuracy studies were carried out by applying to the different water samples in optimum conditions. The
results obtained from real water samples were in the range of 95-99%. As a result, the developed method
can be applied successfully to determine the amounts of trace uranium and thorium found in water samples.

Key Words: Nanosorbent, Solid Phase Extraction, Uranium, Thorium, ICP-MS.
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1. GIRIS

Bir 6rnekte mg/L, pg/L ya da mg/kg, ng/kg diizeyinde bulunan elementlere eser
elementler denir. Eser elementler, biliyiik miktardaki bilesenlerden olusan ortam
igerisinde ¢ok az miktarda bulunan tiirlerdir. Eser derisimlerde bulunan organik ya da
inorganik kokenli analitlerin kan, idrar, serum, sag, tirnak, gézyasi gibi biyolojik 6rnekler,
bitki, gida, ilag, metal, toprak ve su gibi ortamlardaki hassas ve giivenilir metodlarla
tayini, birgok alanda ihtiyag duyulan 6nemli bir konudur. Farkli ortamlarda eser
miktarlarda bulunan eser elementler sahip olduklar1 ¢ok yonlii islevleri nedeniyle canli
saglig1 acisindan onemli olduklar1 kadar, canli sagligin1 olumsuz etkilemeleri nedeniyle
de cevre kirliligi agisindan oldukga biiyiik 6neme sahiptir. Teknolojideki hizli gelismeler,
hizli niifus artis1 ve endiistrilesme, kontrolsiizce atiklarin dogaya birakilmasi gibi bazi
faktorler canli sagligmmi tehtid eder hale gelmistir. Kirleticilerin dogaya karigmasi
beraberinde ciddi saglik sorunlarini getirmektedir. Iste bu nedenle giiniimiizde yapilan
arastirmalarin ¢cogu, ¢esitli matrikslerdeki canli sagligi agisindan 6nemli eser tiirlerin ve
kirleticilerin miktarlarinin tespitine ve bunlarin giderilmesine yonelik teknolojilerin

gelistirilmesi lizerine yogunlasmaktadir (Karatepe, 2006).

Ultra eser diizeydeki tiirlerin ¢esitli cihazlarla dogrudan tayini, diisiik derisimleri
ve i¢inde bulunduklar1 ortamin neden oldugu olumsuz matriks etkisi nedeniyle zordur.
Bu nedenle, tayin edilecek olan analit/analitleri i¢inde bulundugu matriksten daha
giivenilir bir ortama alarak ayirmak ve derisimini daha da arttirarak zenginlestirmek
gerekir. Bu amagcla ayirma (separation) ve zenginlestirme (preconcentration) teknikleri,
bircok alanda eser tiirlerin tayinlerinde kullanilan 6nemli bir ¢alisma konusu haline
gelmistir. Gelistirilen bu metodlar sayesinde, hem matriks etkisi elimine edilerek
analit/analitler bulundugu ortamdan daha giivenli bir ¢ozelti ortamina alinabilmekte ve
hem de tayin edilecek tiirlerin derisimi arttirildigindan tayin sinirlar diigiik olan cihazlar

ile analizler gergeklestirilebilmektedir (Unsal, 2009).

Dogru numune hazirlama tekniginin se¢imi, optimum sonu¢ elde edebilmek ve
slireci tamamen minimize edebilmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Kati-faz ekstraksiyon (KFE)
teknikleri analiz oncesi ayirma ve zenginlestirme prosediirlerinin uygulanmasina ihtiyag
duyulan eser ya da ultraeser diizeydeki tiirlerin tayinlerinde, bir¢cok alanda kullanilan

etkili 6rnek hazirlama yontemlerinden biri olarak kullanilmaktadir. KFE teknikleri sahip
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olduklar1 daha az organik ¢oziicii kullanimi, zenginlestirme faktoriinlin yliksek elde
edilebilmesi, kolay uygulanabilmesi ve kullanilan kat1 fazin defalarca kullanilabilmesi
gibi iistiinliikleri nedeniyle tercih edilen 6nemli ayirma ve zenginlestirme metodlarindan
biri haline gelmistir. Farkli analitlerin analizleri i¢cin uygulanan KFE uygulamalar1 hem
uygulanan format ve hem de kullanilan sorbent yoniinden siirekli degismektedir. Su anda
mevcut olan KFE sorbent kimyasi ve yeni teknolojiler, bu teknigi sayisiz uygulama

alanlarinda ¢ok ¢esitli analitlere uygulanabilir kilmaktadir.

Yesil kimya (Green Chemistry)’nin 12 temel prensiplerini dikkate alarak yeni
calismalarin tretilmesi, kuskusuz arastirma alanlarinda ¢evre dostu olmanin yani sira
sonuglarin kalitesini artiran yeni metodolojik ¢ézlimlerin bulunabilmesi igin itici bir gii¢
haline gelmistir. Son yillarda, orijinal konseptin daha sade, basit, minyatiir ve otomasyona
uygun olmasini dikkate alan KFE metodolojilerinde dnemli bir ilerleme kaydedilmistir.
Giliniimiizde birgok uygulamada kullanilan KFE formatlari, 1951 yilinda Braus ve
calisma arkadaglar tarafindan yaklasik 1.5 kg graniil aktif karbonun bir demir silindir

icerisinde kullanildigi yontemden tamamen farklidir (Keith ve ark., 2007).

KFE uygulamalarinda eser analizlerin tayinlerinin gerceklestirilebilmesi i¢in
farkli sorbent ortamlarmin gelistirilmesi konusu oldukga ilgi ¢ekmektedir. Son yillarda
yapilan KFE ¢alismalar1 sayesinde, ¢ok ¢esitli matrislere uygulanabilen hedef analitlere
kars1 yliksek secicilige/6zgiilliige sahip yeni KFE sorbentler gelistirilmektedir. Nano ¢apl
sorbentlerin uygulamasi da KFE uygulamalarinda oldukca dikkat cekmeye baslamistir.
“Nano”kelimesi, yunanca ¢ok kisa adam anlamma gelen “nannos” kelimesinden
tiretilmistir. Nanomalzemeler, yaklasik 1-100 nanometre arasindaki boyut araliginda
degisen malzemeler olarak tanimlanir. Nanomalzemeler hizla gelismekte olan
nanoteknoloji alaninin baginda gelmektedir. Giiniimiizde nanoteknoloji fizik, kimya,
biyoteknoloji ve ayn1 zamanda malzeme bilimi gibi ¢esitli bilim dallarinda yaygin olarak
kullanilan bir teknoloji haline gelmistir (Liu ve ark., 2005). Nanomalzemeler sahip
olduklar istiin mekanik mukavemet, termal stabilite, katalitik aktivite, elektriksel
iletkenlik, manyetik ve optik Ozellikleri nedeniyle tipta spesifik hiicrelere (kanser
hiicreleri gibi) ilaglarin tasinmasinda, sensor liretiminde, semi kondiiktorlerde, kozmetik
ve tekstil tirtinlerinde, boyalarda, gida sektoriinde vb. gibi birgok alanda 6nemli bir yere

sahip olmaya baslamistir.
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Nanometre ¢capindaki nano malzemeler, sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanlari ve
adsorblama yetenekleri gibi avantajlart nedeniyle son yillarda sorbent olarak KFE
calismalarinda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Al12Os, TiO2, ZrOz, CeO2, ZnO,
SiO2 ve diger benzer nanometre ¢apli metal oksit materyalleri farkli 6rneklerden eser
analitlerin ayrilmas1 ve/veya zenginlestirilmesi i¢in kullanilmakta ve sahip olduklari
yiiksek adsorplama kapasiteleri nedeniyle de iimit verici sonuglar elde edilmektedir
(Lemos ve ark., 2008; Baghban ve ark., 2013).

Yapilan bu tez ¢aligsmasi, uranyum ve toryumun ICP-MS ile analizleri 6ncesinde
ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in ¢ift bilesenli hibrit nanokompozit sorbentinin (TiO>
nanopargacik ve wurtzit ZnO nanorod) kullanilmasina dayanan yeni bir ¢alkalama KFE
tekniginin gelistirilmesine dayanmaktadir. Bu ¢alismada ilk olarak hidrotermal sentez ile
TiO2/ZnO hibrit metal nanokompozit malzeme sentezlenmistir. Sentezlenen yeni
malzeme X-isimm1 kirmim metodu (XRD), raman spektroskopisi ve taramali elektron
mikroskopi (SEM) analizleri (SEM, SEM-EDX ve SEM-Mapping) ile dogrulanmistir.
Sentezlenen bu yeni hibrit nano malzeme sorbent olarak kullanilarak, uranyum ve toryum
elementlerinin ICP-MS ile tayini igin literatiire kazandirilacak yeni bir KFE metodunun

gelistirilmesi saglanmistir.

Yontemin optimizasyon caligsmalari, analitlerin geri kazanimlaria etki edecek
¢ozelti pH’1, sorbent miktari, ligant (APDC) hacmi, eliient tiirii, derisimi ve hacmi, 6rnek
hacmi, ultrasonik banyo ve sanrifiij karistirma siireleri ve matriks etkisi gibi 6nemli
analitik parametrelerin analit iyonlarinin geri kazanimlarina etkilerinin model ¢ozeltiler
kullanilarak incelenmesi 1ile gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen optimizasyon
calismalar1 sonucunda incelenen parametrelerin optimum degerleri belirlenmistir.
Optimizasyon ¢aligmalar1 tamamlandiktan sonra, icerisinde uranyum bulunan TMDA
62.2 (Environment Canada) ve TM-25.3 (Environment Canada) sertifikali su referans
malzemeleri ile optimum kosullarda calisilmis ve gelistirilen metodun dogrulugu test
edilmistir. Daha sonra gelistirilen metodun dogruluk ¢alismalar1 ger¢ek ¢esme, dere ve
nehir su Orneklerine ekleme/geri kazanma c¢aligmalarinin  uygulanmasi ile
gerceklestirilmistir. Son hacimdeki analit derisimleri ICP-MS cihazi kullanilarak

Olgiilmiistiir.
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2. GENEL BILGILER
2.1. Ayirma ve Zenginlestirme Tekniklerinin Onemi

Dogal 6rneklerdeki eser tiirlerin tayinleri, matriks bilesenlerinin olumsuz etkisi ve
eser (iz) derisimdeki analitlerin dogrudan tayinlerinde yasanan zorluklar nedeniyle
onemli bir problemdir. Cilinkii hem ortamda bulunan matriks tiirlerin varligi eser
diizeydeki tayinleri olumsuz etkilemekte (matriks etkisi) ve hemde kullanilan analitik
cihazlarin duyarliliklarinin yetersiz olmasi tayinlerini gii¢lestirmektedir. Bu nedenle
farkli matrikslerde tayin edilecek olan eser tiirlerin bulunduklar1 ortamdan ayrilmasina ve
zenginlestirilmesine ihtiyag duyulmaktadir. Cok diisiik derisimlerdeki birgok tiiriin
dogrudan analizi mevcut cihazlarla miimkiin olamamaktadir. Yiiksek hassasiyetli analitik
cihazlar kullanilsa dahi, analitik cihazlar ile yapilan dogrudan tayinler matriks etkisinden
dolay1 basarisiz olmaktadir. Bu nedenle, eser tilirlerin farkli matriks ortamlarindan
ayrilmasima ve zenginlestirilmesine dayanan duyarli ve hassas analitik tekniklerin
gelistirilmesine birgok alanda ihtiya¢ duyulmaktadir. Uygulanan bu 6n 6rnek hazirlama
islemleri sayesinde analitler bulunduklari matriksten alinmakta (ayirma) ve
onderistirilerek (zenginlestirme) analizleri uygun analitik cihazlarla
gerceklestirilebilmektedir. Bu amagla, sivi-sivi ekstraksiyon (SSE), kati-faz ekstraksiyon
(KFE), birlikte c¢oktiirme, ugurma, elektrolitik biriktirme, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu vb. gibi farkli 6rnek hazirlama teknikleri kullanilmaktadir. Bu teknikler
icerisinde kati-sivi (kati-faz) ekstraksiyon teknikleri, ger¢ek 6rneklerde bulunan eser
tiirlerin tayinlerinde 6nemli bir role sahiptir (Yilmaz, 2012; Duran, 2010; Saragoglu,

2001).

2.2. Ayirma/Zenginlestirme Amach Kullamlan Kati Faz Ekstraksiyon
Teknikleri

[k olarak 1970'li yillarin ortalarinda ortaya atilmis KFE teknikleri, eser tiirlerin
cesitli analitik cihazlarla analizleri Oncesi ayirma/zenginlestirme amacli analitik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan 6nemli 6rnek hazirlama tekniklerinden biridir
(Sabik ve ark., 2000; Ilgiin, 2011). Gelistirilen farkli KFE teknikleri sayesinde, eser
analitlerin tayinleri daha hassas ve giivenilir bir sekilde gergeklestirilebilmektedir.

KFE’nin temel prensibi, iki faz arasindaki analitin dagilmasina dayanan SSE benzerdir.
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Ancak LLE'de oldugu gibi iki karigmaz siv1 faz yerine, bir sivi (6rnek matriksi) ve bir de
kati faz (sorbent) arasindaki dagilmayr igerir. KFE uygulamalarinda, adsoplayici
(sorbent) bir materyal lizerine hedef analit/analitler yogunlastirilmakta (deristirme) ve
sonrasinda uygun bir eluasyon ¢ozeltisi (solvent) ile elue edilmektedir. KFE metodlari,
hassasiyet (zenginlestirme) ve segicilik (potansiyel kirleticilerin ortadan kaldirilmasi)
acisindan oldukga etkilidir. SSE tekniklerinin zahmetli ve zaman alic1 olmalari, pahali ve
emiilsiyon olusturmaya uygun olmalari, yiiksek hacimlerde organik solvent kullanimi,
bliyiik hacimlerden organik solventlerin buharlastirilarak uzaklastirilmasinin gerekmesi,
toksik ve yanict kimyasallarin ¢evreye atilmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir. SSE
tekniklerinin sahip olduklar1 bu dezavantajlar nedeniyle, KFE teknikleri uygulamalarda
daha ¢ok tercih edilmektedir (Temeltas, 2015). KFE, hizli ve se¢ici numune hazirlama
icin su anda mevcut olan tekniklerden ¢ok daha popiiler bir tekniktir. KFE'nin ¢ok
yonliligi bu teknigin saflagtirma, eser tiirleri zenginlestirme, tuzdan arindirma,
tirevlendirme, smif fraksiyonlanmasi gibi bir¢ok amaglar i¢in izin vermektedir (Zwir-
Ferenc ve Biziuk, 2006). KFE calismalarinda, yeni sorbent malzeme materyallerinin
kullanimina dayanan arastirma prosediirleri yogun bir sekilde gelistirilmektedir. Genis
bir spektrumda farkli sorbentlerin analitik prosediirlere dahil edilmesi, KFE

metodolojisinin gelisimi i¢in oldukg¢a dnemli olmustur (Rawa-adkonis ve ark., 2003).

2.3. Kat1 Faz Ekstraksiyon Tekniginin Uygulamalari

Ornegin analize hazirlanmasi amaciyla kullanilan KFE uygulamalar1 genel olarak
zenginlestirme kolonlarimin kullanimina dayanan kolon ya da c¢alkalama (batch)

teknikleri kullanilarak gergeklestirilmektedir.

2.3.1. Kolon metodu

Ayirma ve zenginlestirme amacli kullanilan KFE zenginlestirme kolonu
calismalar1 temel olarak 4 kisimdan olusmaktadir. Bunlar; sorbentin sartlandirilmasi,
Ornegin sorbent iizerinden gecirilerek tutunmanin saglanmasi, sorbentin yikanarak
istenmeyen tilirlerin ortamdan uzaklastirilmasi ve uygun bir eluasyon ¢ozeltisi ile

analit/analitlerin eluasyonu.
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Sartlandirma: Uygun bir sartlandirict (metanol, su ve ardindan ornekle ayni
pH’a sahip tampon ¢ozeltiler gibi) sorbent {izerinden gegirilir ve sorbentin 1slatilmasi,
aktif hale getirilmesi ve ortamdaki kirliliklerin uzaklastirilmasi saglanir.

Ornegin Gegirilmesi: Ornek kolondan yer ¢ekimi kuvveti ya da bir pompa
vasitasiyla gecirilerek, analitin adsorban {izerinde tutunmasi saglanir. Ancak 6rnek
kolondan gegirilirken akis hizinin optimum hizda olmas1 gerekir. Ornegin kolondan hizli
bir sekilde gecirilmesi analitin sorbent {izerinde tutunmadan kolondan gegmesine, yavas
gecirilmesi ise zaman kaybina neden olmaktadir. Bu nedenle, uygun olan optimum hizin
belirlenmesi gerekir. KFE'nin en 6nemli avantajlarindan birisi de ¢ok yiiksek hacimlerle
calisilabilme firsati sunmasidir. Boylelikle yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilebilmektedir.

Yikama: Adsorban iizerinde tutunan analit disindaki matriks tiirlerinin
ortamdan uzaklagtirilmas1 amaciyla uygun bir ¢oziicii ile yikama islemi yapilir.

Eluasyon: Kolonda tutunan hedef analitin adsorban {izerinden siyrilmasinin
(elue edilmesi) saglanilmasi, i¢in uygun bir eliiasyon ¢ozeltisi kolondan gegirilir. Boylece
tayin edilecek olan tiir/tlirler daha giivenli bir ortama alinarak analize hazir hale getirilmis
olur. Eluasyon hacmi ne kadar kii¢iik olursa zenginlestirme faktorii o kadar yiiksek
olacagindan, daha kiigiik hacimlere alinmaya c¢alisilir (Aydin, 2008). KFE

uygulamalarinda kullanilan kolonun temel basamaklar1 Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. Kolonda KFE uygulamasinin temel asamalar1 (Chromacademy, 2018).
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2.3.2. Calkalama (Batch) metodu

Calkalama metodunda, tayin edilecek olan analitin bulundugu ¢ozeltiye hedef
analitin/analitlerin tutunmasini saglayacak olan sorbent dogrudan eklenir. Daha sonra
cozelti mekanik ya da ultrasonik olarak belli bir siire iyice karistirilarak, ilgili analitin
sorbent iizerinde tutunmasi saglanir. Tutunma saglandiktan sonra, sulu faz ortamdan
uzaklastirilir ve uygun bir eluasyon ¢ozeltisi eklenerek analit adsorban iizerinden elue
edilir. Analit derisimleri uygun bir analiz cihazi kullanilarak belirlenir. Sekil 2'de KFE

calismalarinda kullanilan ¢alkalama tekniginin deneysel prosediirii goriilmektedir.

Adsorban
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Sekil 2. KFE ¢alkalama (batch) tekniginin uygulama prosediirii (Olmez, 2018).

2.4. Kat1 Faz Ekstraksiyon Tekniklerinde Kullanilan Giincel Sorbentler

KFE teknikleri farmasatik iirtinlerin kalitesi, biyomedikal alandaki uygulamalari
ilag¢ analizleri, biyolojik 6rnekler ve dogal iirlinlerin analizleri, gida ve ¢evresel 6rneklerin
analizleri gibi farkli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Gelistirilen giincel KFE
uygulamalarinin amaci, bilime bir¢ok bakimdan daha avantajli teknikler sunmay1
hedeflemektir. Analitlerin eser miktarlarinin tayinlerine imkan saglayan giincel KFE

prosediirleri, farkli alanlarda siirekli olarak gelistirilmektedir (Moors ve ark., 1994).
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KFE uygulamalarinda, son derece polardan hidrofobik tiirlere kadar genis bir
yelpazedeki matrikslere uygulanabilen stabilitesi arttirilmig, daha yiiksek adsorplama
kapasitesine (daha iyi hassasiyet ve tayin edilebilirlik) sahip, hedef analitlere kars1 daha
secici yeni sorbent malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
tiir calismalardaki temel amag, analitin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve tayini dncesi
temiz ekstraktlarin elde edilebilmesi i¢in daha ¢evreci, hizli ve ekonomik prosediirler
gelistirmektir (Gilart, 2014). Literatiirde farkli analitler igin ¢esitli kat1 sorbentlerin ve
atomik absorpsiyon spektrometresi (Soylak ve ark., 2014; Tuzen, 2008; Zhang 2012),
Atomik Floresans (Li ve ark., 2009; Zhang, 2010), indiiktif Eslesmis Plazmali Optik
Emisyon Spektroskopisi (Das ve ark., 2012; Kalal, 2011), Spektrofotometre (Huang ve
ark., 2009), Indiiktif Eslesmis Plazmali Kiitle Spektroskopisi (Tsoi ve ark., 2012),
Kemiliiminesans (Xu ve ark., 2012), Voltametri (Du ve ark., 2008; Gong ve ark., 2010)
gibi farkli analitik tekniklerin kullanildig1 ¢ok sayida ¢alismalar rapor edilmistir.

Bir KFE sorbentinin giiglii ekstraksiyon materyali olarak kullanilabilmesi igin
genis bir pH araliginda kullanilabilmesi, yiiksek eluasyon verimi, yiiksek kapasite ve
reaktivite gibi kosullara sahip olmasi gerekir. Bu amagla son yillarda hedef analitlerin
tayinlerinde, kullanilan KFE tekniklerinin performansini daha da iyilestirmek amaciyla
yeni giincel sorbentler gelistirilmeye baglanmistir. Grafen/grafen oksit, fulleren, karbon
nanotiip, magnetik nanopartikiiller, karbon nanokonlar, nanodiskler, nanofiberler ve
nanohornlar gibi nanoyapili sorbentler, molekiil ya da iyon emdirilmis sorbentler, metal
ve metal oksit nanosorbentler, dendrimerler, immunosorbentler, biyosorbentler, metal-
organik cergeveler (MOF), smirli erisilebilir materyaller (Restricted-access materials,
RAM) gibi materyaller son donemlerde KFE uygulamalarinda sorbent malzemeleri
olarak kullanilan 6nemli giincel sorbentlerdendir. Cesitli sorbentlerin kullanildigi KFE
tekniklerinin gelistirilmesi sayesinde, birgok farkli polariteli bilesigin farkli matrikslerden

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi basarili bir sekilde gerceklestirilebilmektedir.

2.5. Kat1 Faz Ekstraksiyon Cahismalarinda Nanomalzemelerin Onemi

Nanoteknoloji kavrami ilk olarak 1959 yilinda R. Feynman tarafindan ortaya
atilmistir (Gribbin, 1997). “Nano” kelimesi, Yunanca ¢ok kisa adam anlamma gelen

nannos kelimesinden tiiretilmistir. Nanomalzemeler, yaklasik 1-100 nanometre
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arasindaki boyut araliginda degisen malzemeler olarak tanimlanir. Nanomalzemeler hizla
gelismekte olan nanoteknoloji alaninin basinda gelmektedir. Nanometre (nm) 6lgeginde
malzemelerin  (nanopartikiiller, nanokristaller, nanotiipler, nanojeller  gibi)
gelistirilmesine ve kullanilmasina dayanan caligmalar, bilimin bir¢ok alaninda yaygin
olarak gerceklestirilmektedir. Nano malzemeler, biiyiik par¢aciklarina nazaran daha iistiin
ve yeni Ozellikler sergilemektedir. Kiiglik boyutlara sahip nano malzemelerin kontrol
edilebilen sekillerinin ve morfolojilerinin olmasi, ayr1 bir {istiinliik kazanmalarina neden

olmaktadir (Ates ve Bahgeci, 2015).

Giliniimiizde nanomalzemeler gerek ultra kiiclik boyutta olmalar1 ve gerekse farkl
modifikasyonlarla iistiin 6zellikler kazandirilabilmeleri nedeniyle, son yillarda elektrik,
elektronik, malzeme, tekstil, tarim, gida ve kimya gibi pek ¢ok alanda kullanilan 6nemli
malzemelerden biri haline gelmistir. Ayrica kanser teshis ve tedavisinde, kontrollii ilag
salmmminda ve farkli biyosensorlerin gelistirilmesinde tipta ve biyoteknolojide
kullanilmaktadir (Sayiner ve Comoglu, 2016). Nano boyutlu malzemelerin nanokristaller,
nanokapsiiller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanofilmler ve nanocubuklar gibi

cesitleri bulunmaktadir (Ular, 2016).

Nanomalzemeler, eser diizeydeki analit iyonlarinin ayrilmasi/zenginlestirilmesi
amactyla kullanilan KFE uygulamalarinda yaygin olarak tercih edilen giincel
sorbentlerden biri haline gelmistir (Tibbals, 2010; Korkin 2010; Subramanian 2015).
Yiiksek ylizey atomu fraksiyonlar1 ve yiizey enerjileri, bu kiiciik partikiillerin sahip
olduklar1 6nemli avantajlarindan bazilaridir. Nanomalzemelerin en ilging 6zelliklerinden
biriside, yiiksek yilizey atomu fraksiyonlari nedeniyle yiizey alan/hacim oranlarinin
yiikksek olmasidir. Bu durum, serbest molekiiller, atomlar ve iyonlar ile etkilesime

girebilecek aktif atomlarin mevcut oldugu anlamini tagimaktadir.

Numune hazirlama amagli  nano-partikiillerin ~ kullanilmasi,  kolay
islevsellestirilmeleri ve tekrar kullanilabilirliklerinin yani sira, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve zenginlestirme faktorleri gibi bazi avantajlar saglamaktadir (Ahmadi, 2017).
Bircok arastirmaci, gézenekli yapilara sahip nanoparcaciklarin farkli matrikslerdeki
analitlerin adsorpsiyonunda yliksek verimlilik elde edildigini dogrulamistir (Ali, 2012;
Zhang 2013). Ancak, nanomalzemelerin sorbent olarak uygulanmasinda yiiksek yiizey

enerjisinden kaynaklanan bazi smirlamalari bulunmaktadir. Yiiksek ylizey enerjisine
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sahip olan nanomalzemeler, ylizey enerjilerini azaltmak i¢in ya diger molekiillere adsorbe
olurlar ya da aglomera egilimi gosterirler. Aglomerasyon, sorbent spesifik yiizey alaninin
azalmasina yol agar. Bu durum, yiliksek akis hizlarinda kiigiik parcacikli sorbentin
sikigmasina ve buna bagli olarak akis hizinin azalmasina, kolon geri basincinin artmasina,
ekstraksiyon siiresinin daha da uzamasina ve verim kaybina yol agar. Buna ragmen drnek
hazirlamada nanomalzemelerin uygulanmasi, son yillarda bircok arastirma grubunun
ilgisini ¢ekmistir. Simdiye kadar farkli kompozisyonlar1 olan ¢esitli nanomateryaller,

hedef analitlerin tayini amaciyla sorbent olarak kullanilmistir (Mitra, 2004).

Yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip nanomalzemelerin
sentezlenebilmesinde, sol-jel teknigi, kolloidal metodlar, mikrodalga, birlikte-¢okeltme,
elektrodepozisyon, su-yag mikroemiilsiyon ve hidrotermal teknikleri gibi yontemler

bir¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir (Cushing ve ark., 2004).

2.6. Nanomalzemelerin Tanim ve Siniflandirilmasi

Nanopargacik biiytikliigii 1 ile yaklasik 100 nm arasinda degisen nano boyuttaki
malzemelerin, boyutlarina ve kompozisyonlarina bagli olarak bazi tanimlar1 ve
siniflandirmalar1 bulunmaktadir. Boyutlarina bagli olarak, sifir boyutlu (tim boyutlarin
nano boyutta oldugu nano pargaciklar gibi), tek boyutlu (sadece bir boyutun nano 6lgekte
olmadig1 nanotiipler, nano ¢ubuklar ve nanoteller gibi), iki boyutlu (iki boyutunda nano
boyutta olmadigi nanofilmler, nano tabakalar ve nano kaplamalar gibi) ve nano boyutta
hicbir sekilde sinirli olmayan ii¢ boyutlu. Bu materyaller nanokompozit yapiya sahiptir

(Ashby ve ark., 2009).

Nanomalzemelerin boyutlari, yiizey yapilari ve parcaciklar arasi etkilesimleri bu
malzemelere benzersiz Ozellikler kazandirmakta ve gelistirilebilen performanslari
nedeniyle de yaygin olarak kullanilabilmektedirler. Nanomalzemelerde atomlarin yiiksek
bir ylizdesinin yiizeyde olmasi, daha yiiksek kimyasal aktiviteye sahip olmalarina (Liu ve
ark., 2005) neden olmaktadir. Giiniimiizde, mevcut KFE sorbentlerine alternatif olarak
daha verimli, uygun maliyetli ve ¢evre dostu nanomalzemelerin kullanildig1 prosediirler
gelistirilmistir (Lucena, 2011; Alberti, 2012). Bu tiir c¢alismalarda kullanilan
nanomalzemelerin baslicalari; metal, metal oksit ve manyetik nanopartikiilleri iceren

metal bazli nanomateryaller, karbon nanotiip, grafen/grafen oksit ve fulleren gibi karbon
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bazli nanomateryaller, silikonlu nanomateryaller, organik polimer bazli nanomateryaller
ve molekiiler baskil1 polimer (MIP) nanomateryallerdir. Biitiin bu nanomateryaller, ¢esitli

KFE uygulamalarinda nanosorbentler olarak kullanilmaktadir.

2.7. Metal Bazhh Nanomateryaller
2.7.1. Metal nanomateryaller

Metal nanopartikiillerin sentezi ve karakterizasyonuna dayanan c¢alismalar,
malzeme kimyasinin 6nemli bir arastirma alanidir. Altin, giimiis, platin, paladyum,
indiyum, titanyum, molibden, bizmunt, nikel, ¢inko, demir ve silis gibi metal
nanopartikiillerin nanoteknoloji alanindaki uygulamalar1 6nemli hale gelmistir. Metal
nanopartikiiller, sahip olduklari bu {istiin 6zellikler nedeniyle giiniimiizde o6zellikle
elektronik, malzeme bilimi ve nanotip gibi teknolojilerde genis kullanim alanina sahip
olmustur (Beykaya ve Caglar, 2016). Metal nanopartikiillerin hazirlanmasi1 genellikle
stabilize edici bir ajan varliginda uygun bir metal tuzunun 1slak kimyasal indirgenmesine
dayanmaktadir. Olusan metal nanopartikiiliin boyutlar1 ve sekilleri, reaksiyon kosullar
tarafindan kontrol edilebilmektedir. Kiiresel formlar1 en yaygin olarak hazirlanan metal
nanopartikiil formlaridir. Bunun yanisira gubuk benzeri sekiller, kiip, altigen ve hatta i¢1

bos formlar1 da hazirlanabilmektedir (Tauran ve ark, 2013).

Metalik nanopartikiiller arasinda o6zellikle altin, giimiis ve platin gibi metal
nanopartikiilleri sahip olduklar1 kimyasal stabiliteleri nedeniyle sorbent olarak genis ilgi
gormiistiir (Pradeep ve Anshup, 2009). Farkli spesifik gruplar igeren molekiiller, bu
nanopartikiillere 1iyi organize olmus ve kendiliginden toplanan tekli tabakalar
olusturabilmek igin adsorbe olurlar. Ornegin tiyol ve amino gruplarma sahip olan
biyomolekiiller, altin nanopartikiillere (AuNP) kendiliginden adsorbe olabilirler. Bu
nedenle, 6rnek hazirlama sorbentleri olarak metalik nanopartikiiller tercih edilmektedir

(Niemeyer, 2001).
2.7.2. Metal oksit nanomateryaller

Yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek kimyasal kararlilik

gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle farkli inorganik nanopartikiiller iceren metal oksit
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nanopartikiiller, KFE uygulamalarinda sorbent olarak oldukca ilgi ¢ekmistir. Bunlar
arasinda, Fe3O4, TiO2, Al203, ZrO,, MnO, NiO, ZnO, SiO, ve CeO: gibi bazi
nanopartikiiller, ya kendi formlarinda ya da farkli fonksiyonel gruplarla modifiye edilerek
kullanilmaktadir. Literatiirde yapilan birgok ¢alismada, ¢esitli nanometre boyutlu metal
oksitlerin yiiksek derecede secici ve hassas sorbent olduklar1 belirtilmistir (Hua ve ark.,

2012).

Yar1 iletken fotokataliz, ¢evresel organik Kirleticilerin ve toksiklerin
fotodegradasyonunda kullanilan ileri fizikokimyasal siireglerden biridir. Bu tiir
uygulamalarda, TiO2, ZnO, ZnS, CdS ve Fe;Os gibi nanopartikiiller yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metal oksit yari iletkenler arasinda ozellikle ¢inko ve titanyum
oksitkimyasal stabiliteleri ve etkin fotokatalitik 6zellikleri nedeniyle olduk¢a yogun ilgi
¢ekmistir (Gnanaprakasam ve ark., 2015). Cinko ve titanyum oksitoldukga benzer bant
araliklara (ZnO, 3.37 eV ve TiO», 3.2 eV) sahip, ucuz, toksik olmayan ve ¢ok etkili yar1
iletken fotokatalizorler olarak bilinirler. Son yillarda, modifikasyon ile fotokatalitik

aktivitenin gelistirilmesine yonelik calismalar arastirmacilar tarafindan yapilmaktadir

(Pant ve ark., 2013).

Titanyum ve ¢inko oksit nanomalzemeler bir¢cok alanda kullanilmaktadir.
Ornegin ¢inko oksit optik ya da biyolojik sensor olarak, manyetik ve gaz algilama gibi
cesitli alanlarda, giines enerjilerinde, seramiklerde ve fotodedektorlerde kullanilmaktadir.
Kalamin losyonu ¢inko oksit tozlarindan yapilmaktadir. Ayrica kremlerde ve deri
hastaliklarinin tedavisinde kullanilan ilaglarda kullanilmaktadir. Betonun iiretiminde ve
kahvaltilik gevrekler gibi gida iirlinlerinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Seramik endiistrisinde ve kaplama maddesi olarak ¢esitli boyalarda da kullanilmaktadir
(Zhao ve Edward, 2018). Titanyum oksit ise, sahip oldugu iistiin fotokatalitik 6zelligi
nedeniyle antiseptik ve antibakteriyel bilesiklerin yapisinda kullanilmaktadir. Organik
kirleticilerin ve mikroplarin pargcalanmasinda, UV isinlarindan korunmak i¢in UV-
resistant materyali olarak, yazicilarin boyalarinda, kendiliginden temizlenen seramiklerin
ve camlarin yapisinda, giines kremi, beyazlatici krem, gece ve gilindiiz kremi gibi
kozmetik iirlinlerde ve kagidin saydamligini iyilestirmek icin kagit endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Shaheed ve Hussein, 2015). Titanyum ve ¢inko bilesikleri,

inorganik antimikrobiyal ajanlar olarak da kullanilmaktadir. Cevre kirleticilerin
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eliminasyonunda, antibakteriyel doplarda ve kendini temizleyen yapilarda, milkemmel
fotokatalitik ozelliklere sahip yart iletkenler olarak kullanilmaktadirlar. Essiz
antibakteriyel 6zellikleri, tibbi cihazlar ve sihhi tesisat yiizeylerindeki uygulamalari i¢in

de 6nemli bir aday haline getirir (Stoyanova ve ark., 2013).

Yiiksek yiizey alanli titanyum ve g¢inko oksitlerin sahip olduklart 6nemli
uygulamalarindan biri de sahip olduklar yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle farkli
matrikslerde eser tiirlerin tayinlerinde sorbent olarak kullanimlaridir (Habila ve ark.,
2016). Farkl reaktiflerle nanometre biiytlikliiglindeki metal oksitlerin yiizeyleri modifiye
edilerek, istenilen analitler ile etkilesimleri saglanilmaktadir. Bu modifikasyon
islemlerinde reaktif ya da reaktifler ya nano metal sorbentlere kimyasal olarak
(immobilizasyon) ya da fiziksel olarak baglanmadir (impregnasyon) (Lemos ve ark.,
2008). Fiziksel baglanma, pratikte hazirlanmasi daha basit olanidir. Immobilizasyon
olarak bilinen kimyasal baglanma ise, reaktif ve sorbent arasindaki kovalent baglardan
dolay1 daha yiiksek bir 6miir saglamaktadir (Liu ve ark., 2005). Sekil 3’de bazi metal

oksitlerle yapilan ylizey modifikasyonlarinin sematik gdsterimi goriilmektedir.

Son yillarda bu metal oksitlerin eser analiz tayinlerinde sorbent olarak kullanima,
oldukga popiilerlik kazanmistir. Tiim yapilan bu ¢alismalar, metal oksit nanomalzemenin
KFE uygulamalarinda sorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Zhou ve ark.,
2009; Huang ve ark., 2007; Ghaedi ve ark., 2014).
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Sekil 3. Bazi metal oksitlerin yiizey modifikasyonlarinin sematik gosterimi (Mohavedi
ve ark. 2014; Dave ve Chopda, 2014; Qi ve ark., 2017).

2.7.3. Metal oksit nanomalzemelerin sentezlenmesinde kullanilan yontemler

Metal oksitlerin biiyiikliigli ve sekli, adsorpsiyon performansini etkileyen en
onemli faktorlerdir. Sekil kontrollii, yiiksek kararlilik ve monodispers metal oksit
nanomalzemeleri elde etmek icin ¢esitli sentetik yontemler kullanilmaktadir. Birlikte
¢oktiirme, termal pargalama, mikroemiilsiyon, sonokimyasal ve hidrotermal sentezler bu

amacla baslica kullanilan yontemlerdir.

Birlikte coktiirme yontemi: Birlikte ¢oktiirme yontemi, sulu ortamdaki
nanopartikiillerin sentezi i¢in uygulanan kolay ve basit bir yontemdir. Sentezlenen
nanomalzemelerin 6zellikleri pH, kullanilan tuzlarin cinsi, miktart ve reaksiyon sicakligi
gibi baslangic reaksiyon parametrelerinin kontrol edilmesi ile belirlenir. Birlikte

¢oktiirme yontemi, Fe3Os (magnetit) veya y-Fe2O3 (maghemit) gibi nano partikiillerinin
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elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, Fe(Il) ve Fe(III)
tuzlarinin bazik ortamda ¢oktiiriilmesine dayanmaktadir. Bu taneciklerin boyutlar1 ve
sekli, kullanilan tuzlara (kloriirler, siilfatlar, nitratlar, perkloratlar), Fe(ll) ve Fe(lll)
iyonlarinin oranlarina, reaksiyon sicakligina, pH’a ve karistirma hizina baghdir. Bu
reaksiyon  kosullar1  ayarlanarak, istenilen  Ozellikte  nano  malzemeler
sentezlenebilmektedir (Giindogdu, 2016). Ayrica, birlikte ¢oktiirme reaksiyonlarinda
ortama dekstran ve polivinil alkol gibi farkli siirfaktantlarin (yilizey aktif madde)
eklenmesiyle, farkli boyutlarda nano partikiillerin sentezlenebilmektedir (Lida ve ark.,
2007).

Termal ayristirma yontemi: Termoliz yontemi olarak da bilinen termal
ayristirma yontemi, yiiksek sicaklik kullanilarak organik ¢dziicii ortaminda farkl: tipteki
onciil bilesimlerin oksitlenmesine ve par¢alanmasina dayanir. Bu yontemde, reaksiyon
genellikle endotermiktir ve kimyasal baglarin kirilmasi i¢in yiiksek 1sinin uygulanmasi
gerekir. Nanokristallerin pargacik boyutlari, sicakliga ve kaynama siirelerine bagli olarak
degisir (Navaladian ve ark., 2007). Ornegin demir oksit manyetik partikiilleri, bu yéntem

ile organik fazda (oleik asit gibi) pargalanarak hazirlanabilmektedir.

Mikroemiilsiyon yontemi: Mikroemiilsiyon termodinamik olarak kararli ve
birbirleriyle karismayan yag ve su karisiminin, yiizey aktif madde ortaminda dagilmasina
dayanir. Mikroemiilsiyon prosesiylizey aktif madde ve sonugta meydana gelen
araylizeyleri kullanilarak, iki karigmayan seviyenin (genellikle su ve yag ¢oziiciisii)
termodinamik olarak kararli ve homojen bir dagiliminin olusmasina dayanir.
Mikroemiilsiyon, nanoyapilarin olusmasi i¢in boyutu kontrol eder. Yag icinde su
mikroemiilsiyonunda parc¢aciklar ylizey aktif madde tarafindan sarilarak siv1 i¢ine dispers
olurlar. Bu pargaciklarin miseller i¢inde biiytimesi saglanir (Vidal-Vidal ve ark., 2006).
Elde edilen miselin boyutlar1 su ve yiizey aktif maddenin molar oranlarma gore

ayarlanabilir.

Sono-kimyasal yontem: Sono-kimya nano bilesikleri hazirlamak i¢in kullanilan
eski tekniklerden biridir. Bu teknik, ¢ozeltilere yiiksek yogunluklu ultrason
radyasyonunun uygulanmasma dayanmaktadir. Uygulanan ultrasonlama islemi
sayesinde, akustik kavitasyonlar olusturulmaktadir. Kavitasyon, bir s1vida kabarciklarin

olusumu, biiylimesi ve ¢okmesidir. Yiiksek yogunluklu ultrasonik dalgalar1 sayesinde sivi
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icinde balonlar olusturulup biiylimeleri ve ardindan kavitasyonlar olusturmalar1 saglanir.
Kabarcikligin biiyiimesine yol agan asama, ¢oziinen buharin kabarcik hacmine difiizyonu
yoluyla gergeklesir. Kabarciklarin boyutlart maksimum degerlerine ulastiginda da olusan
baloncuklar ¢oker. Sonokimyasal reaksiyonlarda, bir sivi i¢inde bulunan kimyasal
tiirlerin ultrasonik etki ile kabarciklar halinde ¢okmesi, biiyiimesi ve sekillenmesi ile
nanoyapili malzemeler elde edilmektedir (Esen, 2011). Olusan ultrasonik kavitasyonlar,
cok parcacik yiizeylerinde malzeme transferini iyilestirmektedir. Bu etki sayesinde daha
muntazam dagilimli ve yliksek spesifik yiizey alanina sahip nano malzemeler

tiretilmektedir (Gedanken, 2004).

Hidrotermal yontem: Hidrotermal reaksiyonlar, kapali bir sistemdeatmosferden
daha biiyiik bir basingta ve oda sicakligi lizerinde uygun bir ¢oziicli varliginda (sulu veya
susuz) gergeklesen heterojen reaksiyonlar olarak tanimlanir. Coziicii olarak su kullanilirsa
hidrotermal, organik bir ¢oziicii kullanilirsa solvotermal yontemler olarak adlandirilir
(Esen, 2011). Sicaklik, basing ve minerallestiriciler bu yontemde istenen fazlarin
olugsmasina ve ¢ozlniirliigiin artmasina yardimci olur. Minerallestiriciler ¢oziiniir
kompleksler olusturarak, baslangic maddelerin ¢oziiniirliiklerini arttiran kompleks
ajanlardir. Bu uygulama sayesinde, taneciklerin partikiil boyutlar1 kontrol edilerek yiiksek
saflikta tirtinler elde edilebilmektedir (Ay, 2010). Hidrotermal yontemler hari¢ kullanilan
diger yontemlerde, kristal formda nano boyutlu metal oksit nanomalzemelerin sentezi i¢in
oldukca ytiksek sicakliklara (>500 °C) ihtiya¢ duyulur. Diger yontemlere kiyasla saf ve
kristal yapida, homojen tanecik boyutuna sahip metal oksit nano malzemelerin daha
diisiik 1s1da ve kisa siirede sentezlenmesi, hidrotermal sentez yonteminin saglamis oldugu

onemli avantajlardandir.

2.7.4. Manyetik nanomalzemeler

Manyetik nanopartikiiller, dig manyetik alan kullanilarak ortamdan ayrilmanin
saglanildig1 yeni bir nanosorbent sinifidir. Manyetik kati faz ekstraksiyonunda (MKFE)
nano ¢apli manyetik sorbentler, uygulanan manyetik alan tarafindan orijinal matristen cok
hizli bir sekilde uzaklastirilabilmektedir. Kullanilan nano sorbentlerin manyetik
ozelliklere sahip olmasi, KFE uygulamalarinda kulllanilan en ilgi ¢ekici sorbentlerden

biri haline getirmistir. Faz ayirimlari, manyetik nanosorbentlerin bir dis manyetik alan
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tarafindan kolay bir sekilde ayrilmasiyla gerceklestirilmektedir (Sekil 4). Manyetik
desteklerin tayin edilecek olan tiiriin ¢ozelti ortamindan santrifiijleme, siizme gibi
islemlere gerek duyulmadan, bir miknatis yardimiyla kolaylikla uzaklastirilabilmesi,

uygulamalarin daha pratik ve ekonomik olmasma imkan saglamaktadir (Yilmaz ve

Soylak, 2016).

—d
e
Magnetik
Ayirma
Magnet— —_—

Sekil 4. Manyetik ayirmaya dayanan kati faz ekstraksiyon teknigi (Li ve ark., 2014).

Manyetik nanosorbentlerin tutma kapasitelerinin, yiizey alanlarinin ve analitlere
olan segiciliklerinin yiiksek olmast KFE uygulamalarinda yaygin kullanilir bir sorbent
olmalarini saglamistir. Bu amagla FesO4 (magnetit) ve a-Fe;O3 (maghemit) gibi demir
oksitler, Fe ve Co gibi toz metaller, MgFe204, MnFe204 ve CoFe204 gibi spinel yapida
ferrimagnetler, CoPts ve FePt gibi alasimlar kati faz ekstraksion g¢aligsmalarinda
kullanilmaktadir. Manyetik nanopartikiiller arasinda, demir oksit nanopartikiilleri
(magnetit ve maghemit) sentez kolayligi, diisiik maliyeti ve biyouyumluluklar1 nedeniyle

cok daha fazla ilgi gormiistiir (Khan ve ark., 2016; Soylak ve Yilmaz, 2015).

2.8. Karbon Bazlh Nanomateryaller

Karbon nanomalzemelerin nanosorbent olarak uygulanmasi fulleren C60'm
1985'te kesfedilmesiyle baslamistir (Kroto ve ark., 1985). Essiz 6zelliklere sahip olan
yeni karbon bazli nanomalzemelerin, eser tiirlerin tayinlerinde sorbent olarak
kullanimlarina  dayanan ¢ok sayida uygulamalari  bulunmaktadir.  Karbon
nanomalzemelerin nanosorbent olarak uygulanmasi esas olarak karbon nanotiipler
(CNT), Grafen (G), Grafen oksit (GO) ve fullerenler iizerinde odaklanmistir (Pyrzynska,
2010).
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2.8.1. Karbon nanotiip (CNT)

1991'de kesfedildikten sonra CNT’ler benzersiz ozelliklerinden dolay:1 biiylik
dikkat cekmistir. CNT'ler, grafen tabakalarimin bir tiip bi¢iminde silindir seklinde
katlanmasiyla elde edilen ve uzunluklar1 birkag mikrondan birka¢ nanometreye kadar
degisen karbonlu yapilardir. Yapida bulunan C atomlar: sp? hibritlesmesine sahiptir.
CNT'ler, katmanlarina gore tek duvarli (SWNT), iki duvarli (DWNT) ve ¢ok duvarli
(MWNT) seklinde siiflandirilir. Yiiksek yiizey alani, yiliksek pi-pi etkilesimleri, nispeten
daha diistik fiyat, daha kolay erisilebilirlik ve kolay islevsellestirebilme gibi tistiinliikleri
nedeniyle sorbent olarak ilgi ¢ekicidir. Bu avantajlar1 nedeniyle CNT'ler (6zellikle
MWNT'ler), son yillarda KFE uygulamalarinda metal iyonlarmnin, organik ve
organometalik bilesiklerin tayinlerinde kullanilan biiyiik analitik potansiyele sahip

sorbentlerden biri haline gelmistir (Tuzen ve Soylak, 2007; Soylak ve Unsal, 2010).
2.8.2. Grafen ve grafen oksit (G ve GO)

Farkl1 sekillerde dizilen karbon atomlar1 farkli yapilar olusturmaktadir. EImas ve
grafit gibi grafende karbonun allotroplarindan biridir. Karbon bazli bir malzeme olan
grafen, sp? hibritlesmesi yapabilen karbon atomlarmin altili bal petegi seklinde
diizenlenmesiyle olusan iki boyutlu kristal ag yapisina sahip nanomateryallerdir. Grafen
celikten ¢ok daha kuvvetli ve su ana kadar elde edilebilen en ince maddedir. Grafen, 1s1y1
ve elektrigi iletebilen son derece hafif malzemedir. Ancak bu olaganiistii malzemenin
kirllma mukavemeti yiiksektir. Grafen sensor, fotodedektor, giines panelleri, enerji
depolama aygitlari, yakit hiicreleri, 1s1 transfer malzemesi, havacilik ve otomotiv gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin yanisira grafen, sorbent olarak KFE

caligmalarinda da kullanilabilmektedir (Wen ve ark., 2014).

Grafen oksit karboksil, hidroksil, keton ve epoksi fonksiyonel gruplar gibi ¢ok
cesitli fonksiyonel gruplari iceren bir grafit tabakadir. Gelismis su dispersibilitesi, yliksek
yiizey alani, yiiksek mekanik mukavemeti ve ¢ok yonlii ylizey modifikasyonu nedeniyle
arastirmacilar tarafindan ilgi ¢ekici bulunmustur. Bu tiir yapilarin ¢esitli molekiillerle
modifiye edilmesi ile segicilikleri daha da arttirilabilmektedir. Genis yiizey alan1 ve

birgok reaktif gruba sahip fonksiyonel gruplarla kolayca modifiye edilebilme 6zelligi
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grafen oksit’i kimyasal analizdeki uygulamalar i¢in ideal yapmaktadir (Dreyer ve ark.,
2014). Kimyasal buhar ¢oktliirme, mekanik ve sivi faz pullandirma, silisyum karbiir’iin
bozundurulmasi ve grafen oksidin kimyasal olarak indirgenmesi gibi yontemlerle grafen
tiretilebilmektedir. Grafen’in sahip oldugu diisiik su dagilabilirligi, sorbent olarak KFE
uygulamalarinda ¢ok biiyiik ilgi gérmesine engel olmaktadir. Ayrica, grafen'in grafen
oksit'e nazaran organik bilesiklerin veya metallerin adsorplanmasini engelleyebilen giiglii
van der Waals etkilesimleri nedeniyle ¢oziintirliiklerinin diisiik olmasi gibi dezavantaj1 da
bulunmaktadir. Grafen oksit ise biiylik miktarda oksijen atomu igerir. Bu nedenle grafen
oksit daha hidrofilik &zelliktir. Yiizeylerindeki bu zengin fonksiyonel gruplar nedeniyle
birgok hedef analitlerle hidrojen bagi veya elektrostatiki etkilesimler yapabilir. Bu
nedenle grafen’in grafen oksit’e doniistiiriillmesiyle elde edilen yapilar sorbent olarak

daha yaygin kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2011).

2.8.3. Fulleren

Karbon’un allotroplarindan olan (6zellikle C60 ve C70) karbon nanoyapili
fullerenler 5 ya da 6 elemanli karbon halkalar1 iceren i¢i bos kiire, elipsoid veya tiip
seklindeki nanoyapilardir. Fullerenler, siiperiletkenlik, fotooptik, biyokimya, malzeme
miihendisligi veya Kataliz gibi bir¢cok alanda potansiyel uygulamalara alanlarina sahiptir.
C60 molekiiliiniin geometrik yapisi pentagonal ve hekzagonal halkalardan olusur
(Chwastowska ve ark., 2008). C60 yapisi, kiiresel yiizey iizerinde diisiik elektron
delokalizasyonu sunmasiyla Karakterize edilir ve bu yiizden C60 bir elektron alicisidir.
Bu nedenle, elektron dondr gruplarma sahip bilesiklerle kolaylikla yiik-transfer
kompleksleri olusturabilir (Valcarcel ve ark., 2008). Bu nanomateryallerin en 6nemli
dezavantajlar1 ise, sulu ya da organik ortamlardaki ¢6ziinmezlikleri, yiiksek fiyat ve daha
diisiik erisilebilirlikleridir. Bu gibi durumlar, uygulanabilirliklerini  nispeten
sinirlamaktadir. Ancak diisiik agregasyon egilimleri nedeniyle KFE uygulamalarinda

sorbent olarak tercih edilmektedirler (Wen ve ark., 2014).

2.9. Silika Bazl Nanomateryaller

Silikajel’in asidik kosullar altinda kararli olmasi, sismemesi, yiiksek termal

direncinin olmasi, kolay bulunur ve ucuz olmasi KFE calismalarinda tercih edilen
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sorbentlerden biri haline getirmistir. Silika nanopartikiillerin yiizeyindeki silanol gruplari,
uygun silan komponentleriyle kolaylikla fonksiyonlastirilabilir. Farkli ligantlarin silikajel
ylizeye immobilizasyonu ile elde edilen modifiye silika sorbentler, eser tiirlerin
tayinlerinde sorbent olarak kullanilmaktadir. Bu tiir materyallerin etkinligi, ligantta
bulunan fonksiyonel gruplar ile kompleks yapabilen eser tiirlerin etkilesimine baglidir.
Son yillarda, ligantlar yerine nano ¢apli materyaller kullanilmaya baslanmistir (Peng ve
ark., 2014; Xu ve ark., 2016; Srivastava ve Gadhave, 2015). Nanomateryallerin olduk¢a
aktif yiizeylerinin ve genis yiizey alanlariin olmasi, silika ile modifiye edilerek sorbent
olarak kullanilmalarina neden olmustur. Bu tiir ¢alismalarda en ¢ok magnetik Fe>O3
nanopartikiilleri silis ile kaplanarak, eser analitlerin kat1 faz ekstraksiyon caligmalarinda

kullanilmaktadir (Huang, 2008).
2.10. Polimer Bazh Organik Nanomateryaller

Organik polimerler, en ¢ok ilgi ¢eken sorbentlerden biri olarak kabul edilir.
Inorganik nanomateryallere emdirilmek icin bir matris olarak kullamlabildigi gibi,
nanokompozitlerin kimyasal, termal, mekanik ve adsorplama Ozelliklerini ve
biyouyumluluklarini daha da gelistirebilmek amaciyla sentezlenmelerinde ve immobilize

edilmelerinde destekleyici sorbent materyali olarak kullanilmaktadir.

Geleneksel polimerik sorbentler ilk olarak 1960'larda jel gecirgenlik
kromatografisinde kullanilmak {tizere gelistirilmistir. Sahip olduklar1 ustiin fiziksel
ozellikleri, adsorpsiyon ve filtrasyon islemleri i¢in ¢ok popiiler bir malzeme haline
getirmistir. Bu malzemeler, endiistriyel atiksulardan veya dogal sulardan organik
kirleticilerin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar, genis yiizey
alan1 ve miikemmel iskelet mukavemeti gosterirler ve i¢ yiizey alan1 ve gdzenek boyutu
dagilimi gibi temel fizikokimyasal 6zellikleri polimerizasyon kosullar1 degistirilerek
ayarlanabilir. Polistiren veya poliakrilik ester matrikslerine dayanan sorbentler, en yaygin
kullanilan polimerik sorbentlerdir (Pan ve ark., 2009). Polimerik desteklerin se¢iminde
genellikle mekanik ve termal davranislar dikkate alinir. Ayrica kimyasal stabilite, biyo-
uyumluluk, optik ve/veya elektronik ozellikler ve kimyasal islevsellikler gibi diger

ozellikler, organik esasli polimerleri belirlemede 6nemli parametrelerdir.

32



Fiziksel veya kimyasal (kovalent baglanma yoluyla) modifikasyonlarla elde
edilenpolimerik esasli metal oksit nanopartikiillerin adsorplama yetenekleri daha da
iyilestirilmektedir. Fiziksel modifikasyon genellikle yiizey aktif maddeler veya
makromolekiillerin metal oksit nanopartikiillerin yiizeyinde adsorblanmasiyla
gerceklestirilir. Bu maddelerin polar gruplar, elektrostatik etkilesimler nedeniyle
nanopartikiil yiizeyine adsorbe edilebilir. Kimyasal modifikasyonda organik polimerler
metal oksit nanopartikiillere kuvvetli kovalent baglar ile baglanmaktadir Fiziksel
modifikasyon sonucu elde edilen polimerik esasli metal oksit nanopartikiiller, sahip
olduklar1 nispeten zayif van der Waals kuvvetleri nedeniyle termal ve solvolitik olarak
daha kararsizdirlar. Bu nedenle, kiyasal modifikasyon uygulamalar1 daha kararl

polimerik sorbentlerin elde edilmesi nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir (Mallakpour

ve Madani, 2015).

Nanopartikiillerin yiizeylerinin modifiye edilmesinde kitosan, jelatin, sodyum
alginat ve albumin gibi dogal polimerler kullanildig1 gibi, polilaktid (PLA), poliglikolit
(PGA), poli(laktit-ko-glikolit) (PLGA), polianhidrit, polisiyanoakrilat, poliglutamik asit,
poli malik asit, poli(N-vinil prolidon), poli(metilmetakrilat), poli(vinil alkol), poli(akrilik
asit), poli(akrilamit), poli(etilen glikol) ve poli(metakrilik asit) gibi sentetik polimerler de
kullanilmaktadir (Nagavarma ve ark., 2012). Sekil 5’de poli(L-glutamik asit) ile

kaplanmis giimiis nanopartikiiliin sematik gosterimi goriilmektedir.

- Poli(L-glutamik asit) ile . .
- kapli AgNP Poli(L-glutamik asit)

PLGA
Askorbik asit

Sekil 5. Poli (L-glutamik asit) ile kaplanmig giimiis nanopartikiiller (Stevanovic ve ark.,
2014).
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2.11. Molekiiler Baskili Polimerik (MIP) Nanomateryaller

MIP'ler, yiiksek segicilikleri nedeniyle iyi bilinen sorbentlerdendir. Uzun siireli
kararlilik, asir1 pH ve sicaklik kosullari altinda miikemmel performans ve ayrica organik
¢oziciilerle kullanilabilmesi gibi ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Bu malzemeler, kalip
molekiil varliginda bir monomer ve ¢apraz baglayictymin ko-polimerlestirilmesiyle elde
edilen g¢apraz bagli sentetik polimerlerdir. Polimerizasyon isleminden sonra kalip
cikarilarak, istenilen analitin tutunmasini saglayan bosluklu malzemeler tretililir. Elde
edilen bu bosluklar sayesinde, sorbentler iizerinde secici baglanma bdlgeleri
olusturulmakta ve bdylece spesifik tiirleri tutan segici sorbentler sentezlenmektedir.
(Chen ve ark., 2011). MIP olusum mekanizmasi, bir sol-jel prosesi veya serbest radikal
polimerizasyonu ile olabilir. Fonksiyonel monomer, yaygin olarak kovalent olmayan
veya kovalent etkilesimler yoluyla sablon molekiilii ile bir kompleks olusturabilen 6zel
fonksiyonel gruplar igerir. Capraz baglayicinin gorevi, bu kompleksi kopolimer
matriksinin i¢ine ¢apraz bagl baglarla baglamaktir. Baskilanmig polimer, KFE
uygulamalarinda hedef analitin matriks ortamindan ayrilmasi igin kat1 destek materyali

olarak kullanilmaktadir (Corman, 2010).

Nanopartikiil kullanirmima dayanan MIP sorbentlerinin gelistirilmesi sayesinde,
nanopartikiil iceren molekiiler baskilanmis polimerler hedef molekiilii se¢ici bir sekilde
tanimaktadir (Sekil 6). Nanopartikiiller kullanilarak gelistirilen hedef analitlere 6zgii ve
segici MIP sorbentlerinin kullanimina dayanan bu uygulamalar daha ¢ok tibbi ilaglar,
pestisitler, aminoasitler, peptitler, niikleoid bazlar, steroidler ve sekerler gibi kiigiik yapili
organik tiirlerin tayinlerinde tercih edilmektedir (Lucena ve ark., 2011).
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Sekil 6. Magnetik Fe2O3 nanopartikiil-molekiil baskilanmis polimer (Imp-NPS)
sentezinin sematik gosterimi (Dai ve ark., 2012).

2.12. Uranyum ve Toryum Elementleri ve Tayinlerinde Kullanilan KFE

metodlar:
2.12.1. Uranyum ve Toryum elementlerinin 6nemi

1789 yilinda Martin Heinrich Klaproth tarafindan kesfedilen Uranyum (U)
elementi, 1896 yilinda radyoaktif bir element olarak kabul edilmistir. Dogada serbest
halde bulunmayan uranyum, cesitli elementlerle birleserek uranyum minerallerini
olusturmaktadir. Uranyum elementi su ve pek cok mineralin biinyesinde farkl
derisimlerde bulunur. Uranyum’un yeryiiziindeki ortalama konsantrasyonu ise 2-4 ppm
arasinda degismektedir. Genis bir alanda eser derisimler halinde pek ¢cok mineralin i¢inde
bulunabilmektedir. Baslica uranyum mineralleri uraninit, autinit, pitchblend, tobernit ve
koffinittir. Uranyum elementi niikleer enerji santrali yakiti olarak, iiretim reaktorlerinde,
pliitonyum hidrojen bombasi1 yapiminda, niikleer patlayict yapiminda, zirh kaplama, gemi
ve ucak yapiminda, seramige renk vermek amaciyla ve ¢esitli analitik uygulamalarda

(uranil asetat gibi) kullanilmaktadir (Eroglu ve Sahiner, 2017).

Dogadaki uranyum’un %99’unu 2®U, %0,72’sini U ve %0,006’sm1 2**U

olusturur. 2®U izotopu uranyum elementinin en &nemli izotopudur. Ciinkii niikleer
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santrallerde niikleer enerji {iretiminde uranyum’un bu izotopu kullanilir. Uranyum
zenginlestirilerek, yiiksek oranda ?*U igeren zenginlestirilmis uranyum elde edilir.
Uranyum’un zenginlestirilmesinde gaz diflizyonu, gaz santrifiijj ve lazer ayristirma

yontemleri en yaygin olarak kullanilan metotlardir (Eskier, 2017).

Radyoaktif bir element olan Toryum (Th) ilk kez 1828 yilinda Norvecli mineralog
Morten Thrane Esmark tarafindan kesfedilmistir. 22’ Th, 222Th, 2%Th, 2Th, 23Th ve **Th
toryum’un bilinen izotoplaridir. Bu izotoplardan 2*2Th, dogada en yaygin olarak bulunan
izotopudur. Uranyum gibi dogada serbest halde bulunmayan toryum, minerallerin
biinyesinde bulunur. Toryum’un tiretiminde monazit, torit, torianit ve allanit mineralleri

yaygin olarak kullanilmaktadir (Eroglu ve Sahiner, 2017).

Toryum’un yerkabugundaki ortalama konsantrasyonu uranyum’a gore ¢cok daha
yiiksektir. Ancak kayaclardaki konsantrasyonu oldukga diisiiktiir. Tek basina niikleer
yakit olarak kullanilamayan 2?Th, niikleer reaktorlerde 23U’e déniistiiriilerek
kullanilmaktadir. Toryum’un ¢evreye verdigi zarar uranyum’a nazaran daha az
oldugundan, niikleer santrallerde kullanilabilecek temiz enerji kaynaklar olarak kabul
edilmektedir. Toryum ayrica alagimlarda magnezyum’un direncini arttirmak, yiiksek
1stya  dayanikli  potalar1 ve kaliteli kamera merceklerini liretmek amaciyla
kullanilmaktadir. Biinyesinde kire¢ tasi (CaCOz3) bulunan kemik, dis, mercan ya da
sedimanlarin yaslarini tespit etmek icin uygulanan yas tayini metodunda #°Th izotopu
kullanilmaktadir. Bu metotda, kiitle spektrometreleri kullanilarak 2344/39Th izotoplarinin

oranlar tespit edilerek yas analizleri yapilmaktadir (Eroglu ve Sahiner, 2017).

Uranyum ve toryumun tayinleri, sadece endiistriyel uygulamalardaki onemleri
acisindan degil, enerji ve c¢evre sorunlari agisindan da olduk¢a Onemlidir. Farkli
ortamlarda bulunan uranyum ve toryum’un saglikli bir sekilde analizlerinin
yapilabilmesi, c¢evresel maruziyetlerini degerlendirmede bir arag¢ olarak Onemli bir
potansiyele sahiptir. Nispeten diisiik spesifik aktivitelerine ragmen uranyum ve
toryum’un toksik etkileri ve bozunma iiriinlerinin radyo toksisiteleri dnemli saglik
sorunlarina neden olabilmektedir. Toprakta, kayacta ya da suda bulunan bu elementler,
cesitli yollarla insan besin zincirine dahil edilebilmektedirler. insanoglu her zaman dogal

radyasyona maruz kalmistir. Bu nedenle uranyum ve toryumun su, toprak, kum ve kaya
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gibi Orneklerde belirlenmesi, insanin dogrudan veya dolayli olarak maruz kaldig:

radyasyon seviyelerini tahmin etmek i¢in oldukca biiyiik bir dneme sahiptir.

Diinya saglik orgiitii (WHO)’ ne gore igme sularinda bulunmasi gereken uranyum
ve toryum degeri 15 pg/Lya da 1 Bg/L olmalidir (Rozmaric ve ark., 2009). Igme sularinda
diizenli olarak radyoaktivite izlemesinin yapilabilmesi i¢in, uranyum ve toryum
Olctimlerinin diizenli olarak yapilmasi gerekir. Bu nedenle analizciler, farkli ortamlarda
bulunan uranyum ve toryum’un tayinine yonelik daha hizli, ekonomik, hassas ve etkili

metodlar gelistirme ¢abasi i¢cindedir.

Uranyum ve toryum izotoplarinin dogrudan tayinleri ¢dzelti icerisinde Indiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), kat1 6rnekte ise Lazer Uygulamali-
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (LA-ICP-MS) kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Ayrica florimetre, alfa spektrometresi ve notron aktivasyon
analizi gibi cihazlarla da izotop analizleri yapilmaktadir. Uranyum ve toryum gibi
analitlerin analizlerinin daha dogru ve kesin bir sekilde yapilabilmesi, ¢esitli ayirma ve
zenginlestirme metodlarinin analizleri 6ncesi uygulanmasi ile miimkiin olabilmektedir.
Uygulanan bu islemler sayesinde tayin limitleri daha da iyilestirilmekte, konsantrasyon
artig1 nedeniyle hassasiyet artmakta ve elde edilen sonuglarin dogrulugu ve kesinligi daha
da arttirilmaktadir.

KFE teknikleri, uranyum ve toryum’un ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin
olarak tercih edilen 6nemli tekniklerden birisidir. Yeni gelistirilen KFE teknikleri
sayesinde, farkli analitik cihazlarla daha hassas ve giivenilir uranyum ve toryum analizleri
analizleri yapilabilmektedir. Bu tiir uygulamalarda, yiiksek yiizey alanina ve adsorplama
kapasitelerine sahip KFE sorbentleri oldukca iyi performans sergilemektedir. Son
yillarda, metal nanooksitlerin farkli ligantlar ya da metal oksitler ile modifikasyonu
sonucu elde edilen yeni sorbentlerin sentezine ve uygulamalarina dayanan ¢alismalar
bilim insanlar1 tarafindan biylk ilgi gérmeye baslamistir. Yapilan bu caligmalar
sayesinde, sorbentlerin adsorplama kapasiteleri daha da arttirilmaktadir (Abbasizadeh ve

ark., 2013).

Yapmis oldugumuz literatiir taramasi sonucunda, farkli ¢ozelti ortamlarinda

bulunan uranyum ve toryumun tayinlerinde nano ¢apli metal oksitlerin kullanimina
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dayanan KFE uygulamalarinin ¢ok yaygin olmadigi goriilmistiir. Bu nedenle kati faz
ekstraksiyon teknigi ile uranyum ve toryum tayinine dayanan bu tez caligmamizda,
TiO2/Zn0O hibrit metal oksit nanomateryali sorbent olarak secilmis ve ICP-MS ile su
orneklerinde ultra eser diizeyde bulunan uranyum ve toryumun tayininde basarili bir

sekilde kullanilmistir.

2.12.2. Uranyum ve Toryum’un tayinine dayanan KFE ¢alismalar:

Literatiir calismalar1 incelendiginde, ¢esitli ortamlarda bulunan uranyum ve
toryum’un tayini igin farkli KFE tekniklerinin gelistirildigi goriilmektedir. KFE temelli

yapilan literatiir ¢alismalarindan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Yousefi ve arkadaslar gelistirdikleri ¢alismalarinda, 5-nitro-2-furaldehit (fural)'in
gozenekli silikaya (MCM-41) modifiye edilmesi ile sentezledikleri yeni sorbenti,
uranium(VI) ve toryum(IV) izotoplarmin ICP-OES ile sulu ¢ozeltilerden tayinine
uygulamistir. Optimum pH 5.5 (asetat tamponu) olarak belirlenmis ve eluasyon ¢ozeltisi
olarak 1 mL 1.0 mol/L HNOs3 kullanilmistir. Sentezlenen 6rneklerin dogrulugunun testi,
Montana I Soil kati SRM 6rnegi ve gercek su drnekleri kullanilarak gerceklestirilmistir

(Yousefi ve ark., 2009).

Soylak ve ark. (2016) fosfor igeren graft polimerinin 4-aminoantipridin ile
sentezini gergeklestirdikten sonra, arsenazo (III) ile U(VI)'un UV-VIS spektrofotometrik
tayini oncesi kat1 faz ekstraksiyon tekniginde kullanmiglardir. Sorbentin FTIR ve SEM
analizleri ile karakterizasyonlar1 yapilmigtir. pH, sorbent miktari, komplekslestirici
reaktif miktari, numune hacmi, matris etkisi gibi parametreler incelenerek, yontemin
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu, GBW07424 toprak
ve TMDA-64.2 gevresel su sertifikali referans materyallerinin analizi ile kontrol edilmis

ve ayrica yontem, dogal su ve toprak drneklerine uygulanmistir.

Sulu 6rneklerdeki U ve Th'un octadesil bagl silika kartusu kullanilarak on-line
kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan KFE metodu, Daneshvar ve ark. (2009) tarafindan
gerceklestirilmistir. Uranyum ve toryum elementlerinin 2,3-dihidro-9,10-dihidroksi-1,4-
antrakenedion ligant1 ile hidrofobik kompleksleri olusturulduktan sonra, komplekleri

seklinde KFE sorbenti iizerinde tutunmalarin1 saglamiglardir. 0.5 M HNOg ¢ozeltisi ile
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elue edilen elementler, ICP-OES (U ve Th i¢in dinamik lineer aralik sirasiyla; 1-200 pg/L
ve 1-500 pg/L) ile tayin edilmistir.

O-fenilen dioksidiasetik asit (OPDA)'in Amberlite XAD-2000 polimer matriksine
emdirilmesi ile elde edilen re¢inenin sulu ¢6zeltilerde bulunan U(VI) ve Th(IV)’un
tayinine uygulanmasimna dayanan KFE teknigi, Seyhan ve ark. (2008) tarafindan
yapilmistir. Regine {izerine tutunan uranyum ve toryum sirastyla 0.25 mol/L ve 1 mol/L
HCI ile elue edilmis ve spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Gelistirilen metod,
sentetik oOrneklerdeki ve kaya oOrneklerindeki uranyum ve toryum'un tayinine

uygulanmigtir.

Khalili ve Al-Banna (2015), uranyum ve toryum elementlerinin ekstraksiyonu igin
humik asit (HA) kullanarak yeni bir kati1 faz ekstraksiyon teknigi gelistirmislerdir. Frouer
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR), Elementel Analiz, Termal Gravimetrik Analiz
(TGA), X-ray Difraksiyonu ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile HA'in
karakterizasyonunu yapmuslardir. U(VI) ve Th(IV) adsorpsiyonu farkli sicakliklarda
(25.0, 35.0 ve 45.0 °C) ve farkli pH degerlerinde ¢alkalama teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Tayinlerinde  UV-VIS  Spektrofotometre ~ (10-40 mg/L)

kullanmiglardir.

Uranyum ve toryumun cevresel drneklerdeki miktarlarinin belirlenmesinde TRU-
SpecTM reginesi ile dolgulu bir kolon kullanarak on-line KFE metodununun uygulanmasi
Truscott ve ark. (2001) tarafindan gerceklestirilmistir. Elementlerin analizlerinde
magnetik sektorlii ICP-MS kullanilmistir. Kati 6rneklerin hazirlanmasinda kuru yakma,

yas yakma ve mikrodalga ile par¢alama tekniklerini uygulamislardir.

Unsworth ve ark. (2001), yiiksek derisimde matriks tiirlerini igeren sulu
orneklerde eser diizeyde bulunan U ve Th'un tayini i¢in, ICP-MS ile birlikte on-line KFE
metodunu gelistirmislerdir. TRU-spec ekstraksiyon reginesini kiigiik bir kolona
yerlestirerek, ornek giris sistemine yerlestirmisler ve deniz suyu (NASS-4seawater),
yeralt1 suyu ve farkli miktarlarda ¢6ziinmiis organik karbon igeren (1 ng/mL U/Th, 8
ug/mL humik ve fulvik asitler) su drneklerini kolona enjekte ederek dogrudan tayin

etmislerdir.
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Uranyum ve toryum izotoplarinin UTEVA ekstraksiyon kromatografi reginesi
kullanilarak es zamanli akis enjeksiyon analiz (FIA) teknigi ile ayirimlarinin yapilmasina
dayanan KFE teknigi, Mola ve ark. (2014) tarafindan gergeklestirilmistir. Uranyum ve
toryum izotoplarinin kolonda ayirimlar1 saglandiktan sonra, alfa partikiil spektrometresi
ile analizleri gerceklestirilmistir. Gelistirilen metod, Uluslararasi Atom Enerji Ajansi

(IAEA) tarafindan saglanan karsilastirma 6rnekleri ile analiz edilerek test edilmistir.

Yiiksek derisimlerde U ve Th iceren NORM 6rneklerindeki U ve Th izotoplarinin
a spektrometresi ile tayinleri i¢in yeni bir metod, Casacuberta ve ark. (2012) tarafindan
yapilmistir. Yapilan bu calisma UTEVA reginesi ile kromatografi ekstraksiyonuna
dayanmaktadir. Calismalarinda fosfat endiistrisinden elde edilen NORM o&rneklerini
kullanilmislardir. UTEV A kolonu kullanilarak yapilan bu ¢calismada, U ve Th basarili bir
sekilde ekstrakte edilmistir.

Gladis ve Rao (2002), 5,7-diklorokinolin-8-ol ile modifiye edilmis naftalin kati
fazin1 hazirlayarak uranyum'un zenginlestirilmesi i¢in kullanmislardir. Uranyum'un pH
4.5-7.0 araliginda kantitatif olarak tutundugunu belirlemislerdir. Calismalarinda
Arsenazo(l1l) metodunu kullanarak uranyum miktarinin tayinlerini spektrofotometrik
olarak ger¢eklestirmislerdir. Gelistirilmis zenginlestirme prosediiriiniin validasyonu,

standart deniz sediment referans materyalinin analizine basariyla uygulanmistir.

Liu ve ark. (2017), sulu orneklerde bulunan U(VI)'un geri kazanimlarinin
gerceklestirilebilmesi igin 2-pikolamin ile fonksiyonlastirilmis poli (stiren-ko-maleik
anhidrit) recinesini sentezlemislerdir. Re¢inenin karakterizasyonunu FTIR, Elementel
Analiz, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi
(XPYS) ile gerceklestirmislerdir. Uranyum tayinlerini Arsenazo (III) metodunu uygularak
UV-Vis spektrofotometre cihazi ile gergeklestirmislerdir.

Lingamdinne ve ark. (2017), grafen oksit esasl ters spinel nikel ferrit (GONF)
nanokompozit ve indirgenmis grafen oksit bazli ters spinel nikel ferrit (rGONF)
nanokompozitlerini U(VI) ve Th(IV)'un tayini i¢in kullanmislardir. Bu arastirmada,
gozenekli GONF ve rGONF nano kompozitleri birlikte c¢okeltme yontemi ile
sentezlendikten sonra sulu ¢ozeltilerden U(VI) ve Th(IV)'un uzaklastirilmasi i¢cin KFE'de
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sorbenti olarak kullanilmigtir. Dis manyetik alanla ayrilan analitlerin tayinleri ICP-OES

ile gerceklestirilmistir.

Kinolin-8-ol (HQ) ile modifiye edilmis Merrifield klorometillenmis regine,
Praveen ve ark. (2005) tarafindan yeni bir selatlayict polimerik sorbent olarak
gelistirilmistir. Modifiye polimerik re¢inenin karakterizasyonu, FTIR spektroskopisi ve
element analizleri ile gergeklestirilmistir. HQ ile hazirlanan polimerik regine kullanilarak
gergeklestirilen KFE calismasinda uranyum i¢in 100 katlik bir zenginlestirme faktorii
elde edilmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu, Arsenazo III prosediirii ile birlikte deniz
sedimenti (MESS-3) ve toprak (IAEA-Soil 7) referans materyalleri ile analiz edilerek test
edilmistir. Ayrica, gelistirilen yontem, gergek toprak ve sediment drneklerinde bulunan

U(VI)'in analizi i¢in basartyla kullanilmistir.

Yeni bir pirazol tiirevi olan 1-fenil-3-metiltiyo-4-siyano-5-akrilikasitkarbamoil-
pirazol (PMTCAACP)'un sentezlenmesi ve toryum (IV)'un tayininde iyon emdirme
polimeri olarak kullanilmasi, Lin ve ark. (2010) tarafindan gergeklestirilmistir.
Calismalarinda ilk olarak maleik anhidrit ile silika jel modifiye edilmistir. Iyon baskilama
isleminde, Th(IV) PMTCAACP ile komplekslerine doniistiiriildiikten sonra, modifiye
silikajelin yiizeyine baglanmis graft polimere baskilanmistir. 6 M HCI kullanilarak
Th(IV) ortamdan uzaklastirilmis ve boylece Th(IV)'e duyarli uygun bir IIP (iyon emdirme
polimeri) ortami elde edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, hazirlanan I1P'nin gergek
numunelerde eser diizeyde bulunan Th(IV)'un UV-vis spektrofotometre ile

belirlenmesinde uygun bir KFE metodu oldugu sonucuna varilmistir.

Su orneklerinde eser miktarlarda bulunan uranyum, toryum ve zirkonyum'un
ayristirilmasi ve deristirilmesi i¢in yeni bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi Ghasemi ve
Zolfonoun (2010) tarafindan 6nerilmistir. Prosediir U(VI), Th(IV) ve Zr(IV) iyonlarinin,
Arsenazo III ile spektrofotometrik tayinleri dncesi a-benzoin oksim yiiklii bir Amberlite
XAD-2000 recinesi bulunan zenginlestirme kolonu iizerinde adsorpsiyonlarina
dayanmaktadir. Her biri i¢in zenginlestirme faktérii 100 olarak bulunmustur. U(VI),
Th(IV) ve Zr(IV) igin tayin limitleri sirasiyla 0.50, 0.54 ve 0.48 pg/L olarak
belirlenmistir. Gelistirilmis adsorbanin uygulanabilirligi sentetik deniz suyu, dogal sular

ve seramik ornekleri kullanilarak incelenmistir.
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Abdi ve ark. (2017), U(VI) iyonlarimin adsorpsiyonunda polipirol adsorbaninin
etkisini  arastirmislardir.  Polipirol ~ adsorbani,  polietilen  glikol, sodyum
dodesilbenzensiilfonat ve siirfaktan olarak setiltrimetilamonyum bromiir ile oksidant
olarak demir (111) kloriir’tin kullanilmasiyla kimyasal olarak sentezlenmistir. Adsorbanin
ozellikleri SEM ve FTIR teknikleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen polimer ile
uranyum'un adsorpsiyonu ig¢in, pH, temas siiresi, baslangic metal iyonu
konsantrasyonlari, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi farkli parametrelerin ¢alkalama

sistemindeki etkisi incelenmistir.

Amidoksim (AO)'in SBA-15 adsorbani ile fonksiyonlastirilmasi ile elde edilen
AO @ SBA-15 adsorbani, Ji ve ark. (2017) tarafindan sentezlenmis ve uranyum iyonunun
sulu ¢ozeltilerden adsorbe edilmesinde kullanilmistir. Bu adsorban, azot atmosferi altinda
siyanoetil ve hidroksilamin'in reaksiyonu ile sentezlenmistir. AO-fonksiyonellestirilmis
SBA-15 adsorbaninin adsorplama kinetigi, termodinamigi, seciciligi ve yeniden
kullanilabilirligi, farkli ¢alisma kosullar1 altinda ¢alkalama yontemi kullanilarak

arastirilmistir.

Eosin B ve Amberlite IRA-410 reginesi kullanilarak yeni bir selatlayici polimerik
recine, Hosseini ve Hosseini-Bandegharaei (2010) tarafindan sentezlenmistir. Emdirme
prosesi, FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Eosin B ile emdirilmis regine,
U(V]) iizerinde Th (IV)'lin 1y1 baglanma affinitesine sahip oldugunu gostermistir. Cesitli
fizikokimyasal parametrelerin Th (IV) 'lin geri kazanimu {izerindeki etkisi hem statik hem
de dinamik yontemlerle optimize edilmistir. Kolon ekstraksiyonu i¢in zenginlestirme
faktorii 100 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemin Arsenazo III prosediirii ile
dogrulugu, sentetik olarak hazirlanan deniz suyu numunesinin ve jeolojik referans

materyallerinin analizleri ile test edilmistir.

Sulu ¢ozeltilerde bulunan uranyum'un tayini i¢in, fonksiyonellestirilmis SBA-15
mezo-gozenekli  silis  parcaciklarinin - N-propilsalisilaldimin ~ ve  etilendiamin-
propilsalisilaldimin (SBA/SA ve SBA/EnSA) Schiff bazlar1 kullanilarak hazirlanmasi ve
bu adsorbanin FTIR, element analizi, TGA, XRD (X-Isim1 Difraktometresi), TEM
(Transmisyon Elektron Mikroskobu) ve SEM teknikleri ile karakterizasyonu, Dolatyari
ve ark. (2016) tarafindan yapilmistir. Bu adsorbanlar kullanilarak, su 6rneklerinden U(VI)

iyonlarmin kati faz ekstraksiyonundaki adsorplama potansiyelleri incelenmistir. Adsorbe
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olmus uranyum iyonlar1 1 mL 0.1 mol/L nitrik asit ¢ozeltisi ile adsorbandan elue edilmis
ve ICP-OES ile tayin edilmistir. Calismalarinda uranyum i¢in zenginlestirme faktoriinii

200 olarak belirlenmistir.

Grafen oksitin fenantrolin diamid (GO-PDA) ile fonksiyonellestirilmesiyle elde
edilen yiliksek verimli bir sorbent, Li ve ark. (2018) tarafindan hazirlanmistir. Bu
calismada, GO-PDA adsorbaninin U(VI) ve Th(IV)'un ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
calkalama teknigi ile uygulamasi degerlendirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda, GO-
PDA'min niikleer atik yonetimi ve niikleer yakit geri doniistimii i¢in biiyiik bir degere
sahip olan giiclii asidik atik c¢ozeltilerindeki U(VI) ve Th(IV) 'in verimli bir sekilde

ayrilmasi i¢in umut verici bir sorbent oldugu belirtilmistir.

Grafen oksit (GO) ile komplekslesme yoluyla Th(IV)/U(VI) 'nin ayrilmasina
dayanan bir ¢alisma Jiang ve ark. (2015) tarafindan yapilmistir. pH, iyonik mukavemet,
temas siiresi ve inorganik ligandlarin se¢imi gibi farkli adsorpsiyon kosullari, GO'deki
U(V]) iizerine Th(IV) i¢in seciciligi etkileyen faktorler olarak incelenmistir. Ayrica,
Th(IV)/U(V]) sisteminde GO tarafindan sergilenen se¢ici davraniglarin mekanizmalarin
aydinlatmak icin SEM-EDS, FTIR, XPS ve XRD ile analizleri yapilmistir. Yapilan bu
calismanin, GO ve fonksiyonellestirilmis GO materyalleri ile yapilacak caligmalarda Th
(IV)/U(VI) ayriminin daha da gelistirilmesi i¢in 6nemli bilgiler sagladig: arastirmacilar

tarafindan belirtilmistir.

Alipour ve ark. (2016), 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (TMPTMS) ile
fonksiyonlasgtirdiklar1 yeni polivinil alkol/titanyum oksit/¢inko oksit (PVA/TiO2/Zn0O)
nanofiber adsorbanini elektrospin metodu kullanarak sentezlemislerdir. Sentezledikleri
bu PVA/TiIO2/ZnO/TMPTMS nanofiber adsorbanini toryum'un sulu ¢ozeltideki
adsorpsiyonu  icin  kullanmiglardir.  Adsorbanin  karakterizasyonu = Yiizey
Karakterizasyonu Brunauer-Emmett-Teller (BET), FTIR ve SEM analizleri yapilarak
gerceklestirilmistir. Toryum'un adsorplama kapasitesine uranyum, nikel, kadmium, bakir,

demir ve aluminyum gibi metal iyonlarinin etkisi incelenmistir.

Mangan dioksit ile etkinlestirilmis grafen oksit (GOM), Pan ve ark. (2016)
tarafindan kristalografik MnOz'in grafen oksit (GO) yiizeyinde sabitlenmesiyle

hazirlanmis ve sulu c¢ozeltilerden toryum/uranyum iyonlarinin eszamanli olarak

43



uzaklagtirllmasi i¢in adsorban malzeme olarak kullanimi arastirilmistir. Yapilan bu
calisma ile, GO'in ylizeyine uygun bir sekilde metal oksitlerin katilmasiyla GO'lerin

adsorpsiyon 6zelliklerinin daha da iyilestirildigi sonucuna varilmistir.

El-Maghrabi ve ark. (2017), uranyum'un giderimi igin oda sicakliginda homojen
bir sonikasyon yontemi kullanarak, oksijenli fonksiyonel gruplari olan ferberit-grafen
nanokompozitini manyetik nanokompozit olarak hazirlamislardir. Manyetik grafen esasl
ferberit nanokompoziti basit, diisiik maliyetli ve endiistriyel etkili yontem olarak
tanimlanmistir. Tasarlanan nanomateryallerin mikroyapisi ve morfolojisi XRD, Raman,
FTIR, TEM, EDX (Enerji dagilimli X-isinlar1 spektrometresi) ve ayrica nano
parcaciklarin manyetik ozellikleri VSM (titresimli 6rnek magnetometresi) ile
incelenmistir. Hazirlanan nanokompozitler, sulu ¢ozeltideki uranyum iyonlarinin tayini

icin yeni bir adsorban olarak tanitilmistir.

Merkapto ile modifiye edilmis yeni bir polivinil alkol (PVA)/titanyum oksit
(Ti02) nanofiber adsorbanit Abbasizadeh ve arkadaglari tarafindan sentezlenmistir. Bu
caligmada, ilk olarak, TiO2 nanopartikiillerin yiizeyi 3-merkaptopropiltrimetoksisilan
(TMPTMS)"'in SH fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmistir. Daha sonra, yeni mezopor
PVA/TiO2/TMPTMS kompozit nanofiberler elektrospinning yontemi ile sentezlenmis ve
uranyum ve toryum'un sirasiyla pH 4.5 ve 5'de adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.
TiO2 ve merkapto igerigi, adsorban miktari, pH, temas siiresi, U(VI) ve Th(IV)
iyonlarinin baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi ¢esitli degiskenlerin geri kazanima
etkisi, calkalama calismalarinda incelenmistir. Adsorbanin SEM, FTIR ve BET ile
analizleri yapilarak karakterizasyonu yapilmistir (Abbasizadeh ve ark., 2013).

Yeni bir elektrospun polivinil alkol (PVA)/ZnO nanofiber adsorbani Hallaji ve
ark. (2015), U(VI), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden KFE c¢alkalama teknigi
ile adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Sorbentin karakterizasyonu FTIR, SEM, BET ve

termal gravimetrik analiz (TG) cihazlar ile gergeklestirilmistir.

Mirzabe ve Keshtkar (2015) FTIR, SEM ve BET analizleri ile sentezlenen
PV A/Fe304/SiO2/APTES nanohibrit sorbentini, Th(IV)’un galkalama uygulamasi ile kati

faz ekstraksiyonu i¢in kullanilmigtir.
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Demir nanopartikiilleri (Fe-NP) ve aluminum nanopartikiillerinin (AI-NP)
calkalama sistemi kullanilarak Th(IV)’un adsorpsiyonuna dayanan yeni bir metod
Broujeni ve ark. (2018) tarafindan galisilmistir. Sentezleme asamasinda hidrotermal
sentez teknigini kullanmiglardir. Karakterizasyonlar i¢in XRD, XRF, SEM, BET ve FTIR
analiz cihazlarini kullanmiglardir. Yapilan ¢alisma sonucunda, her iki nanopartikiiliinde

Th’un tayininde adsorplama kapasitelerinin yliksek oldugu sonucuna varilmistir.

Tan ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada, uranyumun sulu ¢ozeltide
adsorpsiyonu i¢in magnetik oksin (ferroferrik oksit/oksin komposit) sorbenti
kullanilmistir. Yapilan ¢aligmada, pH, kontak zamani ve sicaklik gibi parametrelerin

uranyum’un adsorplanma verimine etkisi incelenmistir.

Atta ve Akl (2015) tarafindan diakrilamidoksim trietilentetralevopimaramid
(DPAO) Fe304 magnetik nanopartikiiliiniin yiizey modifikasyonunda kullanilmis ve elde
edilen DPAO bazli magnetik nanopartikiil (DPAO-MNP), Th(IV)’un sulu ortamdaki

tayinleri i¢in kullanilmistir.
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3. GEREC VE YONTEM
3.1. Gereg

3.1.1 Analizlerde kullanilan cihazlar

Indiiktif Eslemis Plazmah Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS): Eser diizeyde
uranyum Ve toryum elementlerinin tayinleri, Van Yiiziincii Y1l Universitesi, Bilim
Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde bulunan Thermo Scientific marka ICP-MS cihazi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Cihazin ¢alisma kosullar1 Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. ICP-MS cihaziin ¢alisma kosullari.

Tayin edilen izotoplar 238y ve 2%2Th
ICP-RF power 1200 W
Plazma gaz akis hiz1 (Ar) 15 L/dak
Tasiyict gaz akis hizi (Ar) 1 L/dak

Yardimei gaz akis hizi (Ar) 0.7 L/dak
Peristaltik pompa devir hizi 50 rpm

Torch Standard torch

Spray Chamber Kuartz konik Spray Chamber,
Peltier sogutmali

Sislestirici Meinhard sislestirici

Ara yiizey konlar1 Nikel

Analiz sayis1 3

Taramah elektron mikroskopu (SEM): Sentezlenen TiO2/ZnO nanorod hibrit
materyalinin morfolojisi ve yapisi, Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi (ERNAM)’nde bulunan Carl Zeiss EVO LS 10 marka taramali elektron

mikroskopu cihazi kullanilarak incelenmistir.

X-Isinlari toz difraksiyon cihazi (XRD): TiO2/ZnO nanorod hibrit materyalinin
karakterizasyonu Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde
(ERU TAUM) bulunan Bruker marka AXS D8 Advance model X—Isinlar1 toz difraksiyon

cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

RAMAN cihazi: TiO2/ZnO nanorod hibrit materyalinin karakterizasyonunda
Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde (ERNAM) bulunan Witec
alpha 300 M+ marka 532 nm lazere sahip RAMAN spektrometresi kullanilmistir.
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Hidrotermal Sentez Otoklav Reaktorii: TiO2/ZnO nanorod hibrit materyalinin
sentezi icin Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde (ERNAM)

bulunan 100 mL kapasiteli teflon kapl1 hidrotermal sentez otoklav reaktorii kullanilmistir.

Santrifiij cihazi: Kat1 fazin s1v1 fazdan ayrilmasi i¢in, Eczacilik Fakiiltesi Temel
Bilimler Ana Bilim Dali Arastirma Laboratuvari'nda bulunan Hettich marka Universal

320 model santrifiij cihazi kullanilmigtir.

Ultrasonik Banyo: Analit iyonlarmin kati faz tarafindan adsorplanmasini
saglamak i¢in, Temel Bilimler Ana Bilim Dal1 Aragtirma Laboratuvari'nda bulunan Wisd

marka Wise Clean model ultrasonik banyo kullanilmustir.

Analitik terazi: Tim katilarin tartim islemleri Temel Bilimler Ana Bilim Dali
Arastirma Laboratuvari'nda bulunan Shimadzu marka ATX 224 model analitik terazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

pH metre: Cozeltilerin pH degerlerinin 6l¢iilmesi i¢in Temel Bilimler Ana Bilim
Dali Arastirma Laboratuvari'nda bulunan WTW marka 730 model pH metre cihazi

kullanilmuastir.

Etiiv: Deneyde kullanilan malzemelerin kurutulmas: amaciyla 230°C'ye kadar

cikabilen DAIHAN marka WON 155 model etiiv kullaniimistir.

Saf su cihazi: Tiim deneysel ¢alismalarda Eczacilik Fakiiltemizde bulunan Merck
Marka Millipore Direct Q5 UV model ultra saf su cihazindan elde edilen saf su
(iletkenligi 18.2 MQ.cm) kullanilmustir.

Mikropipet: Cozeltilerin hazirlanmasinda, seyreltme ve kalibrasyon islemlerinde
Temel Bilimler AB Dali Arastirma Laboratuvari'nda bulunan Isolab marka mikropipetler

(0.5-10 mL, 10-100 uL ve 100-1000 pL) kullanilmstir.

3.1.2. Analizlerde kullanilan kimyasallar ve c¢ozeltiler

Tez caligmalarinda analitik saflikta kimyasal maddeler ticari olarak piyasadan
temin edildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda ers osmoz sistemi ile elde edilen saf su
kullanildi.
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Titantum(IV) oksit nano partikiiller: Sentezlenen hibrit adsorbanda Sigma
Aldrich (katalog no:718647-100 G) firmasindan temin edilmis 20 nm partikiil boyutuna
sahip titantum(IV) oksit nano partikiiller kullanilmistir.

ZNn(NOs3)2.6H20: ZnO nanomateryallerinin eldesinde kullanilan ¢inko nitrat

hekza hidrat Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC): Sigma Aldrich (katalog
no:P8765-1G) firmasindan temin edilmistir.

% 0.1’lik APDC Caozeltisi: U(VI) ve Th(IV) elementlerinin komplekslerini elde
etmek i¢in amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDC) selatlagtirict olarak
kullanilmistir. % 0.1'lik (w/v) olacak sekilde APDC'dan tartilmig ve etil alkol icerisinde
¢oziilerek uygun hacime tamamlanarak hazirlanmistir. APDC’1n kimyasal yapist Sekil 7°

de gosterilmistir.

S™ NH,"

Sekil 7. APDC'in kimyasal yapist.

Stok ve Ara Stok Cozeltileri: Ara stok ¢ozeltiler, 1000 mg/L'lik uranyum ve
toryum'un sertifikali tekli element standard (High Purity Standard) stok g¢ozeltileri
kullanilarak hazirlandi. Ilk olarak 1000 mg/L uranyum ve toryum stoklarindan 100 pL
alinarak igerisinde bir miktar 1 M HNOgz bulunan 10 mL'lik balonjojelere eklendi.
Ardindan 10 mL'ye 1 M HNOg ile tamamlandi. Hazirlanan bu 10 ppm'lik ¢ozeltiden 500
uL almarak 1 M HNOs ile 10 mL'ye tamamlandi. Hazirlanan 500 pg/L'lik ¢ozelti

calismalarimizda stok ¢ozelti olarak kullanildi.

1M HNOs ¢ozeltisi: Derisimi 14.34 M olan derisik HNO3 ¢ozeltisinden 6.97 mL

alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.
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2M HNOs c¢ozeltisi: Derigimi 14.34 M olan derisik HNOg3 ¢ozeltisinden 13.9 mL

aliip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

Asetonda 0.5 M HNOs c¢ozeltisi: Derisimi 14.34 M olan derisik HNO3

¢oOzeltisinden 3.49 mL alinip aseton ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

Asetonda 1 M HNOs c¢ozeltisi: Derisimi 14.34 M olan derisik HNO3

cozeltisinden 6.97 mL alinip aseton ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

1M HCI ¢ozeltisi: Derisimi 14.90 M olan derisik HCI1 ¢6zeltisinden 6.71 mL

aliip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

2M HCI cozeltisi: Derigimi 14.90 M olan derisik HCI ¢ozeltisinden 14.4 mL

alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir.

1M H2SO4 ¢ozeltisi: Derisimi 18.02 M olan derisik HoSO4 ¢ozeltisinden 5.55 mL

alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

1M NaOH cozeltisi: 4 g NaOH katisindan tartilip saf su ile son hacmi 10 mL’ye

tamamlanmistir.

pH 2 tamponu: 2.40 g NaH2PO4.2H20’dan tartilmis ve bir miktar suda ¢oziilerek
tizerine %85°lik 0-H3POs‘den 245 pL eklenmistir. Son hacim saf su ile 100 mL’ye

seyreltilmistir.

pH 3.0 tamponu: %85°lik 0-H3PO4‘den ve 135 pL NaH2PO4.2H20’dan 2.40 g

aliarak karistirilmis ve saf su ile 100 mL’ye seyreltilmistir.

pH 4.0 tamponu: 15.4 g CH3COONH; suda ¢oziilmiistiir, iizerine 57.6 mL
CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlanmuistir.

pH 5.0 tamponu: 2.96 g NaH>P0O4.2H,O ve 0.081 g Na,HPO..7H,0O suda

¢Oziiliip saf su ile 100 mL’ye tamamlanmaistir.

pH 6.0 tamponu: 11.7 g CH3COONH4 suda ¢oziilmiis ve iizerine 500 pL
CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlanmuistir.
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pH 7.0 tamponu: 1.244 g NaH2P0O4.2H,0O ve 1.067 g Na2HPO4.7H20 suda

¢Oziilmiis ve karistirilarak saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

pH 8.0 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢oziilmiis ve tizerine 800 uL. NH3z (14.7M)

eklenerek saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. TiO2/ZnOnanorod hibrit materyalinin sentezi

Cinkonun alkali ¢ozeltisi, 1.487 g ¢inko nitrat [(Zn(NO3)2.6H20] ve 4.0 ¢
NaOH’in 50.0 mL'lik konik tabanli santrifiij tlip igerisinde deiyonize su kullanilarak
¢oOziilmesiyle hazirlandi. 0.25 g TiO2 nanopartikiilleri bu ¢ozeltiye eklendi ve karisim 30
dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Sonifikasyon sonrasi elde edilen karisim
hidrotermal islem i¢in 100 mL kapasiteli teflon kapli hidrotermal sentez otoklav

reaktortinde (Sekil 8) 12 saat 180 °C'de bekletildi.

i |
b 1

s
o

Sekil 8. Hidrotermal sentezde kullanilan teflon kapli paslanmaz otoklav reaktorti.

Otoklav oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, elde edilen c¢okeltiler
santrifiijlenerek ayirma islemi gergeklestirildi. Daha sonra elde edilen ¢cokelek deiyonize
su ve etanol ile iyice yikandi. Sentezlenen yeni hibrit materyali etiiv i¢erisinde 80 °C'de
6 saat siire bekletildi. Elde edilen nanosorbent gelistirilen kati faz ekstraksiyon
calismalarinda adsorban olarak kullanildi. Sentezlenen nanosorbentin deneysel akis

diyagrami Sekil 9°da goriilmektedir.
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4.0 g NaOH 0.25gTiO, A
—— —_— 180°C 12h
TN ™
—— —
- i ——— * '_‘,_
SFALCON == = o,
4 Ulr 1 ——_ ; — .
asoniama ; T Hidrotermal Islem

J
> 30dak N l

Etitvde kurutma

Nanohibrit materyal santrifiij ile
O € (4000 rpm 10 dak) ayriddiktan sonra
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Sekil 9. TiO2/ZnO nanohibrit materyalinin sentez asamalari.

3.2.2. U(VI) ve Th(IV)’un ayrilmasi ve zenginlestirilmesi

Zenginlestirme ¢alismalarina ilk olarak 1000 mg/L uranyum ve toryum tekli
standartlarindan 1 M HNOg kullanilarak hazirlanan 500 pg/L'lik miks uranyum ve toryum
stok ¢Ozeltisinin hazirlanmasi ile baslanildi. Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden 50 mL’lik
konik tabanli santrifiij tiipleri igerisine 20 mL'de 0.15 pg U(VI) Th(IV) olacak sekilde
ekleme yapildi. Hazirlanan bu model ¢ozeltinin {izerine 2.5 mL pH 6 tamponu (asetat)
eklenerek, ¢ozeltinin pH degeri 6'ya ayarlandi. Bu model ¢6zeltinin iizerine 50 mg
sentezlenen TiO2/ZnO nanosorbentten ilave edildi. Uranyum ve toryum selatlatin
olusturmak i¢in kullanilan amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDC) ligantindan 500
nL eklendi. Ardindan ultra saf su ile 20 mL'ye tamamlandi. Komplekslerine doniistiiriilen
analitlerin TiO2/ZnO nanohibrit materyali {izerinde adsorpsiyonlarini saglamak igin
hazirlanan model ¢ozeltiler 2 dakika siire ile vorteks ile karistirildi. Ardindan eser tiirlerin
sulu fazdan sorbente tam olarak ge¢isini saglayabilmek i¢in, model ¢6zeltiler yarim saat
siire ile ultrasonik banyoda bekletildi. Ultrasonifikasyondan sonra model ¢ozeltiler 4000
rpm'lik santrifiijde 10 dakika santrifiijlenerek, faz aymrim saglandi. Santrifiij tiipliniin

tibinde toplanan sorbent dekantasyon ile sulu fazdan ayrildi. Adsorban tizerindeki analit
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Iyonlarinin eliiasyonlari, 2 M HCL ¢ozeltisinden 2.5 mL eklenmesi ile gerceklestirildi.
Daha sonra model ¢ozeltileri igeren santrifiij tiipleri vorteks yardimi ile karigtirildi (3-5's
kadar) ve yeniden 4000 rpm'lik santrifiijde 8 dakika kadar daha santrifiijlendi. Bir
enjektor yardimi ile elue edilen kisim alindi ve 45 mikronluk membran filtreler bir
siringaya takilarak, bagka bir tiipe elue edilen cozeltiler siiziildii. Eluent igerisinde
bulunan analit iyonlarinin tayinleri ICP-MS cihazi ile gerceklestirildi. Model ¢ozeltilerle
yapilan caligmalar ii¢ paralel olacak sekilde yapildi ve ayrica analit iyonlarinin
bulunmadigi kor ¢ozeltilere de ayni islemler uygulandi. Gelistirilen metodun deneysel

akis semasi Sekil 10°da gosterilmektedir.

Calkalama Teknigi
2 mL tampon ¢ozelti

(H 6) 500 i APDC .. Thermo X-Series 2 model ICP-MS
hgand1 (Thermo Fisher, Bremen, Germany)

50 mg TiO,/ZnO .

nanorod hibrit
materyali
Vortel 51§Iem1 4000 r‘pm Sulu fazn ANALIZ &
Sonikasyon 1§1eml Santrifij I§leml atlmass ICP-MS
\Iodel cozelti 25mL " M HClile
Uranyum ve Toryum, 0.15 pug eluasyon

Sekil 10. Gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yonteminin deneysel akis semasi.

Gelistirilen kati faz ekstraksiyon yoOntemin optimizasyon parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla; ¢ozelti pH'1, TiO2ZnO nanohibrit miktari, ligant (APDC) hacmi,
eluasyon ¢ozeltisinin tiirii ve hacmi, 6rnek hacmi, ultrasonik banyo ve santrifiij zamam
ve matriks etkisi gibi analitlerin kantitatif olarak geri kazanimlarina etki edecek onemli
analitik parametrelerin optimum degerleri model ¢ozeltilerle ¢alisilarak belirlendi. Bu
amagla, her bir parametre ile farkli araliklarda ¢alisild1 ve her bir parametrenin optimum
degerleri tespit edildi. Belirlenen bu optimum degerler dikkate alinarak caligsmalar
gergeklestirildi.

Gelistirilen ekstraksiyon metodunun dogruluk ¢aligsmalarini gergeklestirmek igin
farkli gercek su &rnekleri kullanilmistir. Van YYU cesme suyu, Van Ercis Ilica Zilan

nehir ve Bitlis Ahlat Yesilkoprii dere suyundan alinan 6rneklere optimum kosullarda
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analit ekleme/geri kazanma calismalar1 uygulanmistir. Bdylece gelistirilen metodun
uranyum ve toryum analitleri yoniinden geri kazanilabilirligi test edilmistir. Alinan su
ornekleri 0.45 um’lik membran filtreden gegirilerek siliziilmiis ve bu érneklerden 20 mL

alinarak gelistirilen yontem uygulanmastir.

Gelistirilen yoOntem, igerisinde uranyum igeren TMDA-62.2 (Environment
Canada) ve TM 25.3 (Environment Canada) su SRM 06rneklerine uygulanarak yontemin

dogrulugu kontrol edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. TiOzZnOnanorod hibrit nanosorbentinin karakterizasyonu

Hidrotermal metod kullanilarak sentezlenen nanosorbentin karakterizasyonu ve
yiizey yapisinin analizleri X—Isinlar1 toz difraksiyonu (XRD), RAMAN, taramal1 elektron

mikroskopu (SEM), SEM-EDX ve SEM-Mapping cihazlar1  kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sekil 11°de hibrit materyalin raman spektrumu goriilmektedir. Raman spektrumu
incelendiginde; 398, 437 and 516 cm™*deki pikler ZnO’e ait karakteristik piklerdir. 638
cm™deki pik ise TiO2’e ait piktir. Spektrumdan elde edilen piklerin literatiir calismalar
ile uyumlu oldugu goriilmistir (Wang ve ark., 2008). Elde edilen spektrum’a ait pikler
TiO2ZnOnanorod hibrit materyalinin basaril bir sekilde olustugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 11. TiO2/ZnO nanorod hibrit materyalinin raman spektrumu.

TiO2/Zn0O nanorod hibrit materyalinin XRD spektrumu, Sekil 12'de gdsterilmistir.
XRD spektrumunda elde edilen dokuz karakteristik (20) 31.8, 34.5,36.4,47.5,56.8, 63.0,
66.0, 68.0 ve 69.1 piklerinin Miller indisleri ((100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) ve (201)) ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu, ortaya ¢ikan ZnO nanorod
materyalini wurtzit fazinda (JCPDS no. 36-1451) bulundugunu ortaya koymaktadir.
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20=26.0, 66.0, 68.0 ve 69.1°deki pikler TiO2 nanopartikiillere aittir. Elde edilen sonuglar
TiO2ZnOnanorod hibrit materyalinin basarili bir sekilde olustugunu ispatlamaktadir.

Lin(C ount)

2-Theta - Scak

Sekil 12. TiO2/ZnO nanorod hibrit materyalinin XRD spektrumu.

Sentezlenen TiO2/ZnO nanorod hibrit materyalinin morfolojisi ve yapisi SEM,
SEM-EDX ve SEM-Mapping teknikleri ile incelenmistir (Sekil 13). TiO2
nanopartikiillerine bagli ZnO nanopartikiiliiniin nanorod (nanogubuk) seklinde oldugu
SEM gorintiisiinden agikga anlasilmaktadir. Ayrica, TiO2/ZnO nanorod hibrit
materyalinin olusumu hem SEM-EDX ve hem de SEM-Mapping analizlerinden agik
olarak goriilebilmektedir. Elde edilen sonuglar, yeni hibrit nanomateryalin basarili bir

sekilde sentezlendigini agikca ispatlamaktadir.
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Sekil 13. TiO2/ZnO nanorod hibrit materyaline ait SEM (a,b), SEM-EDX (c) ve SEM-
Mapping (d) goriintiileri

4.2. Yontemin Optimizasyonu

Gelistirilen yontemin optimizasyonlar1 ortamda énemli olan analitik parametlerin
optimizasyon degerlerinin belirlenmesi ile saglanmistir. Bu amagla farkli analitik
degiskenler taranarak optimum kosullar tespit edilmistir. Asagida yapilan optimizasyon

caligmalar1 goriilmektedir.

4.2.1. Ornek ¢ozeltisinin pH'sinin etkisi

Cozeltinin pH degeri kullanilan sorbent iizerinde hedef analitlerin tutunmasini
saglamak i¢in degeri tam olarak belirlenmesi gereken onemli bir parametredir. Bu
nedenle uranyum ve toryum'un geri kazanimlarina pH'in etkisi, igerisinde 0.15 pg analit
tiirlerini iceren model ¢ozeltiler kullanilarak pH 2-8 araliginda farkli tampon ¢ozeltiler

(bkz: Bolim 3.1.2) kullanilarak gergeklestirilmistir. Yontem bu model ¢ozeltilere (3
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paralel) farkli pH'larda uygulanarak, eluasyon ¢ozeltisi igerisindeki uranyum ve toryum
derigimleri ICP-MS ile tayin edilmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimine
bagli olarak elde edilen sonuglar Sekil 14’ de gdosterilmistir. Sonuglar incelendiginde,
sadece asetat tamponu kullanilarak hazirlanan pH 6 hari¢ diger pH ¢alismalarinda U(VI)
ve Th(IV)'un kantitatif olarak geri kazanilamadigi goriilmektedir. Bu nedenle pH 6
optimum pH olarak belirlenmis ve bundan sonraki ¢alismalarda bu pH degeri dikkate

alinarak calisilmistir.
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o

Sekil 14. Cozelti pH'sinin geri kazanima etkisi (N=3).
4.2.2. Eliiasyon cozeltisinin tiirii, derisimi ve hacminin etkisi

Analitlerin etkili bir sekilde eluasyonlarinin saglanmasi ig¢in desorpsiyon
¢ozeltisinin tlriiniin  belirlenmesi Onemlidir. Analit iyonlar1 genel olarak farkli
polaritelere sahip organik ve inorganik solventlerde farkli ¢oziiniirliiklere sahiptirler.
Metal komplekslerinin asidik ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri ise organik ¢oziiciilerden ¢ok
daha iyidir. Bu nedenle, adsorban {izerinde tutunan uranyum ve toryum'un desorpsiyonu
igin en iyi eluasyon ¢ozeltisinin belirlenmesi amaciyla Tablo 2°de belirtilen 1 M ve 2 M

HNO3, 1 M ve 2 M HCI, 1 M H2SOq4, asetonda 0.5 M HNO3 ve asetonda 1 M HNOs3
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eluasyon ¢ozeltileri ile ¢alisilmis ve geri kazanma degerlerine olan etkileri incelenmistir.
Tablo 2°den elde edilen sonuglara gore; her iki analit iyonu iginde kantitatif geri
kazanimlar 2 M HCI'nin eluent olarak kullanilmasi sonucu elde edilmistir. 2 M HCI’nin
incelenen her iki element i¢in de oldukca yliksek bir desorplama giiciine sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, uranyum'un geri kazanimlar1 1 M HCl, 1 M HNO3zve 1 M H2SO4
eluasyon cozeltileri ile kantitatif iken, toryum’un 2 M HNOs ile kantitatif bulunmustur.
Diger desorpsiyon ¢ozeltileri i¢in elde edilen sonuglarin kantitatif olmadig1 goriilmiistiir.
Bu nedenle 2 M HCI uranyum ve toryumun eluasyonu i¢in en uygun cluent olarak

sec¢ilmis ve daha sonraki ¢alismalarda bu eluent kullanilmustir.

Tablo 2. Eliient tiirli ve derisiminin geri kazanima etkisi (N=3).

Eliient Tiiri Geri kazanim, %
U Th

Asetonda 0.5 M HNOs 13+£228 11+3
Asetonda 1.0 M HNOs 28 £3 202
1 M HNOs3 94 +2 58+5

2 M HNO3 85+5 97 +4

1 M HCI 96 +2 86 + 4

2 M HCI 98 £1 97+3

1 M H2SOq4 103+3 80+ 4

2: ortalama deger =+ standart sapma

Eluasyonda kullanilan eliient ¢6zeltisinin hacminin diisiik olmasi hem cevreye atilan
toksik madde miktarinin daha da azaltilmas1 ve hem de yiiksek zenginlestirme faktoriiniin
elde edilmesi amaciyla 6nemlidir. Bu nedenle, 2 M HCl ile 1-5 mL araliginda c¢alisilarak
analit iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanildigi en diisiik eluasyon ¢ozeltisi hacmi
belirlenmeye c¢alisilmistir (Sekil 15). Sonuglar incelendiginde 2.5 mL eluasyon
cozeltisine kadar uranyum ve toryum geri kazanimlari kantitatif bulunamamigtir.
Analitlerin geri kazanimlar1 2.5 mL ve sonrasinda kantitatiftir olarak bulunmustur. Bu
nedenle minimum eluent hacmi olan 2.5 mL 2 M HCI, en uygun eliisyon ¢6zeltisi hacmi

olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 15. Eluasyon ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisi (N=3).
4.2.3. Selatlastirict miktarinin etkisi

Bu ¢alismada selatlastirici olarak amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDC)
kullanilmis ve uranyum ve toryum'un APDC ile pH 6'daki komplekslerinin TiO2/ ZnO
nanoadsorbani iizerinde tutunmasi saglanmistir. Etanolde hazirlanan %0.1 (w/v)'lik
APDC ligantinin en ideal hacmini belirlemek i¢in, farkli hacimlerde (100-1000 pL)
model c¢ozeltilere, APDC ligantindan ilave edilmis ve geri kazanim sonuglar
incelenmistir. Sekil 16’da verilen ligant hacmi taramasi deneysel sonuclar
incelendiginde, onerilen metodda uranyum ve toryum'un komplekslerini olusturmak i¢in

500 pL APDC selatlastirict hacminin en uygun deger oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 16. Ligant hacminin geri kazanima etkisi (N=3).

4.2.4. TiO2/ZnO nanoadsorbaninin miktariin etkisi

Kati faz ekstraksiyon caligmalarinda analit/analitlerin kantitatif olarak geri
kazanilabilmesi i¢in adsorban materyalinin miktarinin tam olarak belirlenmesi 6nemlidir.
Uranyum ve toryum'un kantitatif geri kazanimina adsorban miktarinin etkisini belirlemek
icin, 10-100 mg araliginda igerisinde nanoadsorban bulunan model c¢ozeltiler ile
caligmalar yapilmistir. Geri kazanma verimlerinin adsorban miktarina bagl olarak elde
edilen geri kazanim degerleri Sekil 17°de verilmistir. Deneysel sonuglar sunu gostermistir
ki, 10 mg’lik adsorban miktar1 her iki elementin kantitatif olarak adsorplanmasi igin
yeterli degildir. 25 mg ve sonrasinda uranyum geri kazanimlar kantitatif iken, toryum
geri kazanimlar1 50 mg ve sonrasinda kantitatif olarak elde edilmistir. Bu nedenle her iki

analitin kantitatif oldugu 50 mg adsorban miktar1 optimum miktar olarak secilmistir.
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Sekil 17. Adsorban miktarinin geri kazanima etkisi (N=3).

4.2.5. Ultrasonik banyo ve santrifiijleme siirelerinin etkisi

Adsorpsiyona dayanan KFE calismalarinda, analitlerin sorbent ile etkilesiminin
saglanabilmesi i¢in belirli bir siireye ve ultrasonik banyo, vorteks gibi bazi prosediirlerin
uygulanmasina ihtiya¢ duyulur. Ayrica, nano 6lgekli pargaciklarin sahip olduklar kii¢lik
boyutlart nedeniyle sulu ¢ozeltiden ayrilmalari giigtiir. Bu nedenle, hem analitlerin
TiO2/Zn0O nanoadsorbani ile etkili bir sekilde etkilesimlerinin saglanilabilmesi ve hem de
TiO2/Zn0O nanoadsorbaninin sulu fazdan tam olarak ayirimini saglamak amaciyla model
cozeltilere vorteks ve ultrasonik banyo prosediirleri uygulanmistir. Bu calismada
vorteks'in rolii ¢ozelti icerisinde bulunan adsorbanin iyice dagilmasini ve tutunmanin
etkili olmasini saglamaktir. Vorteks siiresinin adsorpsiyona etkisi 1-5 dak araliginda
incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda 2 dakikalik vorteks ile karistirma siiresinin

kantitatif sonuglarin elde edilmesinde yeterli oldugu goriilmiistiir.

Vorteks ile karigtirilan ¢ozeltiler daha sonra ultrasonik banyoda 5-60 dak araliginda
tutularak daha etkili bir adsorpsiyon isleminin gerceklestirilmesi saglanmistir. Geri
kazanma verimlerinin ultrasonik banyoda bekletme siiresi ile degisimi Sekil 18’de

gosterilmigtir. Elde edilen sonuglara gore, 30 dakikalik ultrasonik banyoda tutma
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siiresinin U(VI) ve Th(IV) elementlerinin adsorban tlizerinde kantitatif olarak tutunmalar1
icin optimum siire oldugu goriilmistiir. Sulu faz ile kat1 fazin birbirinden ayrilmalarini
saglamak i¢in 4000 rpm’de 1-10 dakika arasinda santrifiij islemi yapilmistir. Sekil 19’
daki uranyum ve toryum geri kazanim sonuglarina bakildiginda, kantitatif geri

kazanimlara 8 dakikalik santrifiijleme siiresinde ulasildig1 goriilmektedir.

Geri Kazanmim, %

50 1 1 1 1 1 1
5 15 25 35 45 55 65

Ultrasonik Banyo Siiresi (dak)

Sekil 18. Ultrasonik banyo siiresinin geri kazanima etkisi (N=3).
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Santrifiijleme Siiresi (dak)

Sekil 19. Santrifiijleme siiresinin geri kazanima etkisi (N=3).
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4.2.6. Ornek hacminin etkisi

Ayirma ve zenginlestirme ¢alismalarinda 6rnek hacminin tespiti zenginlestirme
faktoriiniin belirlenmesi agisindan 6nemli bir parametredir. Yiiksek ornek hacimlerinden
eser diizeydeki analitlerin kantitatif olarak geri kazanimini saglayan metodlar da
zenginlestirme faktorleri de yiiksek olarak bulunur. Bu ¢alismada, 6rnek hacminin geri
kazanima olan etkisini belirlemek amaciyla 10-45 mL arasinda degisen model ¢ozeltiler
hazirlanarak gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Tutunan analitlerin
eluasyonu icin 2 M HCI ¢o6zeltisinden 2.5 mL kullanilarak eluasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Ornek hacminin U(VI) ve Th(IV) analitlerinin geri kazanma verimine
olan etkisi Sekil 20'de goriildigi gibidir. 40 mL 6rnek hacmine kadar analit iyonlarinin
kantitatif olarak geri kazanildigi ancak 40 mL numune hacminden sonra geri
kazanimlarin diistiigli sonucuna varilmistir. Bu nedenle, incelenen tiirlerin kullanilan
nanoadsorbana etkili bir sekilde transferinin maksimum 40 mL'lik numune hacmi ile
saglanilabildigi sonucuna varilmigtir. Optimum 6rnek hacmi olarak 40 mL secilmistir.
Analit iyonlar1 40 mL'lik numune hacminden 2.5 mL'ye elue edildiginden zenginlestirme

faktorii ise 16 olarak belirlenmistir.
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10 15 20 25 30 35 40 45 50
Ornek Hacmi (mL)

Sekil 20. Ornek hacminin geri kazanima etkisi (N=3).
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4.2.7. Matriks iyonlarinin etkisi

Analitin bulundugu matriks ortami analitin analizine olumsuz yonde etki
yapacagindan, ortamda bulunabilecek alkali/toprak alkali metal iyonlarinin, ¢esitli gecis
metallerinin ve anyon iyonlarinin etkileri farkli derisimlerde incelenerek tolere
edilebilecekleri maksimum derisim degerlerinin tespit edilmesi gerekir. Bu nedenle,
uranyum ve toryumun tayinine dayanan KFE metodu farkli derisimlerde gesitli matriks
tiirlerini igeren model ¢6zeltilere optimum kosullarda uygulanarak, incelenen tiirlerin geri
kazanma degerlerine etkileri arastirilmistir. Incelenen matriks tiirlerinin elde edilen

maksimum tolere edilebilir degerleri ve geri kazanma degerleri Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Analit iyonlarinin geri kazanimlaria matriks tiirlerinin etkisi (N=3).

Matriks Derisimi Geri kazanma, % R

fyon Eklenen Tuz
mg/L U Th
Na* NaNO3 2000 98 + 2° 97+2
K* KCI 2000 99 +1 96+3
Mg?* Mg(NOs)2.6H,0 1500 101£2  96+1
Ca?* Ca(NOs).4H,0 1500 97+2 98 + 1
CI KCI 2000 99 +1 96 +3
SO4* Na2SO4 1500 100 £ 4 97 +2
NOs KNOs3 1000 100£3 94 +£2
F NaF 10 99 +1 95+2
Fed* Stok metal ¢ozeltisi 5 101 £2 99 +4
AlF* Stok metal ¢6zeltisi 5 99+1 100+ 4
Zn? Stok metal ¢ozeltisi 5 100 £ 1 96 +3
Cu® Stok metal ¢ozeltisi 2 101 +3 96 +2

2: ortalama deger + standart sapma

Tablodan da goriildiigii gibi, incelenen tiim matriks tiirleri i¢in tolere edilebilir
degerlere kadar ki derigimleri, eser diizeydeki uranyum ve toryum'un tayininde girisime
neden olmamaktadir. Geri kazanim sonuglarina ait olan sapma degerleri de % 5'in altinda

bulunmustur.
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4.2.8. Yontemin istatistiksel degerlendirilmesi

Hazirlanan 20 mL’lik kor ¢ozeltilere gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yontemi
uygulanmis ve gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin gozlenebilme siir1 (GS) ve
tayin sinir1 (TS) degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore U(VI) ve Th(IV) i¢in
GS ve TS degerleri sirasiyla 0.63 ve 2.09 pg/L;0.75 ve 2.48 ug/L olarak bulunmustur.
Hesaplamalarda GS ve TS degerlerinin belirlenmesi i¢in 8 paralel kor 6rneklerden elde
edilen sonuglar dikkate alinmistir. Kor orneklere ait derisimlerin standart sapma
degerlerinin 3 katinin (3ok) kalibrasyon dogrusunun egimine (b) (3ox/b) ve bu degerin de
zenginlestirme faktorii (ZF) degerine boliinmesi ile gozlenebilme smirt degerleri
hesaplanmistir. Kor standart sapmalarinin 10 katinin (10ok) kalibrasyon dogrusunun
egimine oraninin (10ck/b) ZF degerine boliinmesi ile de TS degeri hesaplanmustir. %
Bagil standart sapma (BSS%) degerleri ise 10 mL'lik model ¢ozeltilerde 25 pg uranyum
ve toryum elementleri iceren 9 adet model ¢ozeltilerle ¢alisilarak tespit edilmistir. Buna
gore U(VI) ve Th(IV) igin % BSS (o/Xortx100) degerleri sirasiyla 2.83 ve 2.34 olarak
belirlenmistir. % Geri kazanim (R) degerleri ise U(VI) i¢in % 99.21 +2.81 ve Th(IV) i¢in
% 98.54 + 2.31 olarak hesaplanmistir. Uranyum kalibrasyon dogru denklemi 2.5-200
ng/L arahiginda 0.9992 regreasyon katsayist (R?) ile y=0.6652x+0.7854 olarak
bulunmustur. Toryum'un 2.5-200 pg/Laraligindaki lineer regresyon esitligi y=0.3522x-
0.0317 (R2%0.9998) olarak belirlenmistir.

4.2.9. Gergek ornekler ile ekleme-geri kazanma calismalari

Yontemin dogrulugunu belirlemek igin alinan gerg¢ek su 6rneklerine ekleme-geri
kazanma calismalar1 yapilmistir. Bu amagla, Van YYU ¢esme suyu, Bitlis Ahlat
Yesilkoprii Nehir ve Van Ercis Ilica Zilan Dere Sularina farkli derisimlerde uranyum ve
toryumdan eklenmis ve elde edilen geri kazanimlar degerlendirilmistir. Su drnekleri 0.45
um’ lik membran filtreden gegirilip siizlildiikten sonra, her bir 6rnek i¢in 3 paralel olacak

sekilde 20 mL alinarak gelistirilen metod optimum kosullarda uygulanmistir.

Son hacimde bulunan analit derisimleri ICP-MS ile Olgiilmistiir. Elde edilen
analiz sonuglar1 Tablo 4’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde; ekleme sonucu elde

edilen geri kazanma degerlerinin kantitatif (=95%) oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4. Cesme, dere ve nehir sulari i¢in ekleme-geri kazanma galismasi (N=3).

Van YYU Cesme Suyu
Analit Eklenen Bulunan Geri Kazanma

ng/L pg/L % R

0.00 TSA -
Uranyum 3.75 3.60+£0.112 96+3
7.50 7.27+0.13 97+2

0 TSA -
Toryum 3.75 3.53+0.10 94+3
7.50 7.15+£0.14 95+2

Bitlis/Ahlat Yesilkoprii Nehir Suyu

Uranyum 0.00 3.87+0.12 -
2.00 5.62+0.05 96+ 1
4.00 7.73 £ 0.09 97 +2

Toryum 0.00 2.73£0.30 -
2.00 4.50 £0.15 95+3
4.00 6.45+0.11 96 +2

Van/Ercis Ilica Zilan Dere Suyu

Uranyum 0.0 2.12+0.13 -
1.5 3.51+£0.02 97+ 1
3.0 4.97+0.10 97+2

Toryum 0.0 1.82+0.36 -
1.5 3.28+0.17 99+5
3.0 4.61 +0.22 96 +4

TSA: Tayin Sinirinin Altinda; 2 ortalama deger + standart sapma

4.2.10. Standart referans madde analizleri

Geligstirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin dogrulugunu test edebilmek icin
icerisinde uranyum bulunan TMDA 62.2 (Environment Canada) ve TM-25.3
(Environment Canada) sertifikali referans materyalleri ile ¢alisilmistir. TMDA 62.2
standardindan 3 mL (4 paralel), TM-25.3 standardindan 2 mL (4 paralel) alinarak

gelistirilen kati faz ekstraksiyon yontemi optimum kosullarda uygulanmis ve 2 M HCl ile
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elue edilen son Ornek hacmindeki uranyum miktarlar1 ICP-MS ile analiz edilmistir.
Sonuglar Tablo 5’de gosterilmistir. Elde edilen dort tekrarli analiz sonuglari, uranyum
icin belirtilen sertifikali degerleri ile metodun uygulanmasi sonucu elde edilen uranyum
degerlerinin uyumlu oldugunu ve bu da 6nerilen yontemin g¢evresel su orneklerindeki
uranyum elementinin belirlenmesinde giivenilir ve dogru bir metod olarak

kullanilabilecegini gdstermektedir.

Tablo 5. Uranyum iceren SRM 6rneklerine metodun uygulanmasi (N=4).

Analit TMDA 62.2 (Environment Canada), Su
Bulunan Deger Sertifika Degeri Geri Kazanim
pg/L ng/L %R
Uranyum 53.4+04% 55.8+5.1 96 + 1
TM-25.3 (Environment Canada), Su
Bulunan Deger Sertifika Degeri Geri Kazanim
ug/L ug/L % R
26.4+0.39 27.4 96 + 2

ortalama =+ standart sapma
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5. TARTISMA VE SONUC

Uranyum ve toryum elementlerinin farkli 6rneklerdeki dogru ve giivenilir
metodlarla tayinleri, hem niikleer endiistrideki 6nemleri agisindan ve hem de neden
olduklar1 c¢evresel problemler nedeniyle de olduk¢a Onemlidir. Niikleer enerji
hammaddeleri olarak yiiksek 6neme sahip olan uranyum ve toryum elementleri, yiiksek
toksisiteye sahip kiiresel kirleticilerdendir. Yerkabugunda dogal olarak bulunan bu
elementlerin dogadaki miktarlari, ¢esitli insan kaynakli faaliyetler nedeniyle (uranyum ve
toryum madenciligi, niikleer santrallerde yasanan kazalar sonrasi radyoaktif maddelerin
cevreye yayilmasi ya da cevreye rastgele atilan radyoaktif maddeler gibi) biiyiik 6lgiide
artabilmektedir. Cevreye karisan bu radyoaktif maddeler canli sagligini olumsuz

etkileyerek, cevreyi ve ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Niikleer hammadde olarak énemli olan bu radyoaktif metallerin sahip olduklari
toksik Ozellikleri nedeniyle canli sagligini olumsuz etkilemeleri, secimli olarak
ayrilmalarina ve miktarlarimin tam olarak tespit edilmesine dayanan yeni metodlarin
gelistirilmesini 6nemli hale getirmektedir. Bu tiir tayin metodlarin gelistirilmesi, bilimsel

ve endiistriyel uygulamalar agisindan yararli olacaktir.

Gergeklestirilen bu ¢alismada, suda bulunan uranyum ve toryumun ayrilmasina
ve zenginlestirilmesine dayanan yeni bir c¢alkalama KFE teknigi gelistirilmistir.
Calismada, TiO2 nanopartikiili ve wurtzit (kristal yapist hekzagonal) ZnO
nanogubuklarini iceren bikomponent nanokompoziti hidrotermal prosediir uygulanarak
sentezlenmis ve elde edilen yeni TiO2/ZnO hibrit materyali uranyum ve toryum’un ICP-
MS ile tayininde nanosorbent olarak kullanilmistir. Amonyum pirolidin ditiyo karbamat
(APDC) ligant1 ile selatlarima doniistiiriilen uranyum ve toryum’un pH 6’da yeni
nanosorbent iizerinde tutunmasi saglanmistir. Uranyum ve toryum’un kantitatif geri
kazanimlarini etkileyebilecek ¢ozelti pH’1, eliient tiirii, derisimi ve hacmi, nanosorbent
miktari, APDC hacmi, ultrasonik banyo ve santrifiijleme siireleri, 6rnek hacmi ve matriks
etkisi gibi analitik degiskenler incelenerek, yoOntemin optimizasyon ¢aligsmalari
yapilmistir. Bu amagla farkli araliklarda incelenen analitik degiskenleri iceren model
cozeltiler ile caligmalar yapilarak, her bir parametrenin optimum degeri tespit edilmistir.

Yapilan optimizasyon ¢alismalarinin elde edilen sonuglart asagida tartisgilmistir.
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Hedef analitlerin kullanilan nanoadsorban tizerinde kantitatif olarak tutunmalarini
ve kompleks olusumlarini saglamak i¢in ¢ozelti pH degerinin tam olarak belirlenmesi
gerekir. pH’a bagli olarak hedef analitlerin geri kazanimlarini incelemek i¢in pH pH 2-8
araliginda farkli tampon c¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan model ¢o6zeltiler ile
calisilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda sadece pH 6’da U(VI) ve Th(IV) i¢in geri
kazanimlarin kantitatif oldugu gorilmiistiir. Bu nedenle, calismalar pH 6°da asetat

tamponu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Analit iyonlariin geri kazanma verimine eliient ¢ozeltisinin cinsi, derisimi ve
hacminin etkisi arastirilmistir. Bu amagla, pH 6’da U(VI) ve Th(IV) elementlerini iceren
model ¢ozeltilerin eluasyonu igin 1 M ve 2 M HNO3, 1 M ve 2 M HCI, 1 M H>SOg,
asetonda 0.5 M HNO3 ve asetonda 1 M HNOg kullanilarak, geri kazanma degerlerine olan
etkileri incelenmistir. 2 M HCI'nin eluent olarak kullanilmasi sonucunda her iki analitin
kantitatif olarak elue edilebildigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle optimum eluent olarak
2 M HCI secilmistir. KFE c¢aligsmalarinda kullanilan eluent hacminin diisiik olmasi
zenginlestirme faktorii (ZF)’nilin yiiksek olmasina neden olur. Bu nedenle 2 M HCI
kullanilarak analit iyonlar1 1-5 mL araliginda elue edilmistir. Eluasyon sonucu elde edilen
geri kazanim sonuclarina gére minimum 2.5 mL’de kantitatif geri kazanimlar elde
edilebilmektedir. Bu nedenle en uygun eluasyon ¢ozeltisi hacmi olarak 2.5 mL (2 M HCI)

secilmistir.

Incelenen U(VI) ve Th(IV) elementlerinin APDC ile kompleksleri olusturularak
pH 6'da nanosorbent iizerinde tutunmalart saglanmistir. Bu denenle, optimum ligant
hacmini belirleyebilmek i¢in 100-1000 uL araliginda degisen ligand (% 0,1'lik APDC)
hacimleri iceren model ¢ozeltiler ile ¢alisilmis ve optimum ligand hacmi belirlenmeye
calisilmigtir. 500 pL ve tizerindeki ligand hacmi ile yapilan ¢aligmalarda geri kazanimlar
kantitatif olarak bulunmustur. Bu nedenle 500 pL’lik APDC’1n kullanilmasinin uygun

olacag1 sonucuna varilmastir.

Kullanilan TiO2/ZnO nanohibrit sorbentin optimum miktarint belirleyebilmek
icin, 10-100 mg araliginda nanoadsorban igeren model ¢ozeltilerle ¢alisilmis ve analit
iyonlarinin geri kazanimlar1 incelenmistir. Deneysel sonuclardan 50 mg’dan itibaren
U(VI) ve Th(IV)’un kantitatif olarak geri kazanildig1 goriilmiistiir. Bu nedenle dolay1

optimum nanosorbent miktar1 50 mg olarak belirlenmistir.
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Analit iyonlarinin kullanilan nanosorbent ile etkilesimlerinin tam olabilmesi igin
vorteks ve ultrasonik banyo ile karistirma islemleri ger¢eklestirilmistir. Ayrica kullanilan
sorbent nano yapida oldugundan faz ayirimlart ultrasonik banyo kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu nedenle, bu parametrelerin geri kazanima etkileri incelemistir.
Vorteks siiresinin adsorpsiyona etkisi 1-5 dakika araliginda incelenmis ve optimum
vorteks siiresi olarak 2 dakika belirlenmistir. Vortekslenen numuneler ultrasonik banyoda
5-60 dakika araliginda bekletilerck daha etkili bir adsorpsiyon isleminin
gerceklestirilmesi saglanmistir. Geri kazanim sonuglarindan 30 dakikalik ultrasonik
banyoda bekletme siiresinin uygun oldugu sonucuna varilmistir. Santrifiijleme siiresinin
etkisi model ¢ozeltiler 4000 rpm’de 1-10 dak araliginda galisilarak geri kazanimlara etkisi
incelenmistir. Elde edilen geri kazanim sonuglarindan 8 dak’lik santrifiijleme siiresinin

optimum deger oldugu sonucuna varilmistir.

Ornek hacminin geri kazanima olan etkisini belirlemek amaciyla 10-45 mL hacim
araliginda degisen model ¢ozeltilerle ¢aligilmis ve 6rnek hacimlerinin etkisi taranmustir.
U(V]) ve Th(IV) iyonlarimin 40 mL’ye kadar kantitatif geri kazanilabildigi, 40 mL’den
sonra ise geri kazanimlarin diistiigli goriilmiistiir. Optimum 6rnek hacmi 40 mL olarak
belirlenmistir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii (ZF) 16 olarak (40/2.5)

hesaplanmustir.

Gergek Orneklerde bulunabilecek ve matriks etkisine neden olabilecek Na*, K,
Mg?*, Ca?" katyonlarmin, SO+*", NOg, F', CI" anyonlarmin ve AI®*, Fe**, Zn?* ve Cu?*
metal katyonlarindan farkli derisimlerde c¢alisilarak, U(VI) ve Th(IV)’iin geri
kazanimlarina olan etkileri incelenmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda
incelenen her bir parametrenin tolere edilebilir derisimleri tespit edilmistir. Geri kazanim

sonuglarinin standart sapmalari ise % 5'in altinda bulunmustur.

Geligtirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin analitik performans c¢aligmalari,
gbzlenebilme smir1 (GS), tayini sinir1 (TS) ve BSS % gibi Oonemli parametrelerin
istatistiksel olarak hesaplanmasi ile gergeklestirilmistir. Hazirlanan 20 mL’lik 8 paralel
kor ornekler ile optimum kosullarda calisilarak, gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu
yonteminin GS (3ox/m/ZF) ve TS (10ck/m/ZF) degerleri belirlenmistir. GS ve TS
degerleri sirastyla Uranyum i¢in 0.63 ve 2.09 ug/L; Toryum i¢in 0.75 ve 2.48 ug/L olarak

hesaplanmistir. 25 pg uranyum ve toryum igeren 9 paralel 10 mL’lik model ¢ozeltilerle
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yapilan ¢alismalar sonucunda, % BSS (o/Xort x100) degerleri U(VI) ve Th(IV) igin
strastyla 2.83 ve 2.34 olarak belirlenmistir. % geri kazanim sonuglar1 ise U(VI) i¢in %

99.21 + 2.81 ve Th(IV) i¢in % 98.54 + 2.31 olarak tespit edilmistir.

Y ontemin dogrulugunu test etmek i¢in farkli yerlerden alinan gergek su ve jeolojik
kaya¢ Orneklerine ekleme-geri kazanma c¢alismasi yapilmistir. Standart ekleme-geri
kazanma calismalar1 Van YYU cesme suyu, Bitlis Ahlat Yesilkoprii nehir ve Van Ercis
Ilica Zilan dere suyu numunelerine farkli derisimlerde uranyum ve toryum’un
eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglar incelendiginde, gercek su

orneklerinden elde edilen geri kazanimlarin kantitatif oldugu goriilmiistiir.

Dogruluk ¢aligmalarina ek olarak, sertifikali standart referans maddelerine (SRM)
gelistirilen yontem uygulanmis ve geri kazanim ylizdeleri incelenmistir. Bu amagla, 4
paralel uranyum igeren TMDA 62.2 (Environment Canada) ve TM-25.3 (Environment
Canada) su SRM orneklerine yontem optimum kosullarda uygulanmistir. Deneysel
sonugclar, standart referans maddelerin degerleri ile yontemin uygulanmasi sonucu elde

edilen degerlerin birbirleriyle uyumlu oldugunu gdstermistir.

Tablo 6°da uranyum ve toryumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla farkli
sorbentler kullanilarak gelistirilen bazi literatiir KFE ¢alismalar1 verilmistir. Uranyum ve
toryum’un tayinine duyarli TiO2/ZnO nanohibrit sorbenti ile gelistirdigimiz KFE
tekniginin GS ve BSS degerlerinin, literatiirde yapilan diger ¢alismalardan elde edilen
degerlere gore daha diigiik ya da karsilastirilabilir oldugu tablodan goriilmektedir. Bu
durum, ortamlarinda diisiik derisimlerde bulunan uranyum ve toryum’un tayinleri igin,

literatiire yeni bir uygulama metodu kazandirilmasi acisindan 6nem arz etmektedir.

Sonu¢ olarak, sentezlenmis TiO2/ZnO nanohibrit sorbenti kullanilarak
gelistirilen yeni KFE teknigi, sulardaki U(VI) ve Th(IV) igeriklerinin belirlenmesinde

etkili bir metod olarak kullanilabilir.
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Tablo 6. Gelistirilen yontemin farkli KFE ¢alismalart ile karsilastiriimasi.

Sorbent Matriks Teknik GS BSS Ref
(ng/mL) (%)
5-nitro-2-furaldehit (fural)-silika Dogal su Calkalama KFE/ICP-OES 0.3 (U ve Th) - Yousefi ve ark., 2009
3-aminopropil trimetoksisilan Dogal su Calkalama KFE/UV-Vis 1.4 (V) 1.6 Sadeghi ve ark., 2009
immobilize edilmis silika-miireksit
2,3-dihidroksi-9,10-dihidroksi-1,4- Dogal su Calkalama KFE/IP-OES 0.69 (U) 3.2 (L) Daneshvar ve ark.,
anttasenedion-C18 silika kartusu 0.84 (Th) 3.8 (Th) 2009
Kuersetin-magnetik FesO4 nanopartikiil Dogal su Calkalama KFE/UV-Vis 4.6 (V) 3.2(U)  Sadeghi ve ark., 2012
ksilenol oranj-silika Jeokimyasal 6rnekler Calkalama - 15 (U)  Cyriac ve Balaji, 2010
ve deniz suyu KFE/Florimetre
Hematit Dogal su Calkalama KFE /Mikro - <10 (U)  Shuibo ve ark., 2009
Titrasyon
Cok duvarli karbon nanotiip Dogal su Calkalama KFE/UV-Vis 1.9 (U) - Shah ve ark., 2013
(MWCNT)
8-hidroksikinolin-siirfaktant kapl Dogal su Calkalama KFE/UV-Vis 0.12 (V) 2.1 (U) Kazeraninejadve ark.,
alumina 2011
Fe304 magnetik nanopartikiil-silika Dogal su Calkalama KFE/UV-Vis 7.32 (V) 2.1 (U)  Sadeghi ve ark., 2012
ZnO nanopartikiil-kitosan Dogal su Calkalama KFE/UV-Vis 0.5 (L) <1.9(U) Khajeh ve Jahanbin,
2014
Ti02/Zn0O nanohibrit sorbent Dogal su Calkalama KFE/ICP-MS 0.63 (V) 2.8 (U) Bu ¢alisma
0.75 (Th) 2.3 (Th)
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