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OZET

Bu tez ¢alismasinda, Mn(II), Pb(II), Cu(II), Co(II), Cd(II) ve Ni(II) iyonlarmnin kati faz
ekstraksiyon yontemiyle karbon nanotiip dolgulu kolonda zenginlestirilmesi ve alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini gergeklestirildi. Metal iyonlart pH 5,5 de
patent blue V kompleksleri halinde kolonda ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde
tutunduktan sonra 2 M HNOgs ile eliie edilerek kantitatif olarak geri kazanim saglandi.
Yontemin optimizasyonu i¢in metal iyonlarini igeren model ¢ozeltiler hazirlanarak pH,
eliient konsantrasyonu, hacmi ve eliient tiirii, 6rnek ve eliient akis hizi, 6rnek hacmi ve
yabanci iyon etkisi gibi degisik analitik parametrelerin geri kazanima etkisi incelendi.
Yontemde elde edilen ortalama geri kazanma degerleri genelde %95-105 araliginda
olup gelistirilen yontem c¢esitli 6rneklere uygulanmaistir.
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ABSTRACT

In this study, a solid phase extraction method for preconcentration of Mn(ll), Pb(ll),
Cu(ll), Co(ll), Cd(ll) and Ni(ll) ions prior to their flame atomic absorption
spectrometric determinations has been investigated. Adsorpsion is achieved
quantitatively on multiwalled carbon nanotubes at pH 5,5, then metal ions retained on
the column were quantitatively eluted with 2 M HNOj3 The effect of various analytical
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and the presented procedure was applied to various samples.
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BOLUM 1
GIRIS

Teknolojik gelismeler ve gelisen endiistri insanin yasam Kalitesini artirirken, ¢evre
kirliliginin artisina da neden olmaktadir. Bu nedenlere bagl olarak eser element
analizleri 6nemli hale gelmistir. Ozellikle eser miktarlarda bulunan elementlerin,
bulunduklar1 ortamlarin 6zelliklerini etkiledigi goriildiikge eser analizler daha da 6nem
kazanmustir. Eser element analizleri; ziraat, tip, biyoloji, ¢evre kirliligi gibi alanlarda
yogun arastirma konusudur.
Eser element terimi, genellikle katilarda % 107 nin altindaki derisimde ¢ozeltilerde
mg/L veya pg/L diizeyindeki element derisimidir. Genel olarak % 10%— 10® araligina
eser, %10%dan daha kiiciik analitik derisimlerine ultra eser denilmektedir. Eser
element tayini, biiyiikk miktarlardaki bilesenlerden olugsmus ortamdaki eser elementlerin
tayini i¢in kullanilmaktadir. Eser elementler bulunduklari ortamlarda ana bilesen
yaninda cok kiiciik derisimlerde olan eser elementler aletli analiz yontemleriyle tayin
edilir.
Bir¢ok aletli analiz yOntemiyle, eser elementlerin tayininde bozucu etkiler
bulunmaktadir. Bu yiizden eser elementlerin tayin Oncesinde bozucu etkilerden
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu amagla kullanilan ayirma islemlerine “ayirma
yontemleri’” denir. Eser elementin derisiminin artirilmasi son ¢o6zeltide yapilir, bu
islemlere de genel olarak “zenginlestirme” denir. Gerek dogru bir eser element analizine
gerekse ayirma ve 6n deristirme yOntemine olan ihtiyag bu alandaki ¢alismalarin iki
onemli noktasini olusturmaktadir [1-3].
Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), atomik emisyon
spektrometresi  (AES), ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) gibi
enstriimantal yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, aletten alete, elementten
elemente degisen bircok problem vardir. Analit ortami tayin i¢in uygun olsa bile, eser
analit tayinleri i¢in alman sinyaller, aletin salimmi i¢inde kaybolabilir. Aletli
tekniklerde kullanilan kalibrasyon standartlari, olabildigince Ornegin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine uygun hazirlanmalidir [3,4].
Eser elementler, analit i¢inde bulundugu ortamdan ayirma islemiyle izole edilip, bilinen
daha uygun bir ortam igerisine alinarak, zenginlestirme islemleri ile de analiz derisimi

arttirtlarak aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir.



Eser element analizinde karsilasilan sorunlarin giderilmesinde en ¢ok kullanilan
zenginlestirme yontemleri ayirma ve Onderistirmedir. Bu yontemler arasinda sivi-sivi
ekstraksiyonu, elektrolitik biriktirme, kati faz ekstraksiyonu gibi teknikler eser
elementlerin tayininde olduk¢a etkin zenginlestrme yontemlerindendir. Kati1 faz
ekstraksiyon teknigi; organik ¢oziiciilerin az kullanimi, hizli uygulanabilmesi, kii¢iik
miktarlarda ve defalarca kullanilabilir olmasi gibi {istiinliiklere sahiptir.

Eser metal iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde, adsorpsiyon
recineleri ile dolgulu kolonlarla eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ¢esitli analiz
teknikleri ile birlikte kullanilmalar1 yoniinde ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir.
Kolon dolgu maddesi olarak bir¢ok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda aktif karbon, Amberlite XAD regineleri, Silikajel, C-18, C-60, C-70 gibi bir
¢ok adsorban kolon dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda karbon
nanotiiplerin adsorban madde olarak kullanimi dikkat ¢ekmektedir. Bu kat1 fazin temel
Ozellikleri arasinda genis yiizey alanina sahip olmasi, defalarca kullanilabilmesi ve
safsizlik igermemeleri gibi Ozellikler sayilabilir. Adsorpsiyon ile zenginlestirme
calismalarinda kati faz {lizerinde tutulan analitler uygun bir eliisyon ¢dzeltisi ile eliie
edilir [1-3].

Bu caligmada kolona yerlestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip {izerine eser diizeyde
bulunan Cu(ll), Co(ll), Ni(Il), Mn(Il), Pb(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin patent blue (V)
kompleksleri halinde ayrilma ve zenginlestirilmesi gelistirildi. Y6ntemin optimizasyonu
icin, pH’ 1, ligant miktarinin, eliient tiirli ve derisiminin, érnek hacminin, 6rnek ve
eliient akis hizinin ve ortam bilesenlerinin geri kazanimina etkileri incelendi. Yontemin
kesinligi ve gozlenebilme sinir1 belirlendi. Gelistirilen yontem optimum sartlarda oyun
hamuru ve parmak boyasi 6rneklerine yontemin dogrulugu i¢in analit ilavesi uygulandi.

Tayinler alevli AAS ile gergeklestirilmistir.



BOLUM 2

ESER ELEMENTLERIN ONEMI VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI
2.1. Eser Elementler ve Onemi
Eser element terimi, katilarda % 107 nin altindaki derisimde, ¢dzeltilerde mg/L veya
ng/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler igin kullanilir. Diislik derisimlerde
olmalarina ragmen eser elementler pek ¢ok alanda 6nemli rol oynamaktadir [5].
Giiniimiizde analitik kimyanin Onemli alanlarindan biri haline gelen eser element
analizleri, eser elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlar1 anlasildik¢a ©nem
kazanmigtir. Teknolojinin gelismesiyle, hava, su ve toprak kirlenmesi gibi cevre
sorunlarinin  artmasi, eser element tayinlerinin Onemini artirmaktadir. Cevre
kirliliginden gida sektoriine kadar bir¢ok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin
arastirilmasi, tayinlerinin yapilmasi onem kazanmistir. Eser diizeydeki elementlerin
insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da 6nemli hale
getirmistir. Bu sebeple bir¢ok alanda sistematik eser element tayinleri yapilmis,
giinlimiizde de bu alandaki ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir [6-9].
Eser elementler insan viicudunda enzim sistemlerinde, proteinlerin ve niikleik asitlerin
sentezinde gorev alir. Eser elementlerin yetersiz miktarda alimlart gesitli hastaliklara
sebep olurken bazi elementlerin asir1 sekilde alinmasi ise, zararli etki gosterebilir.
Omegin; civa, kursun, arsenik gibi elementlerin ¢ok diisiik miktarlar1 bile toksik etki
gosterir. Baz1 elementlerin ise, canli organizmalarin fonksiyonlarini saglikli bir sekilde
yerine getirebilmeleri ig¢in son derece onemlidir [10]. Demir, mangan, kobalt, bakir,
krom yasamsal oneme sahip ve viicutta belli diizeylerde bulunmasi gereken temel
elementlerdendir. Metaller, mineraller, bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik
maddeler vb. ¢esitli ortamlarda bulunan eser element analizlerinin yapilabilmesi, analiz
yontemlerine bagli olarak yeterli sinyallerin alinabilmesi ve eser elementlerin
konsantrasyonlarinin belli bir diizeyin lizerinde olmasiyla miimkiindiir. Analiz elementi
disindaki diger bilesenler eser element tayinine olumsuz etki yapabilir ve farkli
biiyiikliikkte analitiksel sinyallerin olugsmasina neden olabilirler. Bunun sonucunda
yeterince duyarlik, kesinlik ve dogrulukta sonug¢ alinamaz [11].
Eser element analizinde kullanilan yonteme gore eser element tayininde su problemlerle
karsilasilir:

1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiigiik olmasi,



2. Cok kiigiikk miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi,

3. Cok biiyiik miktardaki 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu
ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi [12].

Analizi yapilacak 6rnek miktarinin az olmasi ve 6rnekte tayini yapilacak olan eser
elementin ¢ok diisiik derisimlerde olmasi analiz 6ncesinde zenginlestirme yontemlerinin
kullanilmasini gerektirmektedir [5].

Eser analizde zenginlestirme yontemleri tayin basamaginda kolaylik saglar. Bunlari
genel olarak soyle siralayabiliriz [12]:

1. Eser element derigimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirilir.

2. Eser elementler uygun ortama alindigi i¢in ortamdan gelebilecek girisimler
giderilmis olur, yontemin duyarlilig1 artar.

3. Biiylik numune miktarlari ile ¢alisilabilindiginden, 6rnegin homojen olmamasindan
kaynaklanan hatalar 6nlenir.

4. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen bir matriks igine alinir. Bunun sonucunda dogruluk artar.

5. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimleri azalir ve se¢imlilik artar.

Eser element c¢aligmalarinda ayirma yontemlerinin uygulamalar1 {i¢ farkli sekilde
siiflandirilabilir:

1. Eser bilesenler, kati1 veya ¢6ziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide
kalir (Mikro-makro ayirma)

2. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler ¢ozeltide kalir (Makro-
mikro ayirma).

3. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir (Mikro-mikro ayirma)

Eser element analizinde, ozellikle mikro- makro uygulamasi fazla kullanilmaktadir.
Atomik emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup
olarak ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikro- mikro uygulamasi eserlerin
birbiri {lizerinde girisimi s6z konusu ise bu sorunu ortadan kaldirmayi saglayacak

yontem tiirtiidiir[ 13].



2.2. Zenginlestirme Metotlar:
Zenginlestirme, ortamda bulunan eser elementin ortamda bulunan diger matriks
bilesenlerinden ayrilarak daha kii¢iik hacme alinmasi islemidir. Baslangi¢ta cihazin
tayin sinirlart altinda konsantrasyona sahip olan eser elementler zenginlestirme iglemi
sonunda analit derisimi artirilarak cihazin tayin sinirlarina cekilir, ortamda bulunan
tayini engelleyecek diger matriks bilesenleri uzaklastirilir [5,10].
Eser element analizlerinde zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ duyulmasinin nedenleri
arasinda, analit miktarinin aletin gozlenebilme smirinin altinda olmasi, analitin
bulundugu matriks ortamin tayin i¢in uygun olmamasi 6rnek verilebilir [5].
Zenginlestirme, matriks uzaklastirilarak ya da eser elementi ayirarak yapilir. Bir
numunede bulunan eser elementler yerine ortamdaki matriks uzaklastiriliyor ve eser
element sulu fazda kaliyorsa buna matriks ayirmasi denir. Bir tayinde matriks ayirmasi
m1 yoksa eser element ayirmasinin mi segilecegi numunenin yapisina ve segilen
zenginlestirme metoduna baglidir. Matriks basit bir yapidaysa bu durumda matriks
ortamdan uzaklastirilir. Matriks; mineraller, alagimlar ve topraklar gibi cok fazla
element igeriyorsa eser elementler zenginlestirilir [14]. Zenginlestirme yOnteminin
seciminde verim alabilmek i¢in asagidaki bilgiler g6z 6niinde bulundurulmalidir [15].

. Ayirmay izleyen tayin yontemi

. Eser element sayis1

. Eser element geri kazanma ve ayirma faktorii

. Ornegin biiyiikliigii (hacim ve kiitle bakimindan)

1

2

3

4

5. Analiz edilecek 6rnek sayisi
6. Eser element tiirii

7. Ayirma i¢in istenilen siire

8. Laboratuar kosullar1 ve maliyet

Eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler
asagidaki sekilde siralanabilir.

2.2.1. Sivi-s1vi ekstraksiyonu

Coziict (s1vi-s1v1) ekstraksiyonu, ¢ozeltide bulunan bilesiklerden birinin, suya gore daha

kolay ¢oziindiigli ve suyla karismayan bir ¢oziicii yardimiyla ¢ozeltiden ¢ekilmesine

dayanan metottur [10].



Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi, basitligi, hizli olmasi ve genis uygulanabilirligi
sebebiyle eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda énemli bir yere
sahiptir. Ozellikle ¢dzelti analizlerinin yapildig1 AAS ile tayinlerde kullanilir [13].

2.2.2. Elektrokimyasal zenginlestirme yontemleri

Elektrokimyasal zenginlestirme; uygun ¢alisma kosullari saglanarak eser elementler bir
elektrot iizerinde elektrolizle biriktirilip sonrasinda kii¢iik hacimler igine siyrilarak
alinmas1 ile yapilan zenginlestirme yoOntemidir. Metal iyonlarinin elektrolitik
biriktirilmelerine elektrotun sekli ve tiirdi, elektroliz hiicresi ve sekli, 6rnegin bilesimi
onemli Olciide etki eder [10,16].

2.2.3. Flotasyon yontemiyle zenginlestirme

Flotasyon, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlarin gaz kabarciklar1 yardimi ile ¢ozelti yiizeyine
cikarilmasi islemidir. Bu yontem genellikle sanayide maden minerallerinin
deristirilmesinde kullanilmaktadir. Flotasyon yonteminde Fe(OH)s, AI(OH); gibi
inorganik ¢oktiirticiiler, 1- nitroso-2 naftol, ditizon, 2-merkaptobenzotiyanol, tiyoanilid
gibi organik ¢oktiiriiciiler ve dodesilamin, sodyum dodesil siilfonat gibi yiizey aktif
maddeler kullanilmaktadir [10].

2.2.4. Ucurma yontemiyle zenginlestirme

Kolay ugucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen baz1 elementler igin son
derece uygun bir yontemdir. Y6ntem matriksin eser elementten ugurularak ayrilmasi, ya
da eser elementin matriksten ugurularak ayrilmasi olmak iizere iki sekilde uygulanir.
Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ugurulur [14].

2.2.5 Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, cevre ve gida, analitik biyokimya, farmasotik biyoanaliz,
toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb. alanlarda yaygin olarak kullanilan
metodlardan birisidir [17]. Farmokoloji ve toksikoloji bilimleri kapsaminda gida
numuneleri, su, toprak gibi g¢evresel, kan, serum, idrar gibi biyolojik Orneklerdeki
kirleticiler ile ilag ve zehir analizleri kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin en Onemli
kullanim alanlaridir. Cevresel orneklerde, en ¢ok sudaki pg/L ve daha diisiik diizeylerde
bulunan organik Kkirleticilerin ve eser diizeydeki agir metallerin ayrilip
zenginlestirilmeleri i¢in bu yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda pek ¢ok
tibbi bitkinin ekstraksiyonunda da yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmistir
[18]. Analiz yapilmasi istenen, plazma, serum, idrar gibi biyolojik, su, toprak, hava gibi

cevresel ornekler ve gida, farmasotik triinler gibi ¢esitli numuneler, genellikle aranan
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maddenin disinda bir¢ok bilesenin yer aldigi karisik bir matriks igerirler. Bu nedenle
kompleks matrikslerdeki eser elementlerin bu ortamlardan ayrilmasi ve deristirilmesi
onemli bir basamaktir. Ayirma islemi ile analitin analizine bozucu etki yapabilecek veya
analiz cihazlarmin kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasini
saglamak amaciyla cesitli kimyasal yoOntemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda
adsorpsiyona dayali kati faz ekstraksiyonu en ¢ok tercih edilen zenginlestirme
yontemlerinden biridir [19].

Kat1 faz ekstraksiyonun temeli sulu fazda bulunan analitlerin kati faza alinmasidir.
Yontem olarak sivi sivi ektraksiyona benzer olan kat1 faz ekstraksiyonunda fazlardan
biri kat1 digeri sividir ve bu fazlar arasindaki etkilesime dayanir. Bu uygulama yontemi,
ornek icinde bulunan analit iyonlarmin kat1 faz iizerinde tutunmasi ile saflastirma ve
deristirme saglar. Yontem genellikle sivi haldeki 6rnegin analitleri tutan bir kat1 igeren
bir kolon, kartus ya da diskten gegirilmesiyle uygulanir. Ornegin tamami kat1 fazdan
gegirildikten sonra analitler uygun bir ¢6ziicli yardimiyla kat1 fazdan alinir [5].

Kati faz ekstraksiyon yontemini dort basamakta 6zetlemek miimkiindiir.

1. Kati faz sartlandirict adi verilen uygun bir ¢oziicli ile yikanarak istenmeyen
safsizliklar giderilmis olur. Sartlandirma islemi, kolondan uygun madde gecirilerek
tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir
etkilesim i¢in gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir [20].

2. Ornek yer c¢ekimi kuvvetiyle veya pompa vasitasiyla kolondan gegirilir. Ornegin
kolondan akis hizi, analitlerin etkin olarak tutunmasini saglayacak kadar yavas, zaman
kaybina neden olmayacak kadar da hizli olmalidir.

3. Uygun bir ¢oziicii ile kat1 faz yikanarak, kat1 faz {izerinde olabilecek matriks iyonlar1
uzaklastirilmis olur.

4. Kolondan uygun bir eliient gegirilerek, analit iyonlar1 eliie edilir. Eliisyon i¢in
genelde selatin yapisint bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir asit
kullanilmaktadir. Eger ortamda, kati faz {izerinde analitten daha kuvvetli bir sekilde
tutunabilecek tiirler varsa, eliisyondan dnce uygun bir ¢oziicii ile yikanarak uzaklagtirilir
[21].

Kat1 faz olarak, adsorblama kapasitesi yiiksek adsorbanlar kullanilir. Adsorblama
kapasitesi yiiksek olan dogal katilara 6rnek olarak komiir, kil, zeolit ve cesitli metal
filizleri verilebilir. Kullanilan adsorbanlar, inorganik ve organik bazli olmak izere iki

sinifa ayrilabilirler [14].



Eser elementlerin adsorbanlara tutunabilmesi i¢in 6rnek ¢ozeltisine ligant ilave edilip
metal gelatlar1 olusturulur ve bu metal selatlar1 adsorbandan gegirilir. Adsorbanin yiizeyi
ligantlarla etkilestirilerek metallerin bu adsorban {izerinde tutunmasi saglanir. Bunlar,
kimyasal immobilizasyon ve doyurma olarak da adlandirilan fiziksel adsorpsiyondur.
Bu teknikte, selat yapici, regine ile etkilestirilerek regine lizerinde tutunmasi saglanir.
Daha sonra metal ¢ozeltisi bu adsorbandan gecirilerek, metallerin recine lizerinde
toplanmasi saglanir. Uygun eliisyon ¢Ozeltisi kullanilarak regine iizerinde tutunan metal
selatlar eliie edilir. Selat bilesikleri, organik bilesiklerle metal iyonlar1 arasinda olusur
[21].

Adsorblanan madde miktar1, katt maddenin yiizey biiylikligiline ve gdzenek ¢apina bagh
olarak degisir. Adsorbsiyonda adsorban maddenin o6zelligi onemli oldugu kadar
adsorblanan maddenin elektriksel yiikii, polaritesi, iyon ve molekiil ¢aplari, kullanilan
¢Oziiclinlin  Ozelligi, ¢Oziici ve adsorban arasindaki etkilesimler de Onemli
faktorlerdendir [21].

Kiigiik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilasilan sinirlamalar
vardir. Bunlardan bazilar1 kirlilik, 6rnek miktari, eser element kaybi ve yontemin
karmasikligi olarak siralanabilir.

Ayirma islemleri sirasinda 6rnege farkli kaynaklardan analit iceren yabanci maddeler
girebilir. Kirlenme adi verilen bu olay kullanilan kaplar, reaktifler ve laboratuar
atmosferinden kaynaklanabilir. Kirlenmeyi belirlemek amaci ile 6rnek olmaksizin
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ayirmanin biitlin adimlar1 gerceklestirilerek “ kor deneme  yapilir. Tayini yapilacak
ornek miktari, drnekleme ve islem giicliikleri yiiziinden sinirlidir. Ornegin biiyiikliigii,
kullanilacak olan yontem kadar, istenilen eser elementlerin derisimlerine de baglidir.
Zenginlestirme sirasinda elementlerin bir kismi1 kayba ugrayabilir. Bu kayiplar, yapilan
zenginlestirme yontemleri sirasinda meydana gelen buharlagsma, dikkatsiz ¢alisma, tam
olmayan ayirma ve caligmada kullanilan malzemenin ¢eperlerinde kuvvetli adsorpsiyon

sonucu olusabilir. Bu faktorler bagil hatanin yiiksek olmasina neden olurlar [14,15,22].

Asagida Sekil 2.1. de kat1 faz ekstraksiyon yontemi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Kat1 faz ekstraksiyonunun genel islem basamaklar1 [21]



Zenginlestirme yontemleri kiyaslandiginda kat1 faz ekstraksiyonunun oldukca 6nemli
avantajlar1 s6z konusudur.

1. Diger yontemlerle kiyaslandiginda hizli bir yéntemdir. Ornek hazirlama siiresi diger
yontemlere gore kisadir. Kat1 faz iizerine tutunan analit hizlica eliie edilerek daha kii¢iik
bir hacme alinir.

2. Zenginlestirme faktorii, analitin deristirilme oraninin dl¢iistidiir.

3. Harcanan reaktif miktar1 az oldugu i¢in diisiik maliyetlidir, kat1 faz tekrar
kullanilabilir.

4. Kat1 faz ekstraksiyonu tekniginde kullanilan ¢6ziici miktar1 az oldugu icin g¢evreyi
Kirletme riski disiiktiir.

5. Kati faz ekstraksiyonu islemleri, akis enjeksiyon tekniklerinden olan on-line
zenginlestirme teknikleriyle de kombine edilerek kullanilabilir [18].

2.2.5.1. Kat1 faz ekstraksiyon teknikleri

Calkalama teknigi: Bu yontemde, analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye kat1 faz maddesi
konarak belirli stire birlikte calkalanir. Calkalama, mekanik veya ultrasonik yapilabilir.
Tutunma dengesi kurulduktan sonra kati faz, slizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati
fazdaki elementler, uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek tayin edilir. Kati fazda bulunan
eser elementler desorbe edilmeden dogrudan kati faz teknikleriyle de tayin edilebilir.
Calkalama teknigi, dagilma katsayilari  biiyilk olan eser elementlerin
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilir [22].

Kolon teknigi: Kati faz ekstraksiyonu yonteminin diger uygulama yontemi olan kolon
teknigi, calkalama teknigi ile kiyaslandiginda daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemde, genellikle 0,5-1 cm ¢apinda 10-15 cm uzunlugunda musluklu mini kolonlar
kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban kolona doldurularak 6rnek ¢ozeltisinin
kolondan gecirilmesi i¢in hazir hale getirilir. Adsorbanin hareket edip etkisini
kaybetmemesi i¢in kolon igerisinde alt ve iist kisimlardan cam pamugu ile
desteklenebilir. Asil islem Oncesinde 6rnek ¢oziiciisiine benzer bir ¢ozeltinin kolondan
gecirilmesi ile sartlandirma yapilabilir. Hazirlanan kolondan 6rnek ¢ozeltisi gecirilerek
eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. Eser elementi igeren c¢ozeltinin pH
ayarlamasi, uygun selatlastiricinin eklenmesi vb. gibi gerekli 6n islemlerin ardindan,
ornek kolondan gegirilerek metal iyonlarmin adsorban {izerinde tutunmalar1 saglanir.
Adsorban iizerinde tutunmus istenmeyen maddeler varsa uygun bir ¢ozelti kullanilarak,

yikama sayesinde uzaklagtirilir. Burada kullanilan ¢6ziicii, analiti etkilemeden sadece
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matriks bilesenlerini onemli Olglide desorbe edebilmelidir. Kati faz iizerinde
adsorblanan analit iyonlari, kolondan eluent denilen uygun bir ¢6ziicliniin gecirilmesi ile
daha kii¢iik bir hacme alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir [22]. Sekil 2.2.de kati

faz ekstraksiyon kolonu gosterilmistir.

Omek
Cozeltisi *-----
L J
S oy
Adsorban ——
iFecine) * [ -
==t ~ - -—* Campamuju

Q_'/‘ “b Gozenekli disk

™

- - -

Atds

Sekil 2.2. Kat1 faz ekstraksiyonu kolonu [21]

2.3. Analit Elementler ve Onemleri

Bu kisimda, zenginlestirme ¢alismalar1 yapilan eser elementler (Cd, Pb, Ni, Cu, Co ve

Mn) hakkinda; genel bilgi, tabiatta bulunusu, kullanilma alanlari, canlilardaki roli,

kimyasi ve baz1 6rneklerdeki tayin edilmis diizeyleri gibi bilgiler verilmistir.

2.3.1. Kadmiyum

Kadmiyum ve bilesikleri; boya (boyar madde ve miirekkep iiretimi), cam, tekstil,

elektrik, pil, fungusit, insektisit ve metal alasimlar ile sentetik polimerlerin iiretiminde

yaygin olarak kullanilmaktadir [23]. Yapilan ¢aligmalar; kadmiyumun sanayi dalinda
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kullanilmasinin, bu metalin toprak, hava ve su yoluyla gida maddelerine bulagma riskini
artirdigin1 gostermektedir [24,25,26].

Kadmiyumun viicuda alinma yollarindan biri de igme sularidir. Maden, ¢inko tasfiye
firinlar1 ve elektro kaplama sanayi artiklarinin bosaltildigi nehirlerde yiiksek diizeyde
kadmiyum saptanmistir [27]. Gida maddelerinde kadmiyum inorganik tuzlar seklinde
bulunabilir. Kadmiyumun etkisi hipertansiyona neden olmasidir. Agiz yoluyla 15 mg
kadmiyumun alinmasi insanlarda mide bulantis1 ve kusmaya neden olur [28].

2.3.2. Nikel

Maden filizleri, tasfiye firmlari ve rafineri artiklari nikel kontaminasyonunun en 6nemli
etkenleridir. Elektronik ve gelik, pil ve gida endiistrisinde kullanilmaktadir. Yapilan bir
calisma, bir saatlik pisirme sonrasi ¢elikten gida maddesine 0.13 - 0.22 ppb diizeyinde
nikelin gidaya gectigini gdstermistir. Bitkisel yaglarin hidrojenizasyonunda katalizor
olarak kullanilan nikel, énemli kontaminasyon kaynaklarindan biridir. Agiz yoluyla
alinan nikelin biiyiik bir kismi viicut tarafindan absorplanmadan viicuttan atilir, bir
kismi akciger, bagirsak ve deri gibi dokularda birikebilir [23,28].

2.3.3. Bakir

Bakir, dogada tiim canlilar i¢in yasamsal Onemi olan bir eser elementtir. Bitkiler
fotosentez ve oksidatif solunum i¢in, hayvanlar ise oksidasyon olaylarinda enzimlerin
kontrollii ¢alismasi i¢in bakira gerek duyarlar. Birgok ilkel deniz canlisinda
hemosiyanin yapisinda bulunan bakir kanin rengini verir. Enzim bileseni olarak ¢esitli
madde doniisiim islemlerinde gorev alir [18].

Viicuda alinan miktara gore esansiyel ya da toksik etki gosteren bakirin emilimi ince
bagirsaklarda gergeklesir. Bakir emilimini mide ve bagirsagin pH diizeyi bakirin
bulundugu kimyasal formu, ayni ortamdaki diger besin maddeleri, yas, irk ve fizyolojik
durum gibi bir¢ok faktor etkilemektedir. Emilen bakir serum alblimin ve aminoasitlerle
etkileserek tiim viicuda dagilir. Viicutta karacigerde toplanan bakir buradan enzimlerin
yapisina aktarilir. Bakir, basta diski olmak {izere safra ve az oranda da olsa ter ve idrar
ile atilmaktadir. Yetiskinlerin giinde 2 mg bakira ihtiya¢ duydugu tahmin edilmektedir.
Insan kaninda ise litrede 0.8 mg bakir iyonu vardir. Bakir dogada pek ¢ok sebzede ve
meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama 0.1-2.3 mg/kg bakir mevcutken, ay
cekirdeginde ise 14.3-19 mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200-400 pg/L bakir
icerir ve bebek agirligi basina 50 pg bakir alir. Bakir eksikligine bagli olarak
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hayvanlarda ve insanlarda biliylimede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar,
kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi rahatsizliklar kendini gosterir [27].
Bakir hiicre solunumu, kemik olusumu, kalp fonksiyonlari, bag doku gelisimi
omuriligin miyelin olusumu, keratinizasyon, doku pigmentasyonu i¢in gereklidir. Bakir
kanda 0,9 mg/L diizeyini gegmemelidir. Normal bir erigkin insanda 100-150 mg kadar
bakir bulunur. igme sularinda 0,05-1,5 mg/L WHO’nun belirledigi sinir degeridir fakat
bu diizey i¢in bazi iilkelerde siirlama yoktur. Tozlu havada smir deger 1 mg/m? olup,
normal havada 0,2 mg/m® diir. Findik, fistik, kakao ve birgok sebzeler yeterli bakir
icerir. Basta karaciger olmak {izere sakatat, baliklar ve deniz iirlinleri bakirca zengindir
[14].

Ileri derecede beslenme ve bagirsakta emilme bozuklugu olanlarda bakir eksikligi
goriilebilir. Bu durumda kansizlik, cilt ve kemik kusurlar1 ve zeka gelisme bozukluklar
goriilir. Ev ve besi hayvanlarinda bakir eksikliginde biiylimeleri yavaslar. Yiksek
miktarda viicuda bakir alinirsa Oldiiriicii olur. Ayrica kan diyalizi yaptiranlarin eser
bakirdan bile korunmasi gerekir. Askorbik asit ve molibden bakir emilimini azalttig
icin bu maddeler alindiginda da bakir eksikligi gortiliir [18].

2.3.4. Kursun

Diisiik derisimde ve az miktarda uzun siire alindiginda kronik zehirleme yapmasi kursun
icin karakteristiktir. Kursun; akdi, petrol, boya sanayinde, pillerde, elektrik kablolarinda,
seramiklerin renklendirilmesinde, plastiklerde, alasimlar, cam ve insektisit sanayi gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir [29].

Kursunun viicutta toksik etki yaratabilmesi i¢in kanda veya yumusak dokularda belli bir
diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi birgok
faktore bagli olarak etkisi degismektedir. Cocuklar i¢in 40-80 pg Pb/100 mL toksik
belirtilerin goriilebilecegi, 80 pg Pb/100 mL kursun zehirlenmelerinin goriildiigii
diizeydir [27].

Kursun igin yapilan caligmalar da kursunun sinir sistemi, kan, mide, bagirsak ve
bobrekler iizerinde olumsuz etkilere neden oldugunu gostermistir. Ureme ve akcigerler
de etkilenen organlardir. Kursunun akut belirtileri kalp yetmezligi, koma ve o6liimdiir.
Deney hayvanlarin da kansere neden oldugu da saptanmistir [28].

Cevre kirliligine sebep olan kursunun 6nemli bir boliimii motorlu araglarda kullanilan
benzinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir. Otoyol

ve ana caddeler boyunca havaya gecgen, ¢ayir ve otlarda kalan kursun zararl etki yapar.
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Tetractil kursun zehirlenmesi, merkezi sinir sistemini etkileyerek yorgunluk,
uykusuzluk ve ileri sathada isitme-gérme bozuklugu, kramp ve komaya, hatta 6liime
neden olur. Giiniimiizde kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere kursun yayimnimi
azalmaktadir. Endiistriyel atiklarin su yoluyla taginmasi sonucu denizlerde ve buradaki
canlilarda da kursun bulasimina rastlanmaktadir. Kursun, kalsiyum metabolizmasina
etki ederek viicut tarafindan kalsiyum iyonu gibi algilanarak kemiklerde birikir ve
toksik etki gosterir. Kursun, rafineri yakinlarindaki topraklarda 1000 mg/kg diizeyinde
belirlenmstir. Yapisinda kursun bulunan borulardan gecen su, gidalarin tasinmasi ve
saklanmasi i¢in kullanilan kaplardaki kursun lehimleri de gidalarda kontaminasyona
neden olmaktadir. Diinya Saglik Teskilati (WHO) igme sularinda kursun simir degerini
0,005 mg/L olarak belirlemistir. Sert ve kiregli sularin kursun boru ile tasinmasinda
hicbir sakinca yoktur. Asidik ve yumusak sular i¢in ise sakincali olabilir. Havada sinir
degeri olarak 0,2 mg/m® kabul edilmistir [14,27,29].

2.3.5. Kobalt

Kobalt ve bilesikleri; 1siya dayanikli magnetik alanlarda, miknatis ¢eligi ve paslanmaz
celik {iretiminde, petrol ve kimya endistrisinde katalizér olarak, galvanik
kaplamacilikta, tuzlari, emaye, porselen ve cam boyamak amaciyla, bilesikleri ise
boyacilikta pigment olarak kullanilmaktadir. Canli tiirlerinde Bj, vitamini igin gerekli
bir element olmakla birlikte biiyiik miktarlar1 toksiktir. Havadaki derisimi en fazla 0,5
mg/m” diir. Kobaltin deriye temas1 alerjik rahatsizliklara, agiz yoluyla alinmas sindirim
ve hematolojik bozukluklara sebep olur [16,18].

2.3.6. Mangan

Mangan tiim canlilar i¢in yasamsal 6neme sahip eser elementler arasindadir. Mangan
genellikle dogada bircok elementle (Fe, Co, Pb gibi) bagli bigcimde bulunur. Metal
endistrisinde alasimlarda, karbon ve alkali pillerin {iretiminde ve bazi enzimlerin
yapisinda bulunur, bazi enzimlerin yapisini da aktifler [23].

Manganla yapilan ¢alismalarda bu metalin toprak, hava ve su yoluyla gida maddelerine
bulagsma riskinin oldugu goriilmektedir. Gidalarda mangan seviyesi toprak tiirliniin
degisimiyle de degisiklik gostermektedir. Gida maddelerinde islevsel olarak islenmesi
kontaminasyon artigina neden olmaktadir [30,31,32].

Diinya Saglik Teskilati (WHO) yetiskin insanlar i¢in giinlik degerini 2-9 mg olarak
tavsiye etmektedir. Bu seviyede cesitli gidalarla (kayis1 gibi) viicuda alimi saglanabilir.

Manganin kansorejenligi hakkinda bilgi bulunmamaktadir [32,33].
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BOLUM 3

KARBON NANOTUPLER
3.1. Karbon Nanotiipler ve Ozellikleri
Canli organizma yapisinin temel taglarindan karbon; tabiatta dogal olarak bulundugu
gibi nanoteknolojik laboratuar ortamlarinda da iiretilmektedir. Karbon saglam yapida
olmasindan dolay1 avantajli bir elementtir ve periyodik cetvelde elementler i¢inde sifir
boyuttan {i¢ boyuta kadar izomeri bulunan tek elementtir [14].
Karbon nanotiiplerin kesfi, 1991 yilinda Japonya’nin NEC Laboratuarlarinda S. lijima
ve grubu tarafindan bulunmustur. Tek duvarli karbon nanotiipler ise S. Iijima ve T.
Ichihashi tarafindan ilk kez 1993 yilinda sentezlenerek elde edilmistir. Grafitten lazer
buharlastirma yontemiyle elde edilen tiipler, grafit tabakalarin kivrilarak silindir sekline
gelmesiyle i¢i bos boru halini almaktadir [13,27]. Sekil 2.1. de grafit yiizeyin katlanma
sekli goriilmektedir.

Sekil 3.1. Grafit ylizeyin katlanmasi [13].

Karbon nanotiipler karbon atomlarinin ¢ap1 1 nm’ den kiigiik olan silindir seklinde ve
uzunlugu birka¢g mikrondan birkag nanometreye kadar olabilen ve sadece karbon
atomlarindan meydana gelen yapilardir [34]. Nanotiipler silindirik esmerkezli
kabuklarin toplanmasiyla yani birlesmesiyle olusan yapilardir [35].

Farkli ¢ap ve boyda olabilen bu yapilarin uglar1 agik ya da kapali, duvarlar tek veya i¢
ice geemis silindirler halinde olabilir. Nanotiiplerin gerilmeye karsi ¢ok saglam bir
malzeme 6zelligi vardir. Hasarsiz bir karbon nanotiip agirliginin yaklasik 300 milyon

kati bir agirliga dayanabilecek saglamliktadir [36].
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Karbon nanotiipiin geometrisine (¢apina ve silindir yiizeyin kivrimina gore) bagl olarak
nanotiipler metal ve yari iletken ozelligi gosterirler. Ornegin koltuk modeli karbon
nanotiip metal Ozellik gosterirken, zikzak modeli yar1 metal 6zellik gostermektedir.
Ideal durumda, bir kabon nanotiip tek katmanda olusabildigi gibi ¢ok katmanl1 silindirik
grafit tabakasindan da olusabilmektedir [36].

Karbon malzemelerin kimyas1 Sekil 3.2°de goriileceg8i {lizere, saf elementli diger

malzemelere gore olaganiistii 6zelliklere sahiptir.

Eolk TDENWT TI 1 7 TDENT
grorn| ) e

Grafen

1 Fullerenler /9%

Sekil 3.2. Karbon malzemelerin kimyasi [18].

Karbonun genel yapilar1 grafit, elmas, karbon nanofiber, cams1 karbon, siyah karbon
karbin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotiip
seklindedir ve tiimiiyle birbirlerinden farkli davramstadir. Ornegin grafitte, plakalar
halindeki karbon atomlar1 sp2 seklinde baghdir. Elmas ise, atomlar birbirleri ile sp3
seklinde baglanmis kristal yapisidir [18].

3.1.1. Mekanik ozellikler

Karbon nanotiipler arasinda bulunan C-C baglar1 elmastaki baglardan daha kisa olup bu
da yap1 olarak elmastan daha giiclii bir materyal oldugunu gostermektedir. Grafit
tabakasindaki karbon atomlar1 aras1 kimyasal bag dogada bilinen en giiclii baglardan

oldugundan, karbon nanotiiplerin ¢ok 1iyi mekanik Ozelliklere sahip olmasi
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beklenmektedir. Bu durumda bilesik malzemelerin giiglendirilmesinde karbon
nanotiipler nemli bir potansiyele sahiptir [18].

Nanotiipler biikiilebilir, halka haline getirilebilir, sikistirildiklar1 zaman eski haline
donerler, asir1 sikigtirllmada biikiilme kalic1 olur, gerilme direnci agisindan en sert
malzemelerdir. Nedeni ise karbon atomlar1 arasindaki sp? bagidir ve asir1 ¢ekilmede
plastik bozulma go6zlenir ve asir1 sikistirilmada biikiilme kalic1 olur [37].

3.1.2. Isisal ozellikler

Yapilan ¢alismalar sonucu karbon nanotiiplerin yiiksek 1sisal iletkenlige sahip olmasi
biiyiik Young modiiliine sahip olmasiyla alakalidir. Fakat bu 6l¢timler teknik olarak zor
oldugundan dolay1 bu alandaki ¢alismalar sadece teori lizerinde goriilmektedir [38].
3.1.3. Elektriksel ozellikler

Karbon nanotiiplerin yapisi degistik¢e iletkenlik bant davranigi metallerden silisyuma
kadar degisir ve bilinen hi¢gbir malzemede -elektronik davramis bu kadar kolay
ayarlanamaz. Cok duvarli karbon nanotiiplerde (CDKNT) katmanlar1 farkli kristal
yapisinda oldugundan davranislari komplektir. Grafitin simetrik ve kendine has
elektronik yapisi oldugu i¢in, nanotiipiin yapisi elektrik 6zelliklerini etkiler [13,14].
3.1.4. Kimyasal ve fiziksel ozellikler

Bag yapisi1 polar olmadigi i¢in, nanotiipler suda ¢oziinemezler ve kimyasal miidahaleler
olmadig siirece bir ¢oziiciide ¢oziinemezler. TDKNT' ler toluen, dimetil formamit gibi
organik ¢oziiciiler ile kararl ¢ozeltiler olusturabilir. Vakumda 1500 °C’ ye, acik havada
ise 750 °C’ ye kadar kararli halde durabilirler. Yiizey alani-hacim oram yiiksektir (Kati
faz ekstraksiyonunda tercih edilmelerinin en 6nemli sebebi budur) [14].

3.2. Karbon Nanotiip Cesitleri

Karbon nanotiipler kendisini olusturan grafen duvar sayisina gore smiflandirilir. Tek
duvarli karbon nanotiipler, iki ucu kapali ¢ap1 yaklasik 0,7 — 10,0 nm’ye sahip i¢i bos
silindir yapilardir ve tek grafit yiizeyi kivrilarak elde edilir. Cok duvarli karbon
nanotiipler, ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerin i¢ ¢aplart 0,4 - 5 nm, dis caplar1 ise yaklasik 15 nm’ dir [27]. Sekil 3.3’te

tek duvarli nanotiip gesitleri ve Sekil 3.4’ de ¢cok duvarli nanotiip yapisi gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Tek duvarli karbon nanotiip gesitleri [13]

Sekil 3.4. Cok duvarli karbon nanotiip [18]
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3.3. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Karbon nanotiipler elektronik malzeme olarak manyetik ve optik nano aygit yapiminda,
islemci, siiper iletkenler, ekran, diyot ve elektronik anahtar yapiminda, atomik kuvvet
mikroskopunda u¢ malzeme olarak kullanim alanlar1 bulunmaktadir [18,36,39].

Karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alanlar1 ve diisiik direngleri elektrokimya alaninda,
yakit hiicrelerinde metal destegi olarak kullanilan geleneksel karbon siyahmin yerini
alabilecegi belirtilmistir. Bunun yani sira, ideal bir elektrot malzemesidir. Amorf karbon
elektrotlarla kiyaslayinca karbon nanotiipler, yiiksek iletkenlik, yapisal dayaniklilik ve
baglayici gerektirmeden film hazirlayabilme gibi Gstiinliikler gostermektedir [38].
Karbon nanotiiplerde lityum atomlarinin depolanabildiginin bulunmasiyla birlikte,
karbon nanotiiplerin pil yapiminda kullanilmasi i¢in ¢aligmalar devam etmektedir.
Ancak bu durumu engelleyen iki durum mevcuttur; birincisi TDKNT’ ler sabit bir
voltajla yiiklerini bosaltamamakta, digeri ise yliksek miktarda lityum depolanamadigi
icin agirlik acisindan verim diisiik olmaktadir. Hidrojen enerjisini kullanmada en biiyiik
engellerden biri de hidrojenin depolanmasidir. Giinlimiizde birgok arastirmaci karbon
nanotiipler sayesinde hidrojeni depolamaya g¢alismaktadir [13,18,39]. Tablo 2.1. de
karbon nanotiiplerin kimyasal uygulama alanlar1 6zet olarak verilmistir.

Tablo 3.1. Karbon nanotiiplerin kimyasal uygulama alanlar1 [14,27]

Uygulama Kimyasal modifikasyonun islevi

Nanoelektronikler Elektronik bant yapisinin lokal modifikasyonu

(Biyo-) kimyasal sensorler Analit molekiillerinin se¢imli tespiti

Katalizor destek malzemeleri Molekiillerin veya metal nanotaneciklerin tutturulmasi

Kompozit malzemeler Matrisle baglanma

Alan emisyonu Tiip uglarindaki is fonksiyonunun diigiiriilmesi

Nanofiltrasyon Molekiillerin veya iyonlarin sterik engellerle se¢imli gegisi

Yapay kaslar

Capraz baglanma ile nanotiip filmlerin kararliliklarint artirmak

Denetimli ilag salimi

Hedef molekiillerin tespiti

Farmakoloji

Hiicre zarindaki iyon kanallarinin bloke edilmesi

Hiicre biiylimesi

Hiicre yiizeyleri ile 6zel etkilesimler

Karbon nanotiiplerdeki tiim atomlar aslinda yiizey atomu oldugundan nanotiipler
kimyasal sensdr yapimi i¢in onemli yapilardir. Karbon nanotiip sensorler, kendisine
adsorplanan molekiiliin iletkenliginde yol actig1 degisimin tespit edilmesi esasina gore

isler. Karbon nanotiipler, yiliksek elektron aktarim hizlar1 ile, ¢dzelti ortamlarinda
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calisacak amfoterik elektrokimyasal sensorler ve Ozellikle biyosensorler icin de c¢ok
uygundurlar [38].

Karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alani, mekanik kuvvet gibi 6zelliklerinden dolay1 su
hava ve diger malzemeleri temizlemede kullanilan filtrelerde kullanilmaktadir. Karbon
nanotlipten yapilmis ve CO gazina hassas bir sensor ile soba zehirlenmelerinin
azaltilabilecegi ya da fabrikalardaki tehlikeli maddelerinin sizintilar1 aninda tespit
edilebilir [13].

Nanotiiplerin kullanildig1 diger alanlar: tekstil, askeriye, kopriilerin ¢elik halatlar1 ve
spor malzemeleridir [27,39].

3.4. Kat1 Faz Ekstraksiyon Calismalarinda Karbon Nanotiipler

Eser analizlerde arastirma alanlarindan biri de, yeni zenginlestirme yontemlerinde ve
kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilmak {izere yeni adsorbanlarin gelistirilmesidir.
Ozellikle genis yiizey alanma sahip olmalarindan dolayr nanotiipleri, kat1 faz
ekstraksiyonunda yeni nesil sorbentler olarak kullanmaya yoneltmistir [18,40].

Yapilan ¢ogu calismada karbon nanotiiplere kimyasal ve 1sisal islemlerin uygulanmasi
sonucu metal iyonlarini adsorplama kapasitelerinin arttig1 bilinmektedir. Ciinkii karbon
icerikli malzemelerin adsorpsiyon performanslari biiyiik oranda yilizey fonksiyonel
gruplarin yapisina ve miktarma baghdir. Aktif karbonun uygun reaktifler ile
oksidasyonu sonucunda hidroksit ve karbonil ylizey guruplarinda artis oldugu
bilinmektedir. Benzer sekilde karbon nanotiiplerin nitrik asit ile etkilestirilmesi sonucu
yapidan amorf karbon ve karbon partikiilleri uzaklastirilmakta ve buna ek olarak karbon
yiizeyinde biiyiik oranda oksijenli fonksiyonel gruplarin olusmasi ve hidrofilik 6zellik
kazanmasi saglanmaktadir. Bu durum ise karbon materyallerinin iyon degisim
ozelliklerini arttirmaktadir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin yiizeyinde karboksilik asit
gruplarinin olusturulmasi amaciyla siilflirik asit ve nitrik asit karisgminin kullanildigi
caligmalar da bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda da arastirmacilar karbon nanotiipiin
duvarlar1 boyunca karboksilik asit gruplarinin olustugunu gostermislerdir. Ancak derisik
nitrik asit ile uzun siireli etkilesiminde yiizeydeki asidik gruplarin bozundugu da
belirtilmektedir. Sekil 2.5° de HNOg ile yiikseltgenmis karbon nanotiip yilizey yapisi
goriilmektedir [41].
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Sekil 3.5. HNOgs ile yiikseltgenmis karbon nanotiip yiizey yapisi [41]
Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda en 6énemli parametrelerden biri bilindigi {izere pH’
dir. Yiizeyin yiikii ¢evrili oldugu elektrolitin pH’ sina baglidir. Net yiizey yiikiiniin sifir
oldugu pH degerine “Sifir Yiik Noktas1” (PZC) adi verilir. Yapilan ¢alismalarda, nitrik
asit ile etkilestirilmis karbon nanotiiplerin sifir ylik noktalarinin diisiik pH degerlerinde
oldugu saptanmistir. Bu durumda diistik pH degerleri yilizeyde olusan asidik gruplarin
kanitidir [41].
3.4.1. Karbon nanotiiplerin kullanildig1 bazi ayirma ve zenginlestirme ¢alismalar:
Soylak ve arkadaglar1 (2011), baz1 ¢evresel ve gida 6rneklerinde bulunan eser diizeydeki
metallerin zenginlestirilmesi i¢in ¢ok duvarlt karbon nanotiip iceren bir kati faz
ekstraksiyonu ¢alismasi yaymlamiglardir [42].
Karatepe ve arkadaslar1 (2011), ¢ift duvarli karbon nanotiip disk iizerinde baz1 metal
iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonlari ile ilgili bir ¢alisma yayinlamiglardir [43].
Liang ve arkadaslar1 (2005), ¢esitli su 6rneklerinde Cu(II)’ nin zenginlestirilmesi amagh
kat1 faz olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanmislar, zenginlestirme faktorii olarak
150” ye ulasmislardir [44].
Tarley ve arkadaslar1 (2006), basit bir akisa enjeksiyonlu kolon zenginlestirme
sisteminde ¢ok duvarli karbon nanotlip kullanmiglar ve sistemin zenginlestirme
faktoriinii 51 olarak tespit etmislerdir [45].
El-Sheikh ve arkadaslari (2007), farkli boyutlardaki ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
dogal sularda bulunan farkli elementlerin zenginlestirme verimleri iizerine etkilerini
incelemisler, bazik ortamda gerceklestirilen ¢alismalarda 20 zenginlestirme faktdriine
ulagsmiglardir [46].
Tilizen ve arkadaslar1 (2008), ¢ok duvarli karbon nanotiip {izerine immobilize edilmis
Pseudomonas Aeruginosa’yr biyosorbent olarak kullanmis ve bazi ¢evre orneklerinde

Co(I), Cd(II), Pb(Il), Mn(II), Cr(IlT) ve Ni(Il) iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonunu
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gerceklestirmislerdir.  Sistemde, bazik ortamda 50 zenginlestirme faktoriine
ulasmusglardir [47].

Liang ve Han (2006), AAS ile kombine bir akisa enjeksiyonlu on line zenginlestirme
mikrokolon sisteminde sorbent olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanmiglar Cd (I1)
ve Cu (II)’ yi ¢esitli 6rneklerde tespit ederek zenginlestirme faktoriinii 24-25 olarak
tespit etmislerdir [48].

Tiizen ve arkadaglar1 (2008), adsorban olarak ¢ok duvarl karbon nanotiip, ligant olarak
APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) kullanarak kati faz ekstraksiyon sisteminde
kullanarak bu sistemde Cu(II), Cd(II), Pb(II), Zn(II), Ni(IT) ve Co(II) iyonlarinin kati faz
ekstraksiyon sisteminde mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme islemi sonrasinda edilen ¢esitli
gida ve ¢evre drneklerine uygulamiglardir [49]

Tiizen ve Soylak (2007), adsorban olarak Cr(VI)’nin ¢ok duvarli karbon nanotiip
lizerine amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ligand1 seklinde kati faz
ekstraksiyonun krom tiirleme c¢aligmasi yaparak asidik ortamda 100 zenginlestirme
faktoriine ulasmiglardir [50].

Afzali ve Mostafavi (2008), modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanarak Co
(IT) zenginlestirme ¢alismalarini kolonda gergeklestirmisler ve zenginlestirme faktoriinii
300 olarak bulmuslardir [51].

Ozcan (2010), Fe(III), Cu(II), Mn(II) ve Pb(II) iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kolona doldurmus ve kati
faz olarak kullanmistir. pH 8 ve pH 10 araliginda Fe(lll), Cu(ll), Mn(Il) ve Pb(lIl)
iyonlar kantitatif olarak ¢ok duvarli karbon nanotiiplere adsorplanmis ve 1,0 M HNOs-
aseton karigimi ile desorbe edilmistir [39].

Soylak’ 1n (2014) yaptig1 ¢aligmada, cok duvarli karbon nanotiip tartrazin ligandi ile
doyurularak Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmin alevli AAS ile tayini saglanmis ve
zenginlestirme faktorii 40 olarak bulunmustur [52].

Behbahani ve arkadaslar1 (2013), modifiye edilmis karbon nanotiip kullanarak yaptiklar
caligmalarini su ve gida Orneklerine uygulanmigstir. Yontemin zenginlestirme faktorii
360 olarak bulunmustur [53].

Mostafavi ve arkadaslar1 (2014), modifiye edilmis karbon nanotiiple Mn(II) iyonunun

tayinini gerceklestirmis ve zenginlestirme faktorii 100 olarak elde edilmistir [54].
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BOLUM 4

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI
Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeline dayanir. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin dnce notral
hale, sonra buhar haline gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromanyetik
1s1n demetinin yoluna dagilmasi gerekir [1,9,15].
Atomik absorpsiyon spektroskopisi 6zellikle metallerin eser analizinde kullanilan bir
yontemdir. Ornekteki toplam metal miktari ile ilgilenir, metalin 6rnekteki molekiil sekli
ile ilgilenmez. Yontem ¢ok duyarlidir, elementlerin derisimlerini miimkiin oldugu kadar
diisiik diizeylerde, genellikle 1 ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yontemin diger 6nemli
avantajlarindan birisi, tayinlerin diger elementlerin varliginda da yapilabilmesidir
[15,55].
Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlagtiricili AAS kullanimi1 popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi
kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir [1,9,56].
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, absorpsiyon ortami(atomlastirici),
monokromator ve alicidan olusur.
4.1.1. Isik kaynaklari
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element dar dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatt1 dar olan 151k kaynaklar1 kullanilir
[27]. Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 1s1k kaynaklari, oyuk katot
lambalari, buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, buhar bosalim ve
yiiksek 1g1mali lambalar halinde siralanabilir [10,12].
Atomik absorsiyonda yaygin olarak kullanilan 1s1k kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk
katot lambasi, bir metal anot ve silindir seklinde bir katot igeren cam silindirli lambadir.
I¢inde diisiik basingl argon veya neon vardir. Anot, titan, tungsten gibi metallerden
yapilmistir. Katot, analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir alasgimindan
yapilmistir. Elektrotlar arasina 100-400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA’
lik bir akim olusturulur, inert gaz atomlar: iyonlasir. Iyonlar hizla katoda garpar ve
katot yilizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu atomlarin bir
kismi, iyon ve elektronlarla ¢arpigsarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine

donerken katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar [12,27].
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Elektrotsuz bosalim lambalar elektrot icermez ve oyuk katot lambalarindan onlarca
hatla ¢ok daha biiyiik 1s1n siddeti olusturur. Bu lambalar As, Se ve Sb gibi ugucu olan,
kisa dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in
gelistirilmiglerdir [5,15].

4.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir.

Alevli atomlastiricilar; yakiciya farkli elementlerin atomlastirilmasi igin farkli yanici ve
yakici gaz gonderilir. Analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz karisimi
ile karistirilir. Bu gaz karisimi iginde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi saglanir. Elde
edilen karisim, alev basligina ve yanma bolgesi olan aleve ulastirilir, atomlagma alev
icinde meydana gelir [5,16]. Alevli atomlastiricilarda pg/ml seviyesinde tayinler
yapilabilir [5].

Alev sicakligi alevi olusturan gaz karigimina bagl olarak degisir. Giiniimiizde en ¢ok
kullanilan gaz karigimlar1 Hava/Asetilen ve Azotprotoksit/Asetilen'dir. Hava/Asetilen
karisiminin alevi kararli ve ¢alismasi kolaydir. Azotprotoksit/Asetilen karigiminin alevi
ise, yiiksek sicakliga ulasmasi yaninda indirgen karakterde olan bir karisimdir[15,27].
Alevsiz atomlastiricilar, elektrotermal atomlastiricilar da denir. Alevli AAS’ye gore
daha diisik gozlenebilme sinir1 olmasi nedeniyle gelistirilmistir. Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en énemli olan1 grafit firndir. Ornek 5-10 pL olarak mikropipet
yardimi ile enjekte edilir, akim gegirilir. Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakliga
ulagilabilir[5,18]. Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi zor ve pahalidir. Biiyiik ve
gelismis gilic kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar.
Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek daha uzun silire atomlagsma ortaminda kalir ve aleve
gore daha az 6rnek gerekir, uL seviyesinde numune kullanilir[10, 18].

4.1.3. Monokromator

Monokromatoriin gorevi, aliciya gidecek 15181 spektral hatlarina ayirmak ve rezonans
hattin1 izole etmek igin kullanilir. AAS’de monokromator olarak, prizma veya grating
kullanilir [3].

4.1.4. Ahci

AAS’de 151k sinyalini elektronik sinyale doniistiirmek icin fotocogalticilar kullanilir.
Fotogogalticilar, 1518a duyarl bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve en sonda yer

alan bir anottan meydana gelir [3].
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4.1.5. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile elementlerin kantitatif tayini

AAS yonteminde genellikle metal 6zelligi gosteren elementlerin tayini yapilir. AAS'de
elementlerin kantitatif analizleri icin, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yontemi
kullanilir.

4.1.5.1. Kalibrasyon dogrusu yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasini esas alir. Derisimleri bilinen standart
coOzeltilerin absorbans degerleri, derisime karsi grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu
elde edilir, 6rnegin absorbansi olgiiliir ve grafik yardimiyla analiz elementinin derigimi
bulunur.

4.1.5.2. Standart ekleme yontemi

Ornegin matriksi tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir.
Bunun i¢in 6rnek en az ti¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme saf su ile
tamamlanir. Ikinci ve {i¢iincii kistmlara artan miktarlarda standart ¢ozeltiler eklenir ve
hacmi ilk kisimla ayni degere kadar saf su ile tamamlanir. Her ¢6zeltinin absorbansi
Olciiliir, eklenen element derisimlerine karst absorbans degerleri grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi, ¢ozeltideki
bilinmeyenin derisimini verir [3,27].

4.2. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

4.2.1. Duyarhhk

Duyarlilik ¢ok diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Okunan absorbans
degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen
kalibrasyon egrisinin egimi duyarlilik olarak tanimlanir [56].

4.2.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gergek veya kabul edilen degere ne kadar yakin oldugunu belirtir
ve analitik islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere
yakinligr olarak tanimlanir ve hata ile ifade edilir, dogruluk tam olarak tayin edilemez
[56].

4.2.3. Kesinlik

Ayni yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyuma kesinlik denir. Kesinlik;
rastgele ya da belirsiz hatalarin bir olgisiidiir. Kesinlik olgtileri, standart sapma,

varyasyon katsayisi ve varyans olarak sayilabilir [56].
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4.2.4. Geri Kazamim

Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin baslangi¢ degerine
oranidir. Geri kazanma verimi yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin
degerlendirilmesinde 6lgiit olarak kullanilir.

4.2.5. Gozlenebilme Sinir1 (DL)
Gozlenebilme smir1 analitin tayin edilebilen en kii¢iik derisimidir, AAS’ de Kkor

coOzeltilerin standart sapmasiin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (b)
boliinmesi ile (3s/b) gozlenebilme sinir1 degeri bulunur.

4.2.6. Tayin Smr1 (LOQ)

Genel olarak gozlenebilme siirt yakininda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabilecegi
derisim gozlenebilme sinirinin bazen 5-10 kati olarak alinir. Bu degere tayin sinir1 denir
[56].

4.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler
olarak siniflandirilir.

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar, bu 6zellikler
sislesme verimini etkiler. Fiziksel girisimler, 60rnek ve standart ¢dzeltilerin fiziksel
ozellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri
yok etmenin en iyi yollarindandir [12,27].

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagsmasini1 onleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimler; ya zor eriyen yada buharlasan tuz
olusur ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye
girerek absorpsiyon igin uygunluklarini kaybederler. Birgok kimyasal girisim alev
sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin degistirilmesi ile uzaklastirilir[10,18].
Iyonlasma girisimi; Baz1 elementler kolaylikla iyonlasir ve bu durum, temel diizeyde
bulunan atom sayisinin azalmasina neden olur. Analitin iyonlagmasi, sonuglarin gergek
sinyallerden daha diisiik ¢ikmasina yol agar. Atomlagma sicakliginin diisiiriillmesi ve ya
ornek ve standartlara daha kolay iyonlasabilen baska bir elementin ilave edilmesi ile
iyonlagsma girisimleri 6nlenebilir. Bunun i¢inde Li, Na ve Cs gibi iyonlasma potansiyeli
kiiglik ve kolaylikla iyonlasabilen elementler eklenir [12,18].

Spektral girisim, atomlastiricidaki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir

tiirin ayn: dalga boyundaki 15181 absorblamasi veya yaymasi sonucu olusur. Ornekte
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bulunan bagska bir elementin absorbsiyon hatti ile analizi yapilacak analitin absorbsiyon
hatlarinin ¢akismasi sonucu goriilen girisimlerdir [18,55].

Zemin girisimi; atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de,
Olcim yapilan dalga boyunda, atomlasma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin
absorpsiyon yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak
adlandirilan bu girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, siirekli

kaynak kullanilmasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir [55].
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BOLUM 5

BULGULAR
Bu calismada, oyun hamuru Orneklerinde, yiiz ve parmak boyasi o6rneklerinde eser
miktarda bulunan Cd(Il), Pb(Il), Ni(lI), Cu(ll), Co(Il) ve Mn(ll) iyonlarinin patent blue
(V) kompleksleri halinde kati fazda ayirma ve zenginlestirmesi yapildi ve
konsantrasyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iildii.
Cok duvarli karbonnanotiip dolgulu kolonda patent blue (V) selatlar1 halinde tutunan
Cd(l1), Pb(11), Ni(lI1), Cu(ll), Co(lIl) ve Mn (II) iyonlar1 ortamdan 2,0 M 10 mL HNO3
ile eliie edilerek daha kiigiik bir hacme alindi.
5.1. Gerec
5.1.1. Kullanilan cihazlar
Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi: Yontemde eser elementlerin tayini igin
Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda
bulunan Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi.
Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlari 0,1 g duyarliliktaki OHAUS
Adventurer Pro tipi analitik terazide yapilmistir.
pH metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin 6lciilmesi i¢in Sartorius
marka PT—10 model pH metre kullanildi.
Saf su cihazi: Deneysel caligmalar boyunca ihtiyag duyulan suyun elde edilmesinde
Niive marka saf su cihazi kullanilmistir.
Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Nichiryo ve Isolab marka 10—
100 pL 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.
Kati faz ekstraksiyon kolonu: Kati faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda i¢ ¢ap1 1 cm ve
uzunlugu 15 cm olan bir cam kolon kullanilmstir.
5.1.2. Cahismada kullanilan kimyasallar ve hazirlanislar:
Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta maddeler ve saf su
kullanildi. Stok c¢ozeltiler, incelenen her bir element icin analitik safliktaki nitrat
tuzlarindan, derigimi 1000 pg/mL olacak sekilde ve % 1'lik HNO3' de hazirlandi.
Stok ve ara stok ¢ozeltileri: Kadmiyum, kursun, nikel, bakir, kobalt ve mangan tayini
icin kullanilacak ¢ozeltiler 1000 mg/L stok ¢ozeltilerden saf su ile giinliik olarak uygun
konsantrasyonlarda hazirlanarak zenginlestirme islemlerinde kullanilmistir. Stok

cozeltiler seyreltilerek istenilen derisime getirilmistir.
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1 M HNO3 ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°lik derisik HNO3’ten 6,9 mL
alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanda.

2 M HNOj; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°lik derisik HNOj3’ten 13,8 mL
alinip saf'su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

1 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI” den 8,3 mL alinip
saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

2 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°1ik derisik HCI” den 16,6 mL alinip
saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

Asetonda 1 M HNOg; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°lik derisik HNO3’ten
6,9 mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 100 mL’ ye tamamlandi.
Asetonda 1 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’ den 8,3
mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 100 mL’ ye tamamlandi.

pH 2,0 tamponu: pH’1 2 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin (d= 1,71g/mL) % 85’lik
0-H3PO,’ den 245 pL; NaH,PO4.2H,0’dan 3,118 g alinarak karistirilmis ve 100 mL’ ye
seyreltilmistir.

pH 3,0 tamponu: pH’ 1 3 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in %85’lik 0-H3PO,4 ‘den
135 pL; 3,118 g NaH,PO4.2H,0’dan alinarak karistirilmis saf su ile 100 mL’> ye
seyreltilmistir.

pH 4,0 tamponu: pH’1 4 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 15.4 g CH3COONH, suda
¢oziildii, tizerine 57,6 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye
tamamlandi.

pH 5,0 tamponu: pH’1 5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 15,4 g CH3COONH, suda
¢oziildii, lizerine 8 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye
tamamlandi.

pH 5,5 fosfat tamponu: pH’1 5,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 19,39
NaH,PO,4.2H,0 ve 6,97 g Na;HPO,4.7H,0 tartilarak alind1 suda ¢oziildii ve pH metre
yardimt ile pH’1 ayarlanip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

pH 6,0 tamponu: pH’1 6,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 21,09 g NaH,PO,4.2H,0
ve 7,619 Na;HPO,4.7H,0 suda ¢oziildi, karistirilarak saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.
pH 7,0 fosfat tamponu: pH’1t 7 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 1,244 ¢
NaH,P0,4.2H,0 ve 1,067 g Na;HPO,4.7H,0 suda ¢oziildii, karistirilarak saf su ile 100

mL’ ye tamamlandi.
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pH 8,0 tamponu: pH’1 8 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 1,07 g NH4Cl suda

¢oziildi, tizerine 78 uLL 14,7 M NHj3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

AAS’ de kullanilan standartlar: Yapilan deneysel ¢calismada analitin artan miktarina

gore hazirlanan 6 adet standart hazirlanmigtir. Analit ve yabanci iyonlar i¢in kullanilan

cogu elementin nitrat tuzlarindan 1000 mg/L olacak sekilde % 1’ lik HNO3 ortaminda

hazirlandi. Kullanilan standart derisimleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 5.1. AAS’ de kullanilan standartlar

Ni, Cu, Co Cd, Mn, Pb
1.standart(ug/mL) 0,5 0,1 1
2. standart(ug/mL) 1 0,25 2
3.standart(ug/mL) 2 0,5 3
4.standart(ug/mL) 3 1 4
5.standart(ug/mL) 4 2 5
6.standart(ug/mL) 5 3 6

Patent Blue (V) : Kati1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda, komplekslestirici olarak patent

blue (V) (% 0,1 w/v) saf su igerisinde hazir hale getirilerek kullanilmistir. Patent blue

(V) ligandinin kimyasal formiili Sekil 5.1° de gosterilmistir.

CH; CHj

N

N+

Sekil 5.1. Patent Blue (V) kimyasal formiilii
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5.2. Kati Faz Ekstraksiyonu ile Eser Analit Iyonlarimin Ayrilmasi ve
Zenginlestirilmesi

Kolona ¢ok duvarli karbon nanotiipten 0,2 g alinip doldurulduktan sonra kolondan
derisik HNOj3 ¢ozeltisi gecirilerek yikandi. Cozelti gegirilirken kolonda bekletildi ve saf
su ile temizlendi, adsorbanin {izeri bir par¢a cam pamugu ile kapatildi, sonraki her adim
basinda belirlenen pH’> da kolon tamponla sartlandirildi. Zenginlestirme caligsmalari
icin ilk olarak model ¢ozeltiler hazirlandi. Bu amagla, 1 ppm’lik eser analit igeren 25
mL’ lik model ¢ozeltiler pH 5,5’ a tamponlandi. Model ¢ozeltilere, komplekslestirici
reaktif olarak saf suda hazirlanmis % 0,1’ lik patent blue (V) ¢ozeltisinden 2000 pL
eklendi. Model ¢ozelti ortami 25 mL yapildi. 0,2 g ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu
kolon saf su ile yikandi, kolonu sartlandirmak i¢in 5 mL tampon ¢6zelti gegirildi. Bu
islem her kolonda alikonma oncesi tekrarlandi. Kolonda analitleri geri kazanmak i¢in 10
mL 2 M HNOs; ile eliisyon yapildi. Analitlerin tayini alevli AAS ile yapildi. Kor
cozeltiler i¢in de ayn1 islem uygulandi.

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle patent blue (V) ligandi ile farkli pH araliklarinda Cd,
Pb, Ni, Cu, Co ve Mn iyonlarinin ¢ok duvarl karbon nanotiip {izerinde en iyi verimle
adsorplandig araliklar tespit edilmistir. Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle pH’nin
etkisi, model ¢ozelti ve eliient ¢ozeltisi akis hizlari, eliient tiirti ve derisimi, 6rnek hacmi
ve matriks etkisi gibi degiskenler taranarak optimum sartlar belirlenmistir. Geri

kazanma verimi i¢in;

_ Tawyin ile bulunan dengim x100
%o Geri Kazanma ( B)=

Teorik olarak hesaplanan derizim

formiilii kullanilmigtir. Buradaki tayin ile bulunan derisim; kolondaki adsorban iizerinde
tutunan ve 10 mL 2M HNOs ile eliie edilip, 10 mL’ lik hacme alinan ¢ozeltideki analit
iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde okunan derigimidir. Teorik
olarak bulunmasi gereken derisim ise; %100 olarak eliisyon gerceklestirildiginde AAS’
de okunmasi gereken metal iyonu derisimidir. Deneysel olarak bulunan derisimin teorik
olarak hesaplanan derisime boliinmesi ve 100 ile ¢arpilmasiyla % geri kazanma degeri

hesaplanir. Asagida yontemin optimizasyon iglemleri anlatilmistir.
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5.2.1. Geri kazanima pH’ 1 etkisi

Eser metal iyonlarmin karbon nanotiip iizerinde tutunmasi ortamin pH degerine bagl
oldugundan, optimum pH araliklarin1 belirlemek i¢in tampon ¢ozeltiler kullanilarak
farkli pH degerlerinde model ¢ozeltiler hazirlanmistir.  Zenginlestirme islemi
uygulandiktan sonra orneklerin absorbanslari alevli AAS ile 6l¢tilmistiir. Geri kazanma
degerleri li¢ paralel caligma sonucunun ortalamasi alinarak hesaplamalar yapilmis ve
optimum pH 5,5 olarak segilmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil
5.2° de gosterilmistir. Sekil 5.2 incelendiginde Ni(II), Pb(II), Cd(IT) ve Mn(II) iyonlar1
pH 5-7 arasinda, Co(ll) ve Cu(ll) iyonlar1 pH 5-6 arasinda kantitatif olarak geri

kazanilmistir.

~
N
g
E ——Ni
¥ —=Pb
g —A—Cd

Sekil 5.2.a. Ni(ll), Pb(11) ve Cd(ll) iyonlari igin geri kazanim degerlerine pH’1n etKisi

(N=3)
[~
X
g
=
g ——Co
g ——-Cu
5 —&—Mn

Sekil 5.3.b. Co(ll), Cu(ll) ve Mn(ll) iyonlar1 i¢in geri kazanim degerlerine pH’in etkisi
(N=3)
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5.2.2. Geri kazamima ligant miktarimn etkisi

Metal iyonlarmi kompleks haline getirmek igin patent blue (V) ligand olarak
kullanilmistir. Optimum ligand miktarini belirlemek igin farkli miktarlarda patent blue
(V) ¢ozeltisi (% 0,1, w/v) model ¢ozeltilere ilave edilmistir. Optimum kantitatif deger
olarak 2000 pg ligand miktar1 secilmistir. Ligand miktar1 taramasi sonuglari
Sekil 4.3’ de verilmistir. Sekil 5.3 incelendiginde sonuglar Mn(ll) iyonu i¢in 50-3000
ng, Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlart i¢in100-3000 pg, Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in 500-3000
ug, Co(II) iyonu i¢in 250-3000 ug arasinda kantitatiftir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20 Bt
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Ligand Miktar1 (mg)

—o—Ni
—&—Pb

Geri Kazanim, % R

—A—Cd

Sekil 5.4.a. Ni(ll), Pb(I1) ve Cd(Il) iyonlar1 igin geri kazanim degerlerine ligant
miktarinin etkisi (N=3)
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—A—Mn

Sekil 5.5.b. Co(ll), Cu(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin geri kazanim degerlerine ligant
miktarinin etkisi (N=3)
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5.2.3. Geri kazanima eliient tiirii, derisimi ve hacminin etkisi

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda tutunan analit iyonlarinin kantitatif olarak
geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliient kullanilmas1 gerekir.

Bu nedenle eliisyon islemini ger¢eklestirmek igin eliient olarak 1 M, 2 M HNO3;, 1 M,
2 M HCI, ve asetonda 1 M HNO; ve asetonda 1 M HCI ¢ozeltileri kullanildi ve geri
kazanma degerlerine olan etkileri arastirildi. Geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo
5.2’ de verildi.

Tablo 5.2. Analit iyonlarinin geri kazamlmasina eliient tiirii, derisimi ve hacminin etkisi (N=3).

Eliient Tiirii Eliient Geri Kazanim (% R)
Hacmi Mn Cd Pb Cu Ni Co
(mL)

1 M HNO; 10 100+ 6 97+ 1 91+3 100 £ 1 97+5 97 +1
2 M HNO;3 10 100+2 97+6 99+2 98+2 99+2 10042

1 M HCI 10 90+5 83+3 95+5 8143 84+1 87+3
1 M HCI 5 73+£2 71+1 98 +£2 67+2 65+4 | 73£3

2 M HCI 10 9542 86+3 77+6 8143 93+1 92+2
2 M HCI 5 92+1 88+3 88 +2 87+3 94+£2 | 91£2
Asetonda 1 M HCI 10 99+1 96+3 9742 9542 9545 96+3
Asetonda 1 M HCI 5 97+3 97+0 93+0 97+2 93+4 | 94+2
Asetonda 1 M HNO; 10 9142 9543 9740 9345 95+1 90+1
Asetonda 1 M HNO; 5 98+4 101+£3 97+3 87+2 95+6 | 104 +4

Tablo 5.2’ de verilen sonuglar incelendiginde biitiin analit iyonlarinin kantitatif olarak
geri kazanildigi eliientin 2 M HNO; oldugu goriilmektedir. Bu nedenle c¢alismanin
devaminda eliient olarak 10 mL 2 M HNO3 kullanilmistir.

5.2.4. Ornek ve eliient akis hizlarinin etkisi

pH 5,5 olarak ayarlanan 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler gesitli akis hizlarinda
kolondan gecirilerek akis hizinin etkisi incelenmistir. Diigiik akis hizlar1 yer ¢ekimi
etkisi ile gerceklestirilirken, yliksek akis hizlar1 i¢in su trompu kullanilmistir. Optimum
model ¢ozelti ve optimum eliient akis hizlarmin 3 mL/dk oldugu goriilmiistiir. Ornek
akis hizinin geri kazanima etkisi Sekil 5.4 te, eliient akis hizinin geri kazanima etkisi

ise sekil 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.6.a. Ni(ll), Pb(11) ve Cd(ll) iyonlari i¢in 6rnek akis hizinin geri kazanima etkisi
(N=3)
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Sekil 5.7.b. Co(ll), Cu(ll) ve Mn(1l) iyonlari i¢in drnek akig hizinin geri kazanima etkisi
(N=3)
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Sekil 5.8.a. Ni(ll), Pb(11) ve Cd(ll) iyonlari igin eliient akis hizinin geri kazanima etkisi
(N=3)
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Sekil 5.9.b. Co(ll), Cu(Il) ve Mn(ll) iyonlar i¢in eliient akis hizinin geri kazanima
etkisi (N=3)
Omek akis hiz1 ve elilent akis hizinin ¢alisilan aralikta biitiin analit iyonlar1 icin

kantitatif oldugu goriilmektedir.
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5.2.5. Ornek hacminin etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek icin en onemli faktorlerden birisi de 6rnek
hacmidir. Optimize sartlarda metal iyonlarmin adsorpsiyonuna etkisini incelemek
amactyla 25-600 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler hazirlanarak yontem

uygulandi. Sonuglar Sekil 5.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 5.10.a. Ni(ll), Pb(I1) ve Cd(Il) iyonlar1 i¢in geri kazanim degerlerine 6rnek
hacminin etkisi (N=3)
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Sekil 5.11.b. Co(ll), Cu(ll) ve Mn(Il) iyonlar1 i¢in geri kazanim degerlerine 6rnek
hacminin etkisi (N=3)
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Sekil 5. 6 incelendiginde Cu(ll) ve Pb(II) iyonlarinin uygulanan yontemle 400 mL’ye
kadar kantitatif olarak geri kazanildigi, Cd(II), Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin ¢aligilan
araligin tamaminda kantitatif geri kazanim sagladigi Ni(II) iyonlarmin ise 200 mL’ ye
kadar kantitatif oldugu goriilmektedir.

5.2.6. Matriks iyonlarmn etkisi

Yontemin ger¢ek Orneklere uygulanmasi ve alevli AAS ile tayinlerde ortamda
bulunabilecek alkali, toprak alkali, gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yontemiyle
zenginlestirilen analitlerin geri kazanma degerlerine etkileri arastirilmis sonuglar Tablo
5.3’ de verilmistir.

Tablo 5.3. Geri kazanima matriks iyonlarmin etkisi (N=3)

Geri Kazanim (% R)
iyon | Eklendigi Madde Derisim Pb Cu Ni Co Mn Cd
(mg/L)

Na* NaNO; 15000 99+1 97+1 96+2 99+1 97+1 96+1

K* KCI 2500 103+2 | 102+1 | 104£2 | 99+1 | 100+l | 97+2
Mg* | Mg(NOs),.6H,0 3000 97+2 | 100+l | 99+2 94+2 94+1 98+1
Co* | Co(NOs),.6H,0 20 97+1 | 95+2 | 98+2 - 99+2 99+1
Fe¥* Fe(NOs)3.9H,0 15 96+1 | 96+2 | 98+2 99+1 95+1 98+2
Ni?* Ni(NO;),.6H,0 15 9542 | 96+2 - 94+ 97+1 95:+1
PO, NazP0,.12H,0 2500 98+1 | 96+2 | 100+2 | 961 96+1 99+2
Cd* Cd(NO3),.4H,0 15 9742 97+2 | 96+2 95+1 96+2 -
Pb* Pb(NOs), 20 - 9542 | 96+2 95+2 93+2 | 100+2
cu® Cu(NOs),.3H,0 15 1001 - 98+2 95+2 96:+1 97+1

cr KCI 20000 99+1 | 95+1 | 96+2 98+3 95+2 97+2
SO~ Na,SO, 1000 99+1 | 10243 | 96+2 96+2 96+2 | 101+l
Mn?* MnS0,.H,0 20 10242 | 9843 | 97+1 95+2 - 95+0
PO,* NasP0,.12H,0 2500 99+1 95+2 96+2 94+1 98+1 9643

Tablo incelendiginde ¢aligilan derisim degerleri i¢in sonuglarin matriks bilesenlerinden

etkilenmedigi goriilmektedir.
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5.2.7. Gozlenebilme sinmir1 calismasi

Gozlenebilme smirmin (GS) tayini i¢in 10 paralel 100 mL kor ornege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 10 mL’ ye tamamlandi ve standartlara karsi alevli AAS
ile derisim degerleri tayin edildi. Kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin (3s)
kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (3s/b) gdzlenebilme sinir1 degeri
hesaplandi. Yontemin gozlenebilme simirinin hesaplanmasinda zenginlestirme faktorleri
dikkate alind1. Iyonlarin gozlenebilme sinirlari sirast ile;

Cd(I): 0,21 pg/L,

Pb(I): 7,71 pg/L

Ni(II): 3,52 pg/L

Cu(II): 1,43 pg/L

Mn(II): 0,47 ng/L

Co(ID): 1,96 ng/L olarak bulunmustur.

5.2.8. Gerg¢ek orneklerden analit iyonlarimin geri kazanim calismalar:

Gelistirilen yontemin gegerliligini test etmek i¢in gercek 6rneklere analit eklenerek, geri
kazanabilirligi test edildi. Ger¢ek 6rnek olarak oyun hamuru ve parmak boyasi 6rnekleri
kullanilmigtir. Oyun hamurundan 2,0 g hassas terazide tartilarak alindiktan sonra
iizerine 10 mL HNO; eklenerek 1sitici tabla iizerinde yaklasik 100 °C’ de kuruluga
kadar buharlastirildi. Daha sonra 6rnek tizerine tekrar 10 mL HNO3 ve 10 mL H,0,
ilave edilerek 1sitic1 tabla lizerinde yaklagik 100 °C’ de kuruluga kadar buharlastirildi.
Daha sonra 6rnek bir miktar saf su ile alinip, ¢6zelti mavi band siizge¢ kagidindan
stiziildiikten sonra saf su ile 25 mL’ ye tamamlanip zenginlestirme yontemi uygulandi.
Coziintirlestirme islemi tamamlandiktan sonra 6rneklere 10 ve 20 ug Cd(ll), Pb(ll),
Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) ve Mn(ll) iyonlar1 eklendi ve yontem 5 paralel 6rnek igin
uyguland1 ve AAS ile yapilan 6l¢iimiin ardindan 6rneklerde bulunan analit derisimleri

kalibrasyon dogrusu kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo 5.4’te verilmektedir.
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Tablo 5.4. Oyun hamuru ve parmak boyasi Orneklerinde analit iyonlarmin geri

kazanilmasi ¢alismasi (N=5)

Play-doh oyun hamuru Faber Castell parmak boyasi
(turuncu) (kirmizi)
Analit | Eklenen, pg Geri
Bulunan, pg Kazanim, Bulunan, pg Geri Kazamm,

% R % R

0 GSA - GSA -
Co 10 9,7+0.1 97+2 9,5+0.2 95+4
20 19.6+0.3 98+3 19.9+0.1 99+1

0 GSA - 4.1+0.1 -
Cu 10 9,5+0.2 95+4 13.940.1 98+2
20 19.8+0.1 99+1 23.5+0.2 97+2

0 0,14+0,0 - 2.2+0.0 -
Cd 10 9.85+0.1 98+2 11.8+0.1 96+2
20 20+1.0 100+1 21.2+1.0 95+1

0 1,2+0,1 - GSA -
Mn 10 11,1+0 99+0 9,44+0.2 94+4
20 21,2+0.2 100£2 18.5+£0.2 98+2

0 GSA - GSA -
Ni 10 5.0+0 100+0 10.0+0 100+0
20 9.5+0.5 9545 19.6+0.4 96+4

0 GSA - GSA -
Pb 10 9,8+0.1 9842 10.0+0 100+0
20 19.9+0.2 9942 19.0+0.2 95+2

GSA: Gozlenebilme siniriin altinda, Xori £ s

5.2.9. Standart referans madde analizi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem ile
standart referans GSS-10 (soil) madde analizi yapilmigtir. Bu amagla GSS-10 (soil)
orneginin analizi igin 3 paralel 1,0 g’ ik miktarlar hassas sekilde tartild1 ve lizerine 15
mL derisik HNOs ilave edildikten sonra beherler saat cam ile kapatilarak 100-150°C’
de 1sitict tabla lizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra sogutulup tekrar 10
mL HNO;z; ve 10 mL derisik HoO, karisimi eklenilip yine yaklagik 100-150°C’ de

kurulugu yakin buharlagtirildi. Sonra 6rnek saf su ile mavi band siizge¢ kagidindan
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stiziildii, 25 mL' ye tamamlandi. Elde ettigimiz c¢ozeltiye gelistirilen zenginlestirme
yontemi dogrudan uygulandi. Sonuglar Tablo 5.5° de verilmistir.

Tablo 5.5. Standart referans madde analiz sonuglar1 (N=3)

Analit Sertifika Degeri(ng/L) Bulunan Deger(ng/L) Geri Kazanim(% R)
Cu 19+1 18,24+0,3 96
Pb 22,242 21,842 98
Mn 681+13 669+4 98
Cd 0,105+0,013 GSS
Co 11,7+0,5 12,4+0,2 105
Ni 26+1 25,3+0,2 97

5.2.10. Yontemin baz1 gercek 6rneklere uygulanmasi

Gelistirilen yontem oyun hamuru, parmak boyasi, yiiz boyasi ve pastel boya gibi
orneklerde bulunan Cd(I1), Pb(I1), Ni(ll), Cu(II), Co(Il) ve Mn(II) iyonlarinin tayini igin
kullanilmistir. Bu amagla 6rneklerden 1,0- 2,0 g hassas bir bigimde tartilip behere
alindiktan sonra lizerine 15 mL HNOjs eklenerek 1sitici tabla {izerinde 100- 150°C’ de
kuruluga kadar buharlastirildi.

Ornek tizerine tekrar 10 mL HNOj3 ve 10 mL H,0, ilave edilerek 1sitict tablada 100-
150°C” de kuruluga kadar tekrar buharlastirildi. Saf su ile alinan érnekler mavi band
stizge¢ kagidindan siiziiliip, 25 mL saf suya tamamlanip zenginlestirme yOnteminin
uygulanmasina hazir hale getirildi. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile analiz edildi.
Tayinler gerekli durumlarda seyreltme yapilarak gerceklestirildi. Sonuglar Tablo 5.6° da

verilmistir.
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Tablo 5.6. Bazi oyun hamuru ve boya drneklerinin analit i¢erikleri (N=5)

. Pb Cu Ni Cd Co Mn
Ornek
ng/s
Play-Doh oyun hamuru (turuncu) GSA GSA 2,7+0,0 0,14+0,0 GSA 1,2+0,1
Play-Doh oyun hamuru (mavi) GSA 0,8+0,0 3,9+0,0 0,14+0,0 GSA 1,2+0,0
Play-Doh oyun hamuru (pembe) GSA 1,3£0,0 3,2+0,0 0,21+0,0 GSA 2,4+0,4
Lets oyun hamuru (kirmizi) 1,4+0 GSA 1,5+0 0,3+0,0 GSA 1,4+0,1
Lets oyun hamuru (yesil) 1,4+0 0,5+0,0 2,3+0,1 0,3+0,0 GSA 1,9+0,0
Play Dough oyun hamuru (mavi) GSA 27,8+0,3 1,2+0,0 0,4+0,0 GSA 0,8+0,1
Play Dough oyun hamuru (yesil) GSA 19,3£0,2 1,3+0,1 0,4+0,0 GSA 0,9+0,1
Play Dough oyun hamuru
GSA 25,1+0,7 1,3+0,1 0,4+0,0 GSA 0,9+0,1

(Kirmizz)
Giilen Boya parmak boyasi (Yyesil) 4,8+0,8 218,8+ 15 3,140,4 1,2+0,1 GSA 6,6+0,5
Giilen Boya parmak boyasi (Sar1) 3,7+0,1 4,16+0,15 3,5+0,4 1,3+0,1 GSA 12,9+1,2
Pritt parmak boyas1 (Sar1) 1,7+0,0 GSA 2,71£0,2 GSA GSA 6,5+0,3
Pritt parmak boyas1 (yesil) 1,8+0,0 143,5+7,7 2,6+0,3 GSA GSA 13,0+0,7
Pritt parmak boyas1 (Kirmizi) 1,7+0,0 GSA 3,6+0,5 GSA GSA 7,6+0,3
Nova Color parmak boyasi (yesil) 3,540,2 GSA 3,2+0,7 0,7+0,0 GSA 4,4+0,2
Nova Color parmak boyasi

) 3,6+0,3 4,1+0 5,3+0,3 | 0,5+0,0 GSA 9,9+0,5
(mavi)
Poliart yiiz boyasi (beyaz) 4,9+1,0 | GSA 3,56+0,4 1,5+0,2 GSA GSA
Poliart yiiz boyasi (yesil) 8,0+0,8 157,7£9,2 1,8+0,1 2,0+0 GSA GSA

GSA: Gozlenebilme siniriin altinda, Xori £ s
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BOLUM 6

TARTISMA VE SONUC
Sunulan tez ¢alismasinda, bazi eser metal iyonlarinin tayini i¢in kati faz ekstraksiyonu
ve alevli AAS kombinasyonunu igeren yeni bir zenginlestirme yontemi gelistirilmistir.
Kat1 faz olarak ¢ok duvarli karbon nanotiipiin kullanildig1 ¢alismada komplekslestirici
olarak patent blue V kullanilmstir.
Kolona yerlestirilmis ¢cok duvarli karbon nanotiip iizerinde sulu ¢ozeltide bulunan Cu
(1), Cd(I1), Pb(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Mn (1) iyonlarmin zenginlestirilerek alevli AAS
ile tayini yapilmistir. Optimum deneysel kosullarin belirlenmesi i¢in metal iyonlariin
geri kazanimi tizerine pH, ligant miktar1, 6rnek hacmi, eluent tiirii ve hacmi, 6rnek ve
elient akis hizlari ve matriks gibi degiskenlerin etkisi incelenmistir. Kati1 faz
ekstraksiyonu yontemi ile yapilan zenginlestirme yonteminin dogrulugunu test etmek
icin, yontem standart referans maddeye uygulanmistir. Oyun hamuru ve gesitli parmak
boyasi oOrneklerine analit ekleme geri kazanma caligmalart yapilmigtir. Ayrica
gelistirilen yontem i¢in gézlenebilme sinir1 tayini yapilmistir.
Kat1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda analitin kolonda tutunmasi ortamin pH’ 1na bagh
oldugundan, oncelikle pH’ 1n etkisi incelenmistir. Bu amagla analit metallerini igeren
model cozeltilerin pH degerleri 2,0-9,0 araliginda ayarlanarak yontem uygulanmuistir.
Optimum geri kazanma pH 5,5’da elde edilmistir ve bundan sonraki ¢aligmalarda pH
degeri 5,5 olarak belirlenmistir. Sekil 5.2. deki sonuglar incelendiginde Ni(II), Pb(II),
Cd(Il) ve Mn(Il) iyonlarinin pH 5-7 arasinda, Co(ll) ve Cu(ll)’nin pH 5-6 arasinda
kantitatif olarak geri kazanildigi goriilmektedir.
Metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi agisindan kullanilan ligant miktar1 da 6nemli
parametrelerden biridir. Model ¢ozeltiler 0-3000 mg araliginda ligant igerecek sekilde
hazirlanarak yontem uygulanmis ve Sekil 5.3’ teki sonuglar elde edilmistir.
Sekil 5.3 te goriildiigii gibi, Mn(Il) 50-3000 pg, Ni(IT) ve Cu(II) iyonlari i¢in100-3000
ug, Pb(Il) ve Cd(II) iyonlart igin 500-3000 pg, Co(II) iyonu i¢in 250-3000 pg degerleri
aras1 kantitatiftir. Bu sonuglar dogrultusunda optimum ligant miktar1 2000 nug olarak
belirlenmis ve ¢alismanin devaminda bu sekilde kullanilmistir.
Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine olan etkisini gorebilmek amaciyla pH’ 1
5,5” a ayarlanmig 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler ¢esitli akis hizlarinda vakum
yardimiyla kolondan gegirildi. Kolonda tutunan Cd(ll), Pb(l1), Ni(Il), Cu (I1), Co(ll) ve
Mn(ll) iyonlart 10,0 mL 2,0 M HNOgs ile eliie edildi. 10,0 mL hacime alinan analit
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derigimleri alevli AAS ile tayin edildi. Sekil 4.4’ te verilen sonuglara gore calisilan
biitlin analitler 1,0-5,0 mL/dk o6rnek akis hizi araliginda kantitatif olarak geri
kazanilmis, calismanin devaminda 6rnek akis hizi 3,0 mL/dk olarak belirlenmistir.
Kolonda tutunan Cd(11), Pb(I1), Ni(I1), Cu (II), Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin kantitatif
olarak geri kazanilmasinda eliient akis hizinin da etkilidir. Bu amagla pH’ 1 5,5’ a
ayarlanmis olan 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler 3,0 mL/dk akis hiz1 ile karbon
nanotiip dolgulu kolondan gegcirildi. Kolonda tutunan analit iyonlar1 10,0 mL 2,0 M
HNO; ile akis hiz1 dakikada 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 mL olacak sekilde eliie edildi. Sekil
55" te gorildigli gibi ¢alisilan aralikda tiim analit degerleri kantitatif olarak geri
kazanilmistir.

Calismada incelenen analit iyonlarinin geri kazanma verimlerine eliient tiirii ve
derisiminin etkisi i¢gin en uygun eliient tipinin belirlenmesi i¢in farkli derisimlerde HCI,
HNO;, asetonda HNO3; ve asotonda HCI ¢ozeltileri eliient olarak denenmis sonuglar
Tablo 5.3’ te verilmistir. Kantitatif geri kazanim degerleri elde edilen 10 mL 2 M HNO3
calismanin devaminda eliient olarak kullanilmistir

Kati faz ekstraksiyon isleminde 6rnek hacminin geri kazanima olan etkisini incelemek
amactyla Sekil 5.6’ da goriilen 25,0- 600,0 L arasinda degisen hacimlerde model ¢6zelti
ortamindan analitlerin geri kazanma g¢alismasi yapildi. Sekil 4.6 incelendiginde Cd(ll)
600 mL’ ye kadar kantitatif, Ni(ll) 200 mL’ ye kadar kantitatif ve Cu(ll), Mn(ll), Pb(Il)
ve Co(ll) iyonlari i¢in 400 mL’ ye kadar kantitatif oldugu goriilmektir.

Yontemin optimizasyonu model ¢ozelti ortaminda yapilmistir. Fakat bazi katyon ve
anyonlarin yontemin bazi1 gercek orneklere uygulanmasi esnasinda girisim yaptigi ve
geri kazanim degerlerine etki ettigi bilinmektedir. Girisim yaptig1 diisiiniilen bu tiirler
model ¢ozeltilere eklenmis ve pH’ s1 5,5’ e ayarlandiktan sonra optimize sartlarda
kolondan gegirilmistir. Alevli AAS ile tayinlerde ortamda bulunabilecek K*, Na*, Mg?*,
Co?*, PO, SO.%, Pb?*, Mn?*, CI', PO,>, Cu?*, Ni?*, Cd** gibi katyon ve anyonlarin
kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen kadmiyum, kursun, nikel, bakir,
mangan ve kobalt iyonlarinin geri kazanma degerlerine etkileri arastirilmistir. Incelenen
matriks iyonlar1 ve derisimi Tablo 5.3’ te verilmistir. Elde edilen sonuglara gore analit
iyonlari, calisilan derisimlerdeki matriks bilesenlerinden etkilenmeden kantitatif olarak
geri kazanilmaktadir.

Analit iyonlarinin gozlenebilme sinirini tayin etmek icin 10 paralel 100,0 mL kor 6rnek

hazirlanarak gelistirilen yontem uyguland1 ve standartlara karsi alevli AAS ile derisim
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degerleri tayin edildi. Kor degerlerin standart sapmasmin ii¢ katin1 esas alan
gozlenebilme smir1 degeri zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi. Gelistirilen
yontemde analitlerin gézlenebilme sinir1 derisimleri, Cd(II) : 0,21 pg/L, Pb(II) : 7,71
pg/L, Ni(I): 3,52 pg/L, Cu(1l):1,43 pg/L, Mn (I1) :0,47 ng/L, Co (II) :1,96 ug/L olarak
bulundu.

Eser analizde gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaci ile standart ekleme ve
standart referans madde analizi ¢alismalar1 yapilir. Gelistirdigimiz yontemi kullanarak
standart ekleme ¢alismasi yapmak tizere Play-Doh marka oyun hamuru ve Faber Castell
marka parmak boyasi ornekleri kullanilmistir. Oyun hamuru 6rneginden 2,0 g ve
parmak boyasi orneginden 1,0 g alinarak gerekli ¢oziiniirlestirme islemi yapilmis ve
ornekler iizerine 10 ve 20 pg Cd(ll), Pb(I1), Ni(ll), Cu(ll), Mn(ll) ve Co(ll) iyonlari
ilave edilmistir. Hesaplamalar sonucunda standart ekleme ¢alisma sonuglarinin Tablo
5.5’te gorildiigii gibi kantitatif oldugu goriilmiistiir. Ayrica yontemin dogrulugunu tayin
etmek amaciyla, gelistirilen yontem GSS-10(soil) standart referans maddesinin
analizinde kullanilmigtir. Sonuglar Tablo 5.5’ te verilmistir. Bu sonuglara gore standart
referans maddenin icerdigi analit iyonlar1 gelistirilen yontemle kantitatif olarak tayin
edilmistir.

Yontemin gergek orneklere uygulanmasi i¢in Kayseri ilinde satilan bazi oyun hamuru,
yiiz boyast ve parmak boyasi Ornekleri alinmistir. Analit iyonlarun derisimlerinin
belirlenmesi amaciyla Ornekler ¢oziiniirlestirildikten sonra gelistirilen kati faz
ekstraksiyonu yontemi uygulanmis ve Tablo 5.6” daki sonuglar elde edilmistir.
Gelistirilen yontem analitik acidan incelendiginde 1yi bir dogruluk ve kesinlige sahip
oldugu goriilmektedir. Kullanilan kat1 faz ¢alisma boyunca degistirilmeden yaklasik 400
kez kullanilmis olmasina karsin yine de kullanilabilecek durumdadir. Kati fazin
ozelliklerini kaybetmeden defalarca kullanilabilmesi yontemin {istiinliiklerinden biridir.
Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme
faktorii elde edilebilmesi nedeniyle etkili bir coklu element zenginlestirme yontemidir.
Yontemin uygulamasi tez kapsaminda c¢esitli oyun hamuru ve boyalar tiizerinde
gerceklestirilmistir. Ancak yoOntemin optimizasyon c¢alismalarindan elde edilen
sonuglara gore su, gida ve toprak 6rnegi gibi ¢esitli 6rneklerde bulunan Cd(1l), Pb(Il),
Ni(I1), Cu(ll), Mn(11) ve Co(ll) iyonlarinin analizi i¢in de uygulanabilir.
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