KOCAEL I UNIVERSITESI*FEN BiLIMLER I ENSTITUSU

CEVRESEL ORNEKLERDEN Cu(ll) KAZANIMINDA KATI-FAZ
OZUTLEME TEKN IGININ ISTATIKSEL YONTEMLE
UYGULANMASI

YUKSEK L ISANS TEZI

Mevlit KULCU

Anabilim Dali: Kimya

Danisman: Yrd.Dog.Dr. Deniz BINGOL

KOCAEL i 2011



KOCAELI UNIVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRESEL ORNEKLERDEN Cu(IT) KAZANIMINDA KATI-FAZ
OZUTLEME TEKNIGININ ISTATIKSEL YONTEMLE
UYGULANMASI

YUKSEK LiSANS TEZI

MEVLUT KULCU

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: 16 ARALIK 2010
Tezin Savunuldugu Tarih: 18 OCAK 2011

Tez Damsman_l )
Yrd.Dog¢.Dr, Deniz BINGOL.

(ceeesed
Uye
Prof.Dr. Sabiha MANAYV
YALCIN

({/)‘/ )

KOCAELI, 2011




ONSOZ ve TESEKKURLER

Agir metaller, 6zellikle sanayinin gghesiyle artan cevre kirligyle birlikte suda,
toprakta ve havada bulunmaktadir. Bu eser elementlaiktarlarini belirlemek
analitik kimyanin argtirma alani olarak ginimuzde yaygekilde kullaniimaktadir.
Bu calsmada, cevresel orneklerden Cu(ll) iyonlarini segiolarak ayirmak ve
zenginlgtirmek icin alevli atomik absorpsiyon spektromeitr@sAAS) kullanilarak
basit ve guvenilir bir metot gatirilmi stir ve metot tam faktoriyel deney tasarimiyla
optimize edilmstir.
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_ CEVRESEL ORNEKLERDEN Cu(ll) KAZANIMINDA KATI-FAZ
OZUTLEME TEKN IGININ iISTATIKSEL YONTEMLE UYGULANMASI

Mevlit KULCU

Anahtar Kelimeler: Cu(ll), kati-faz ekstraksiyon, alevli atomik abgsiyon
spektrometrisi (FAAS), deneysel tasarim, karborotigm (CNTSs)

Ozet: Bu calsmada, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWNTs-COQOH) dblgunini-
kolon kullanilarak Cu(ll) iyonlarinin, cevresel @kierden ayrilmasi ve
zenginlgtiriimesi igin bir yontem onerildi. Cu(ll) iyonlamn geri kazanma verimi
tzerinde pH, Cu(ll) miktar, MWNTs-COOH miktari,Uslyon ¢ozeltisinin hacmi ve
derisimi, 6rnek ve ellisyon c¢ozeltisi gkinizi ve 6rnek hacmi’'nin etkileri incelendi.
Cu(Il)Y’nin 6n zenginlstiriimesini etkileyen en 6nemli faktér, pH olarakilondu.
Yoéntemin zenginlgiirme faktdrii 100 olarak belirlendi. Lineer aralik-5mg L*
(R?= 0,999) Cu(ll) degim aralgindaydi. Optimum deney kollarinda, FAAS ile
belirlenen 6nerilen yontemin gdzlenebilme siniB7g L* ve bal standart sapma
deseri (RSD), 50 ve 100pgtCu(ll) derkimleri icin 10 dlgtimiin ortalamasi olarak
sirasiyla, %2,39 ve %0,98 olarak belirlendi. Yontewhogrulugu sertifikali referans
madde (BCR-320R) ile kontrol edildi. Yanit yuzeytowplojisi, dgisik su ve midye
orneklerinden Cu(ll) iyonlarinin belirlenebilmesin baarili bir sekilde uygulandi
ve elde edilen sonuclar sertifikaliglerle uyumlu bulundu.
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RECOVERY OF Cu(ll) FROM ENVIRONMENTAL SAMPLE SUSING
SOLID PHASE EXTRACTION WITH STATISTICAL METHOD

Mevlit KULCU

Keywords: Cu(ll), solid phase extraction, flame atomic apson spectrometry
(FAAS), experimental design, carbon nanotube (CNTS)

Abstract: In this study, a procedure for the preconcentnatmd separation of
copper(ll) ions from environmental samples using calumn filled with
functionalized multiwalled carbon nanotubes (MWNJI®OH) has been suggested.
Effects of pH, amount of Cu(ll), amount of MWNTs-O8, concentration and
volume of elution solution, flow rate of sample aelition solution and sample
volume on the recovery of the Cu(ll) were invesigh pH is the most significant
factors that affect the preconcentration of Cu(lihe preconcentration factor for
preconcentration procedure was obtained as 50lifiéer range was 1-5mgHi(R*=
0.999). Under the optimized experimental conditiahe detection limit (3s) of the
proposed method followed by FAAS was found to b27Q@g L' The relative
standard deviation (RSD) for 10 replicate measurgsnef 50 and 100pg tCu(ll)
was 2.390 and 0.986, respectively. Accuracy of method was controllgdcbrtified
reference material, BCR-320R. The response surfeetbodology was successfully
applied to the determination of Cu(ll) in differeméiter samples and mussel samples,
and the results obtained were in good agreemehttiat certified values.
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1. GIRIS

Endustrinin ve teknolojinin gelnesiyle yiuksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin
artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlemmeanllar Gzerindeki etkisi gibi
cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi ve dsareatlerin sglik tGzerindeki
etkilerinin anlgilmasi eser element analizlerini analitik kimyanem o6nemli

aratirma dallarindan biri haline getirgtir [1].

Agir metaller yok edilemeyen inorganik kirleticilelacak kabul edilir. &Zir metaller,
yavag yok olma hizina sahip kalici ¢cevresel kirliliklerdBunlarin toksik etkileri
insan hayatini, hayvanlari ve bitkileri olumsuzleti|2].

Ozellikle ggir metal kirliligi yogun endustri yliziinden giderek artan bir problem
haline gelmektedir. Dinyadaki bir ¢cok sttamaci cevrenin korunmasi icingia

metal kirliligine dnlem almanin gerekligi Gzerinde ¢cakmaktadir [3].

Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi (FAASEirametal tayininde bir ¢ok
laboratuarda kullanilan gierlerine oranla nispeten daha basit ve kolay thinikeir.
Buna r&men pg ' aralginda &ir metallerin tayin edilmesi, FAAS'de miimkiin
degildir [4]. Agir metal iyonlarini tayin etmenin bir & zorlggu da ortam
bilesenlerin bozucu etkileridir. Gigimci iyon etkisi yizunden o6zellikle tuzlu
orneklerdeki gir metal iyonlarini tayin etmenin dezavantajlarrdra Bu zorluklari
ortadan kaldirmak icin ayirma ve zengitiene yontemleri kullaniimaktadir.
Bunlar: sivi-sivi  ekstraksiyon (liquid-liquid exttgon), bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (cloud point extraction), elektrdliti biriktirme (electrolytic
deposition), birlikte c¢oktirme (co-precipitationpembran filtreleme (membrane
filtration) ve kati-faz ekstraksiyondur (Solid Pheasxtraction, SPE) [3].

Kati-faz ekstraksiyon hizli olmasi, kic¢ik hacimdekieklere, 6rnek kaybi olmadan
kolay ve dg@rudan uygulanabilmesi, yuksek zengitilene faktori, hizh faz
ayrilmasi, dgik maliyet ve zaman tasarrufu gibi olumlu Ozelligke diger

yontemlere Ustunlik gaar. Kati-faz ekstraksiyon sivi faz icerisindekiaditier kati



faz Uzerine alinir [5]. Kati-faz ekstraksiyonu kédzin sivi 6rnekle kagtiriimasi
esasina dayanan calkalama tgknjada kolon icine yerlgirilen kati fazdan sivi

haldeki 6rngin gecirilmesiyle yapilabilir.

Kati-faz ekstraksiyon c¢aimalarinda uygun adsorbani secmek yuksek geri kazani
icin onemli bir faktordur [2]. Eser metal iyonlanm kati-faz ekstraksiyonu ile
zenginlatiriimesi ¢alsmalarinda, kolon dolgu maddesi olarak bircokalose yapay
madde kullaniimaktadir. Bunlar; Amberlit XAD, sitilel, C-18, karbon nanotip
(CNTSs) olarak ifade edilebilir.

1991 yilindaki keiflerinden beri karbon nanotiplessez yapilarl sayesinde giderek
cekici hale gelmitir. Karbon nanotlp Uzerindeki grafit tabakadakigtegonal
karbon atomlari iyon veya molekiller ile guclu &kimler sa&lar. Geng yilzey

alanlari zenginlgirme calgmalarinda tercih edilmelerini gar [2].

Son yillarda ¢ok déskenli teknikler (multivariate techniques), analittketotlarin
optimizasyonu i¢in kullaniimaktadir. Bu teknikleirden ¢cok dgiskenin ayni anda
optimize edilmesini gdar. Bu tekniklerin birka¢ avantaji, analiz hizrapkligi,

ekonomik olmasi ve deney sayisini azaltmasidir [6].

Bu calsmada, ¢cok duvarl karbon nanottp dolgulu kolond@&nin adsorbsiyonu
icin bir ayirma ve zenginggirme yontemi gelitirildi ve tam faktoriyel tasarim
yontemi kullanilarak deneysel gigkenler optimize edildi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Eser Element Analizi Ve Zenginlgtirme Y &ntemleri

“Eser dersim” olarak kabul edilen degim aralgl; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman icerisindesigien gostermektedir. 1940’lardan
once, %10-10%, nadiren de %1 eser degim olarak kabul edilirken, 1950’lerde
103-10°, 1965'lerde ise %1610 eser degim olarak kabul edilmstir. Bu alanda
ilk adlandirma ve sistematik yakleni Kaiser onermgtir. Kaiser, ppm ve ppb
terimlerini vermitir. Bugiinkii yaygin kullanim ise %f@.0° dersim aralg! eser,
%10%nIn altindaki deiimlerde de ultra eser olarak bilinmektedir [7].

Cevresel orneklerde metal iyonlarinin dninin disik olmasi ve matriks

girisimleri nedeniyle, karmgak matrikslerde metal iyonlarinin tayin edilmesini
sinirlamaktadir. Bu yuzden analitin secigiti ve duyarlgini artirmak igin ayirma ve

zenginlgtirme yontemlerine ihtiyag vardir [8].

2.2. Ayirma ve Zenginlgtirme Yontemleri

Eser element, ayirma ve zengitiene yontemleriyle gigim yapan ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kucik hacim igerisin@iplizenginlgtiriimektedir.
Zenginlatirme  yontemlerinin  dgerlendiriimesinde  iki  6nemli  kriter
kullaniimaktadir. Bunlardan birincisi ‘geri kazanmarimi’dir, R ile gosterilir ve
asagidaki formille hesaplanmaktadir.
R = L % 100

Qo (2.1)
Burada,
Qo= Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlgtirme sonrasi, ikinci ortamdaki analiz elementimirktaridir.



ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir. Fakat biiyiik gazanma dgerine ulamak
her zaman mumkin dedir. DUsUk dersimlerde calgildiginda %90 veya %95'lik
geri kazanma verimleri yeterli olmaktadikincisi ise zenginlgirme katsayisidir.

Burada M matriksi, T ise analiti ifade eder [9].

_ (Cr/Cy)
T/M = S
M (Qr/ Q) (2.2)
Crve Gy : Zenginlgtirme sonrasi ikinci ortamdaki analit ve matriksktari

Qrve Qi : Numunedeki analit ve matriks miktari

Fm . Ayirma faktoru

Ozellikle pg L* diizeyindeki metallerin FAAS ile tayininde metal iyarinin digiik
derisimi ve 1A, 2A grubu elementlerinin g§im etkisi nedeniyle Olcim almak
mamkun dgildir. Alevli atomik absorbsiyonla metallerin taymdeki bu problemleri
cbzmek amaciyla en c¢ok kullanilan yontemler; balutha noktasi ekstraksiyonu,

sivi-sivi ekstraksiyon, birlikte ¢oktirme, kati-feistraksiyonudur.
2.2.1. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Ayirma ve zenginlgirme amaciyla ylzey aktif maddelerin v@rhda, misel
ortaminda gercek$érilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ilk olarakganik
kirleticilerin zenginlgtiriimesi ve analiz edilmesi icin kullanilgtir. Son yillarda
metal iyonlarinin zenging@riimesi ve matristen ayrilmasi amaciyla da

kullaniimaktadir.

Misel ortaminda gerceldgrilen ayirma ve zenginkirme diger ayirma yontemlerine
gore bircok avantaja sahiptir. Analitik acidan bdiginda, yuzey aktif maddece
zengin faz, ¢ok farkh tirde analitin, hidrodinanskstemlere enjeksiyonlari dncesi

ayrilmasi ve/veya zengirgliirilmesi icin oldukca uygundur.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE), metallenidrofobik komplekslerinin
olusturulmasindan sonra ayirma ve zengititeme amaciyla kullaniimaktadir. Bu

yontemin temeli, iyonik olmayan yuzey aktif maddalen sulu co6zeltilerinde



miseller olgturmasi ve bulutlanma noktasi sicgklolarak bilinen sicakya kadar
isitildiginda bulaniklgmasi 6zellgine dayanir [10].

2.2.2. Sivi-sivi ekstraksiyon

Sivi-sivi ekstraksiyonda hedef arzu edilen maddéniniriyle kargsmayan bir sivi
fazdan dger sivi faza alinmasidir. Genellikle analit sulezeltiden organik siviya
ekstrakte edilir. Analitik sivi-sivi ekstraksiyoayirma hunisiyle yapilir. Boylece
ekstraksiyondan sonra iki sivi faz ayrilir. Eksteakdilen sivi, sudarga veya hafif
olabilir. Ekstraksiyonu uygulamak i¢in sulu 6rneldzeltisine, organik ¢ozicu
eklenir. Ayirma hunisi sikica kapatilir ve kap g@ecemdulsiyon olgumu igin
kuvvetlice calkalaniriki faz arasindaki ara yuzey temasi, arzu edilendaaith hizli
kutle transferini ilerletmek amaciyla fazlasiylangér. Buna rgmen bazen birkag
dakika calkalamaya devam etmek analitin iki fazsarda dengeye gelmesi igin
onemlidir. Klasik analitik ekstraksiyonda altta &alsivi faz ayirma hunisinin vanasi
acilarak son kisim akana kadar dikkatlice akit®uvi-sivi ekstraksiyonun pratikte

zorlugu, emulsiyon dalimlarinin bazen yasave tamamlanmamolmasidir [11].
2.2.3. Birlikte ¢okturme

Bu yontem, ¢cozinmeyen bgi&lerin zenginlatiriimesi icin kullaniimaktadir. Birlikte
coktirme reaktifi olarak organik ve inorganik malddeullanilarak ¢okelti yizeyine
metallerin tutunmasi ile gercekhaektedir. Bu yontem, duk dergimleri nedeniyle
dogrudan coktirme ile ayrilamayan metal tirlerine dggmaktadir. C6zme adimi
cOkeltiye kucuk hacimde uygun ¢ozuciu (HCI, Hi\@obutil metil keton) eklenerek
metaller geri kazanilmaktadir. Bu yodntemde en Onepdrametre segici

artirdgindan dolay! pH'tir [12].
2.2.4. Kati-faz ekstraksiyonu

Kati-faz ekstraksiyon, analitleri sivi fazdan Kaiza alir. Kati faz; kiguk, gézenekli
organik faza bg silika veya capraz Igh polistiren gibi organik bir polimerdir.
Kati-faz ekstraksiyon, sivi drnekteki analitin kafazda toplanmasi olarak
sinirlandirilamaz. Hava veyager gaz 6rnekleri de organik buhar vgeti maddeleri

ekstrakte etmek icin tlp icerisinden gecirilebikiati faz tarafindan ekstrakte edilen
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maddeler uygun ¢oziicu kullanilarak yikanir. Ornddrak bir cok organik analit
aseton, asetonitril ya da metanol gibi organik ¢cdigr kullanilarak kolondan eltie
edilmektedir. Genellikle elisyonu tamamlamak iciarekli olan c¢6zictu hacmi,
baslangic 6érnek hacminden cok daha kicuktir. Boylaewdiaarzu edilen degime
zenginlatirilmis olur [11].

Kati-faz ekstraksiyonusagida aciklanan iki teknik ile uygulanmaktadir.
2.2.4.1. Calkalama (batch) tekrgi

Analitin icinde bulundgu co6zeltiye, kati faz maddesi konularak belirli Isiire
birlikte calkalanir. Calkalama, mekanik ve ultrakoolarak yapilabilir. Tutunma
dengesi kurulduktan sonra c¢ozeltiden kati faz stize@ dekantasyon ile ayrilir.
Kati fazdaki elementler, uygun c¢ozuci ile desorbealileeek tayin

gerceklgtiriimektedir.
2.2.4.2. Kolon tekngi

Kolon tekngi ile eser elementlerin zengigteilmesi bilinen en eski yontemlerden
biridir. Yontemin temeli kisacau sekildedir. Bir kolona yerlgiriimis ve calgilan
pHa ayarlanmy kati faz Uzerinden belli akihizinda 6rnek gegirilir. Ornekte
bulunan analit iyonlar kati faz tzerinde tutunurkeatriks iyonu ya da molekdulleri
kat faz Uzerinde tutunmazlar. Bekilde analit ve matriks birbirinden ayrilgnolur.
Kolonda kalabilecek matriks bienleri, kolonun yikanmasiyla uzaklauilir. Analit
ise belli hacimde ellient ¢ozeltisi kullanilarak eslédilir. Cozelti icinde bulanan
analit kiicik hacime alinarak zengstlalmis olur [3].

Sekil 2.1’de sembolik bir kati faz ekstraksiyon kalogosterilmgtir.

—— SPE kolont

! —» Adsorban

Sekil 2.1:Kati-faz ekstraksiyon kolonu
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2.3. Kati-Faz Ekstraksiyonun Avantajlari

Kati-faz ekstraksiyonun sivi-sivi ekstraksiyona eg@&ahip oldgu onemli birkac

avantaj aagida siralanngtir [11]:

1. Kati-faz ekstraksiyon sivi-sivi ekstraksiyonarda daha hizlidir. Ornek kolondan
hizli bir sekilde pompa yardimiyla veya vakum ile gegcirilirig¢tik hacimli organik
¢cbzlict veya uygun bir elient ile ekstrakte edileraddeler kolondan
uzaklatiriimaktadir. Bu basamaklar otomatigtielebilir. Aksine  sivi-sivi
ekstraksiyon, ekstraksiyon sivisinin eklenmesikajama §lemi, emdulsiyonun
ayrilmasi icin bekleme ve dikkati bigekilde iki fazin ayrilmasi slemleriyle
gerceklgamektedir. Cgunlukla bir yikama basamda ve geri ekstraksiyon
gerektirmektedir. Dgal olarak sivi-sivi ekstraksiyonun basamaklari, I-feet

ekstraksiyona oranla daha kaghair.

2. Bir bgka avantaji ¢cok daha az miktarda organik ¢ozuclakuimasidir. Organik
¢obzlicunun fazla miktarda kullaniimasi analitik eyada onemli bir cevresel atik
meydana getirir. Sulu 6rnekler organik c¢cozuculeddenmis hale gelir. Bunlari
uzaklgtirmak zahmetli ve pahalidir. U.S cevre koruma trg(EPA), analitik
uygulamalarda sivi-sivi ekstraksiyonun yerini Kah-ekstraksiyonun almasi igin
calismaktadir. Organik sivilardan tim organik ve metaikfsizliklari tamamen
uzaklgtirmak ¢ok zordur. Cok fazla hacimde organik ¢cozkallanildigi zaman

ornek bu safsizliklarla kirlenmplur.
3. Daha az zahmet gerektirir. SPE ¢cok basamakéybima metodudur.

4. Daha ylUksek zengigiirme faktorii sglar. Zenginlgtirme faktord; orijinal
drnekten istenilen maddenin kag kat zengtniddi gidir.

Kati-faz ekstraksiyon proseduri icin iki yontem dd@nusudur. Bunlar; Calkalama
(Batch) tekngi ve Kolon kromatgrafisi teknggidir.

2.4. Kati-Faz Ekstraksiyonun Uygulama Basamaklari

Asagidaki Sekil 2.2'de kati-faz ekstraksiyonun uygulama baddaragosterilmstir.



JL

* . analit
= matriks

yikame elisyon

Sekil 2.2: Kat faz ekstraksiyonun uygulama basammakinsematik gosterimi

1. Kolonu Sartlandirma: lgilenilen bilssigin tutulmasini sglamak icin, 6rnek
uygulanmadan once absorbanin tampon ¢ozeltiylenynkesi glemidir. Amag kolon

ortamini uygulanacak ornek ¢dzelti ortamina benektm

2. Orngi Uygulama: Ornek, kolondan daha énceden optimititele aks hizinda

gecirilir. Amagc, 6rnek icerisindeki analitin kaaiZa tutunmasidir.

3. Yikama: Amagc istenmeyen hilklerin uzaklgtirilmasidir

4. Elusyon:Adsorbana tutunan analitin adsorbandan ayriimasiasit ¢cozeltisiyle

muamele edilmeskliemidir.
2.5. Karbon Nanotupler (CNTs)
2.5.1. CNTs hakkinda genel bilgiler

Karbon nanotupler, ginimuzde bilimde en fazla dgiyulan konulardan biridir.
Nanoteknolojinin uygulamalari biyoteknoloji, elebik, ilag vb gibi alanlari
kapsamaktadir. Nanoteknoloji boyutlari 100nm veghadkicik olan yeni ve devrim
niteliginde materyallerdir. Karbon nanotuplerinsikelogrudan fullerenlerin 6zellikle
de buckminster fullerenin senteziyle ilgilidir. Kemun yapisinin sabit olmasi ve
grafit ve elmasa gore duzenli yapisi bilim adamlakarbonun var olan ger
formlarini aratirmak icin tgvik etti. 1990 yilinda ark buhagma (arc evaporation)

metoduyla G Uretilince argtirmalar daha da Wunlasmistir.
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1991 yilinda Sumio lijima, ark-galim buharlama (arc-discharge evaporation)
metodu kullanarak yeni bir karbon yapisinin seniezjerceklgtirdi. Elektron
mikroskobu, ilk grafit karbonun ortak eksenli gtafiplerden meydana geni ve
4-30 nanometre yaricapinda, her iki ucuda kapalm luzunlgunda oldgunu
anlamamizi gdadi. Karbon nanotupler silindigeklinde grafin tabakadan meydana
gelen molekiiler dlcekte tiplerdir. Daha sonra ymghiserek ¢cok duvarli karbon nano
tipler sentezlendi. Bu sentez bize karbon nanoetiiplfullerenlerden buylk
olmalarinin mumkuin oldiunu ve farklisekillerde sentezlenebileceklerini gésterdi.
iki yil sonra Lijima ve arkaddari katalitik buhar yer destirmeyle tek duvarl olarak
malzeme sentezlemeyi kontrol edebildiklerini géditer. Bu yapilar daha sonra tek
duvarli karbon nanotipler olarak adlandinidi (SWIQN Cok duvarli karbon
nanotipler (MWCNT) ayngekilde sadece ek olarak bazi metaller genellikimide

bakir ve nikel karbon elektroda eklenerek sentealilen

Bu gunlerde karbon nanotipler yiiksek miktarda agalm (arc-discharge), lazerle
kesme (lazer ablation), kimyasal buhar depolameaentital vapor deposition)
ismindeki G¢ yontemle sentezlenmektedir. Bu metwmalan buyik engel son trinin
safligidir. Bu safsizliklar amorf karbon, fulleren, kanbnano pargaciklar ve metal
katalizor parcaciklardir. Safsizliklarin miktarrkan nanotipin ¢api azaldikcagdb

olarak artar.

Karbon nanotupler ssiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler.uBonlardan
elektronik, kimya, optik gibi bir cok alandaki uylgmalarda yer almalarini Sar.
Karbon atomunun hibritienesi sp dir. Bu yiizden g farklsekilde bulunabilirler.
Birincisi metalik karakter gdayan koltuk konformasyonu, ikincisi zig-zag'tir.uB
yapilar Sekil 2.3.'te gdsterilmgtir. Bunlar hegzagonal yapinin ¢cember etrafinda
duzenlenmesiyle ilgilidir. Her ikisi de yuksek deeele simetrik ve akiral karaktere

sahiptir. Uclinciisi ise kiral diye bilinen yari Keh yapidir [13].



Zig-zag Koltuk

Sekil 2.3: Karbon nanotipin yapilar

Karbon nanotuplerssiz bir yapiya sahiptir. Bu Ozellikler; hafiflik,iksek gerilme
kuvveti, air yuksek 1si iletkendii, kararli olmalari ve gemiylzey alanina sahip
olmalaridir. Yuksek ytizey alani sayesinde etkilesim yetengine, kimyasal termal

ve mekanik kararlia sahiptir.

Karbon nanotiplerin ylzeyi izoelektronik nokta phinizerindeki pH’larda negatif
yukle yuklenir. Negatif yuklli ylzeye pozitif ytklgnetal iyonlari adsorbe olurlar.
Boylece metal iyonlarinin adsorplanmasi genel &lgoéd arttikca artar. Asidik
pH'da tutunmanin az olmasi hidrojen iyonlariyla atetyonlarinin yay halinde
olmasina dayanir. Cok yiksek pH'da gdlisa da metal iyonlarinin sulu fazdan
uzaklgmasina neden olur. Uygun boyutlarda karbon nandtilfanilarak ¢oken
metal hidroksitlerin tutunmasi @anir. CNT’lerin 5-15um uzunigunda ve 10-30nm

ic capinda olanlari bakir icin uygundur [8].
2.5.2. Karbon nanotiplere metal iyonlarinin adsorbhnmasi

Metal iyonlari ve CNTs yuzeyi tzerindeki fonksiybrgguplar arasindaki etkigem

mekanizmassekil 2.4'te gorilmektedir.
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Oxidation
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Sekil 2.4: Karbon nanotuiplere metal iyonlarinin agsgyon mekanizmasi

Karbon nanotuplere metal iyonlarinin adsorpsiyokane&masi, ytzeye fonksiyonel
gruplar bglanmasina h#idir. Karbon nanotlplere, fonksiyonel gruplarin

baglanmasi, iyon d&sim kapasitesini artirir. Ayni zamanda fonksiyonelgarin
(—OH, —C=0 ve —COOH) darmi ve turu de adsorpsiyonda etkilidir [8].
2.6. Bakirin Ozellikleri

Bakir insan vicudunda bol bulunan dgincli siradskir eelementtir ve vicutta

birikmesi bir cok hastata neden olur.

Yetiskin bir insanin vicudunda 80mg bakir bulunur. Yetogan insan ve
hayvanlarda bulunan bakir miktari viicytiraklarina oranla daha fazladiinsan
vicudunda bakir miktari ye birlikte azalir. Normal bir insanda, kargerde 8mg,
beyinde 8mg, kalp bébrek ve safra kesesinde 7mg bakunur. Akdeniz anemisi,
wilson hastalii ve tuberktloz gibi hastaliklarda kargeide yiksek miktarda bakir

bulunur.

Sutteki bakir miktari hayvan tirtine ve hayvaninibdkngesine goére dmir. Sitte,
0,04-0,06pg mt: bakir bulunur. Bu rakam bakir varsil olmayan téaeda otlayan
hayvanlarda 0,01-0,02ug nilye kadar iner. Yumurtanin bakir kapsami 30mg'dir.
Kuru madde bazinda, bitkilerde bakir miktari, 2-20rkg® arasinda d#sir.
Bugdayda bakir agh kok filizinin ¢ikmasi sirasinda belli olur. KoKizinin uglar
beyaz, yaprak ince ve kivriktir. Bakir @gha kagi tedbir alinmaz ise, l@gaday baak

tutmaz. Bakir ac@ ceken tahillar cali goriinimindedir. Yaprak uclamrilarak
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beyazlair. Acligin derecesine Igh olarak, bitki bgak tutmaz veya laklarda dane
bulunmaz [14].
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3. ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

AAS, isinin gaz halindeki atomlar tarafindan absorbsiyamuiiciimesi ilkesine
dayanir. $1g1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyindenrkaauyariimg enerji

diizeylerine gegerler.

3000K’den diguk sicakliklarda, uyarilgidiizeydeki atom sayisi, temel dizeydeki
atom sayisi yaninda ihmal edilebilir ggededir. Atomlar icin absorbsiyon hatlari,
dogal olarak 1Gnm civarinda bir gesli ge sahiptir. Bu geslik, atomlarin uyarilmy

enerji duizeylerindeki kalma surelerinin sonucudur.

AAS ile nicel analiz, Beer-Lambert yasasina dayagani ortama gelensima
siddetinin b, ortamdan cikan sima siddetine I'ya oraninin logaritmasi olarak
tanimlanan absorbans, A ile gosterilir ve elemewn@nsimiyle dogru orantilidir.

Beer-Lambert yasasisagidaki sitlikle ifade edilir.
A= ¢ebc =log (W) (3.1)
AAS o6zellikle metallerin eser analizinde kullanilaim yontemdir. Ornekteki toplam

metal miktariyla ilgilenir [15].

Bu nedenle elementlerin dgmlerini mumkin oldgu kadar dgik duzeylerde,
genellikle 1ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yonte@men dnemli avantaji tayinlerin

diger elementlerin vagiinda da yapilabilmesidir.
3.1. Atomlastirici TUr0
Atomlastirici turd ikiye ayrilir.

3.1.1. Elektrotermal atomlastirici

Bu cihazda, mikropipetle numunenin verilmesi icierkezi bir delge sahip ve her
iki ucu acik olan silindirik grafit tlipte atongi@a olur.

Grafit atomlgtiricilarin diguk tekrarlanabilirlgi ve numune matriks etkilerinin ga,
grafit tapin dgal gbzenginin azaltilmasiyla giderilebilege ampirik olarak
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bulunmutur. Atomlagma sirasinda analit ve matriksin bir kismi agikgap
duvarlarina difizlenerek atorglaa slemlerinin yavalamasina ve daha kuguk
analitik sinyal olgumuna neden olur. Bu etkiyi 6nlemek i¢in bir ¢cokfgrtip, grafit

tip gozeneklerini kapatmak icin ince pirolitik karbtabakasiyla kaplanir [15].
3.1.2. Alevli atomlatirici

Alevli atomlagtiricilarda analitin bulundiu 6rnek, sivi halde alevi aituran gaz
karisimi ile karstirilir. Bu gaz kagimi icinde 6rnek sivinin sis halinde glanasi
sglanir. Elde edilen kagim, alev baligina ve yanma bdlgesi olan alevestialir.
Atomlasma alev iginde gergeldarilir. Bunun igin kullanilan sistemlere yakici wie.
Atomik absorbsiyon spektrometresisdét duyarlgl sayesinde c¢evresel orneklerde
agir metal iyonlarini tayininde hizh analiz imkaniagir. FAAS’nin temel

avantajlari; kolay uygulanabilmesi ve ekonomik odnalar [16].
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4. DENEYSEL TASARIM TEKN iGi

Kemometrik teknikler, analitik uygulamalar icin ki& tek dgiskenli optimizasyon
(bu teknikte, bir faktér dastirilirken digerleri sabit seviyede tutulur ve faktorler
arasindaki etkilgm etkileri incelenmez) tekgine gore bail olarak digik maliyet
(daha az reaktif tiketimi), azalan deney sayishadaz laboratuar caimasi (daha
hizl) ve dgiskenler arasindaki etkgenlerin deserlendirilmesi gibi cgitli
avantajlara sahiptir. Ayrica, ggirilen matematiksel modeller ile incelenensbasiz
degiskenlerin istatistiksel 6nemi belirlenir. Bu tekrek] optimizasyon esnasindaki
kicuk hatalarin yok edilmesine yardimci olarak egmgun deneysel kallarin
secilmesinde de etkilidir. Cok gigkenli tasarimlar iki tip dgisken icermektedir: (i)

yanitlar (nitel ya da nicel) ve (ii) faktorler [17]

Deneysel cagmalarda, belirlenen parametrelerin en az deneyssdgiyanit Uzerine
etkilerinin incelenmesi ve optimum fdlarin belirlenmesi amaciyla deneysel
tasarim teknikleri kullaniimaktadir. Beml desiskeni etkiledgi dustndlen bgimsiz
degiskenler farkli seviyelerde ele alinarak etkifeler incelenmektedirlyi bir deney
tasarimi, temel ilkelere Bh bir sekilde basit, esnek, gam ve uygulanan modelin
uygunlysunu denetleyen kontrollere sahip olmalidir. Denkyasarim yontemleri

kullanilarak en azle en fazla bilgi edinme amaclanmaktadir.

Analitik yontemlerin  optimizasyonu, c¢ok gigkenli istatistiksel teknikler
kullanilarak gercekkgiriimektedir. Analitik optimizasyonda en ¢ok kufidan cok
degsiskenli teknik, yanit ylzey metodolojisi (Responserfate methodology,
RSM)'dir. RSM, deneysel verilere polinomsit ginin uygulanmasina dayanan
matematiksel ve istatistiksel tekniklerin toplanidiBu sitliklerin grafiksel
gosterimi, yanit yuzeyleri olarak adlandirilir. Agp&n iyi yanit keullarina ulgmak
icin degiskenlerin seviyelerinin  optimize edilmesidir. RSM to@olojisini
uygulamadan 6nce caillacak deneysel bolgedeki deneyleri tanimlayacakegsel

tasarimin secilmesi gerekir. Birinci derece modeligin deneysel tasarimlar
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(6rnezin; faktdriyel tasarimlar) kullanilabilir. Ancak neer fonksiyonlar ile
tanimlanamayan deneysel verilere yanit fonksiyonuwgulamak icin ikinci
dereceden yanit yuzeyleri iceren deneysel tasariidaseviyeli faktoriyel, Doehlert
matriks (DM), Merkezi komposit tasarimlar (Centc@mposite design, CCD) yada
Box-Behnken tasarimlar (BBD) kullaniimaktadir [18].

En cok kullanilan birinci derece tasarim, her faktddeneysel olarak yalnizca iki
seviyede cadtldigl, iki seviyeli tam (full faktorial design) ya dasgki (fractional
factorial design) faktoriyel tasarimdir. Basitliklere basil olarak digik maliyetleri
nedeniyle en c¢ok tercih edilen birinci derece taskrdir. Bu tasarimlar, 6n
calsmalar ya da bgangic optimizasyon adimlarinda cok faydalidirl&yrica
incelenen bittn faktorler icin lineer olan basihyaylizeylerini (response surfaces)

belirlemek icin de kullanilabilir.

Tam faktoriyel deney tasarimi, deneysel ggasilarda birden c¢ok faktorin farkli
seviyelerde ele alinarak etkilerinin incelenel@idtasarimlardir. Tam faktoriyel

yontemine gore deney sayisil,
N=nk (4.1)

(N: deney sayisl, n: seviye sayisl, k: parametletf, dgisken sayisi) formuld ile

hesaplanmaktadir.

Tam faktoriyel deney tasarimi; ¢cok boyutlu bir y@mt olmasi, fonksiyonlarin
lineerliginin aragtiriimasi ve faktorlerin karlikli etkilesimlerinin bagiml desiskene
olan etkisinin bulunarak sistem lzerinde ekonomikiden dgerlendirme yapma
olana salamasi bakimindan avantajli bir tasarim yontemiéyrica tam faktoriyel
tasarimda yuksek seviyeli etidimler istenmedii durumlarda ya da sadecesdld
seviyeli etkilgimler ve temel etkiler incelenmek istepoide ve daha az sayida
deney yapilmak istenginde kesirli faktoriyel tasarimlar da kullanilabiktedir
[17].

Kati faz ekstraksiyon ile eser elementlerin zerggtniimesine tam faktoriyel deney
tasariminin uygulanmasinin literattirde birkag grrardir. Bunlar:
Castro M.T.P.O. ve arkaglarn [19], alkolstz ickilerdeki Cu(ll)yi kati-faz

ekstraksiyon ile zengingéirmisler ve alevli atomik absorbsiyon ile tayin egterdir.
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Yontemi fraksiyonel faktoriyel tasarim ve tam faky@l tasarim kullanarak optimize
etmislerdir. Yéntemin zenginkgirme faktorii 100, dedeksiyon limiti 3,9ug"Lbagil
standart sapmasi 20pd bakir icin %1,8'dir.

Hashemi P. ve arkaglari [20], Q-Sepharose adsorbani dolu kolon kuléaak
bakiri zenginlgtirmisler ve faktoriyel tasarim kullanarak yontemi optei
etmiglerdir. Yontem icin optimum pH= 5,7-6,5 ar@all 2,5mL 0,02M HCI elisyon
cozeltisi icin uygun dger, zenginlgtirme faktorii 60, dedeksiyon limiti 1,0pg*L
bagil standart sapma %2,5'dir.

4.1. Deney Tasariminin Onemi
Deneysel tasarim metodu u¢ bélimde incelenmekj2tijr
4.1.1. Tarama (screening)

Deneysel cajmalarda sonucu etkileyen énemli faktérleri belirericin kullanihr.
Deney sonucuna hangi faktorler etki eder hangidirnine edilebilir buna karar
vermemizi sglar. Ornek olarak “faktoriyel” ve “Placket Burmantasarimlari

verilebilir.
4.1.1.1. Full faktdriyel tasarim

Full faktoriyel tasarim, sonuca etki eden faktériehangilerinin ne kadar etkili
oldugunu anlamamizi gtayan iki seviyeli bir tarama tasarimidir. Deneyisa %
formuli ile hesaplanir. Burada k: faktor sayisthise seviye sayisini (-1 (gik ) ve
+1 (yuksek) belirtir. Tim faktorler icin dik ve yiksek seviyeler belirlenir. Uygun
tasarim tablosu secilir ve kodlargmidezerlerin  yerine belirlenen derler
yerlestirilerek deneyler gercekgarilir. Deneyin sonucunu etkileyen faktorlerin
katsayilarl bilgisayar programlari kullanilarak nm&gyon denklemi yardimiyla

bulunur. Buradaki katsayilar faktérlerin sonucatin buyuklgini ifade eder.
4.1.1.2. Fraksiyonel faktoriyel tasarim

Fraksiyonel faktoriyel deney tasariminda deneyssadfi® formiltinden hesaplanir.
Fraksiyonel faktoriyel tasarimda deney sayisi dméltn bazi faktorler arasi

etkilesimler incelenemez. Fraksiyonel faktoriyel tasarikn seviyeli old@gu icin
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parabolik terimlerin incelenmemesi, tekrar edileeneyler olmady igin hata
hesabinin yapilamamasindan dolay eksiklikler igtedir.

4.1.1.3. Plackett-burman tasarimi

Cok sayida sadece faktorin etkisi incelenmek isgamdke yani faktorler arasi
etkilesimlerin 6nemli olmadii durumlarda Plackett-Burman tasarimi pratik olarak
uygulanabilir. Bu tasarimda n faktor sayisini, wlehey sayisini ifade eder.

4.1.2. Optimizasyon

Tarama tasarimlari ile bulunan ©6nemli faktorler impte edilerek sonuclar
lyilestirilir. En yaygin olanlar “simplex optimizasyonuve “merkezi kompozit

tasarimi’dir.
4.1.2.1. Merkezi kompozit tasarim

Her bir faktorin etkileri tarama tasarimlariylaetendikten sonra yapilmasi gereken
optimum kaullarin belirlenmesidir. Her bir faktorin optimum egeérlerinin
bulunmasi merkezi kompozit tasarimiyla yapilabil®ptimizasyon bize deney
sonucunu etkileyen faktérlerin optimumsgkdiarini belirlemeyi ve faktorlerin sonuca
etkisini ifade eden matematiksel modeli glumay sglar. Merkezi kompozit
tasariminda deney sayisf#2k +1 ( k:faktor sayisi) formulii ile belirlenir.
Formdilde;

2% full faktoriyel tasarim veya fraksiyonel faktoelytasarimdaki deney sayilarini

2k : star tasarim deney sayisini

1 : orta seviyedeki deney sayisini

ifade eder.

2 daki seviyeler -1, +1

2k’daki seviyeler 1

1'deki seviye ise 0O dir.

a dairesel ve ortagonal tasarima gore faggkilde hesaplanir.

Dairesel tasarimda, = +*/2

Ortagonal tasarimda,= +\k
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4.1.3. Zaman tasarrufu

Klasik yontemle deneysel cgtnalardaki faktorlerin etkisi bir faktorii sabit tusm
digerini desistirme ile de belirlenebilir. Fakat bu yontem faziaman gerektirir ve
ekonomik dgildir.

4.1.4. Modelleme

Tarama tasarimi ve optimizasyon sonucu her birofékt etkisi matematiksel
modelle ifade edilir. Béylece deneysel sonuc iletematiksel modelle elde edilen

sonuc kagilastirihir.
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5. GECMIS VE LITERATUR

Kati-faz ekstraksiyonun tarihi 1970’li yillarda Rohve Haas'in XAD recineli
kolonda, su Orneklerindeki c¢ok kictik dandeki organik Kkirlilikleri
zenginlgtirmesine dayanir. Bununla birlikte aktif karbonadm ©6ncesi organik
maddeleri toplamak icin 1970’lerden birkag yil ong&ellaniimstir. 1980 ve
1990’larin sonlarina dgu analitikte kati-faz ekstraksiyonun kullanimi  Gidy
gelisme gosterngtir. Bazi sirketler kati faz ekstraksiyon gereclerini ve kée

ekstraksiyonun kullanim alanlarini iceren dinder sunmslardir [11].

Kati-faz ekstraksiyonu ile bakir elementinin geazkniminda c¢ok duvarli karbon
nanotlp’iin adsorban olarak kullangdicalsmalara ait literatlir 6zetlerisagida

verilmistir:

P. Liang ve arkad#ari [22], eser diuzeydeki bakir iyonunu ¢ok duvarbon
nanotip kullanilarak zengintirerek FAAS ile tayin etmgierdir. Bakiri, pH= 5-8
aralginda, 0,5M HNQ ile eliie ederek nicel olarak kazaslardir. Metodun
dedeksiyon limiti, 0,42ng mt ve bal standart sapmasi, 10ng,thbakir diizeyinde
%3,5'tir.

A.H. El-Sheikh ve arkadé&ari [23], ¢cok duvarli karbon nanotiplerin boyuthan
bazi eser elementlerin (Fb Cd*, CU*, Zr?*, MnOy) cevresel 6rneklerden
zenginlatiriimesindeki etkisini ve FAAS ile miktarlarinin ayin edilmesini

arggtirmiglardir. Metal iyonlarinin maksimum geri kazanim @'da elde edilmtir.

Bu pH’'da metallerin hidroksitlerseklinde ¢okmesi metallerin ¢ok duvarli karbon
nanotipe tutunmasini @amilardir. 5-15um uzunigunda, 10-30nm di capina
sahip ¢ok duvarl karbon nanotiipler kullangidda PB*, C/?*, zZr**, MnO,™ yiiksek
geri kazanim deerlerine ulailmis fakat Cd" icin disuk geri kazanim deerleri elde
edilmistir. Dedeksiyon limitleri MnQ@ icin 0,709ng mL}, PK* icin 0,278ng mL,
CU?*icin 0,465ng mLY, Zré* icin 0,867ng mL dir.
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J.P. Xiao ve arkaghari [24], su orneklerinden eser miktardaki bakimpotasyum
permanganat ile yukseltgergngok duvarli karbon nanotip ile zengitlalmesini
aragtirmiglardir. Metodun dgrusal lineer ara#, 1-100ng mC (R’= 0,9993),
dedeksiyon limiti 0,32ng mt ve bal standart sapmasi %2,88'dir.

A. Stafiej ve K. Pyrzynska [25], c¢ok duvarli karboanotup (5-10nm glicapinda)
kullanarak gélet suyundan €inin FAAS ile miktarlarinin tayin edilmesini

aratirmiglardir. Metodun dedeksiyon limiti 0,15ud'lolarak bulunmstur.

M. Tuzen ve arkadd#ari [26], cok duvarli karbon nanotip kullanilargkvresel
orneklerde gir metal iyonlarinin kati-faz ekstraksiyon ile zamegtiriimesi
argtirmiglardir. PB*, cd*, CU#*, zr**, Ni?*, C&" metalleri calgiimislardir. Analit
iyonlari icin dedeksiyon limitleri: 0,30-0,60pg'laralginda bulunmstur.

A.H. EI-Sheikh [27], adsorban olarak c¢ok duvarlird@n nanotipler ile aktif
karbonun; C&', Cr*, P, zr**, C#* ve Mrf* metallerinin, farkli su érneklerinden
zenginlatiriimesindeki etkinliklerini kagilastirmistir. Dedeksiyon limitleri: 9-378ng

mL™ aralginda bulunmstur.

M. Soylak ve O. Ercan [28], kati faz adsorbani altacok duvarli karbon nanotlp
kullanilarak CG@* elementinin cevresel 6rneklerden secici olarakilmasi ve
zenginlatiriimesi argtirmiglardir. Maksimum geri kazanim icin deneysattlar; pH
7, eliisyon cozeltisi 2M HN§zenginlatirme faktorii 60, Cti'nin dedeksiyon limiti
1,46pg L* olarak belirlemjlerdir.

M. Soylak ve Y.E. Unsal [29], cok duvarli karbonno&ip kullanarak kati-faz
ekstraksiyon ile CU, Cd&*, Ni*, PE*, Mn®*", F€* agir metal iyonlarini
zenginlagtirmiglerdir. Calsmada pH 9, ellisyon ¢ozeltisi 2M HN@rnek akg hizi

2mL dk* olarak optimize edilngtir. Yontemin zenginlgtirme faktorii 100 olarak

bulunmutur.

A. Duran ve arkadgari [2], cok duvarli karbon nanotip kullanilaralatk faz
ekstraksiyonu ile Cii, Cc*, Ni?*, P agir metal iyonlarini, kati-faz ekstraksiyonu
ile cokturicu reaktif kullanilarak zengigtemislerdir. Yontemin zenginkgirme
faktori 40, dedeksiyon limiti 1,64-5,68pd laralginda bulunmstur.
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6. DENEYSEL KISIM

Bu calsmada, eser miktardaki Cu(ll) iyonlarinin belirlefet@si icin bir ayirma ve
zenginlgtirme yontemi gercekigirildi. MWCNT-COOH dolgulu mini-kolonda
zenginlgtirme iglemi yapildiktan sonra Cu(ll) iyonunun tayini FAA3e
gerceklatirildi. Deneylerde kullanilan dizenelSekil 6.1'de sematik olarak
verilmistir.

Ornek cozeltisi

Gozenekli MWCNT-COOH
disk

<«— | vakun

Sekil 6.1: Kullanilan deney diizegiain sematik gosterimi

6.1. Kullanilan Aletler

6.1.1. pH-metre

Calgmalar esnasinda pH Olcimleri, Hanna pH 211 Mikropssor pH-metre
kullanilarak yapildi.
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6.1.2. Etav
Cam malzemelerin kurutulmasi icin Memmert modeV ddiillanildi
6.1.3. Analitik terazi

Kullanilacak kimyasallarin tartimlari SCALTEC markaPB31 marka analitik
terazide yapildi.
6.1.4. Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi (FAS)

Cu(ll) metalinin tayini, Perkin EImer marka AAnaty800 model alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile gercstitddi. Calisma parametreleri Tablo 6.1'de

verilmistir.

Tablo 6.1: FAAS icin aletsel gekenler
Element Dalga boyu Yarik genisligi Lamba akimi
Cu(ll 324,8nm 0,7nm 15mA

6.1.5. Saf su cihazi

Calismalar sirasinda kullanilan suyun eldesinde LABCON@érka deiyonize su
cihazi kullanild.

6.1.6. Mikropipet

Cozelti hazirlamagslemlerinde Eppendorf marka 20-100uL ile 100-100@urésinda
ayarlanabilen mikropipetler kullanildi.

6.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi
6.2.1. Cu(ll) ¢ozeltisi

Cu(ll) stok cozeltisi (1000mg 1), 1,8314g Cu(NG)..5/2H,0 deiyonize suda
cozillerek hazirlandi. Deneylerde kullaniimak Uzgksma ¢ozeltileri, 10-100mg/L
Cu(ll) dersimi aralginda stok Cu(ll) ¢cozeltisinin seyreltiimesi ile dsmlen hemen

once hazirlandi.

23



6.2.2. Fonksiyonellgmis ¢ok duvarli karbon nanotip (MWCNTs—COOH)

Fonksiyonellemis ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNTs—-COOHo; TNMC7)
Cengdu Organic Chemicals Co. Ltd., Chinese Acadefm$ciences’den@D: 30—
50nm,ID: 5-12nmUzunluk 10—20um and iizey alani>60nt cm’®) satin alind.

6.2.3. Tampon ¢ozeltiler

pH 2 Tamponu: (1,71g mLY) %85'lik HsPQ/ten 674puL alinip 100mL'ye
tamamlandi; 1,369 KHPOy.2H,O deiyonize sudg6zildiu ve 100mL’ye tamamlandi.
Her iki ¢ozeltiden 100mL alinarak 250mL’ye tamandan

pH 3 Tamponu: (1,71g mb %85lik HsPO/ten 674pL alinip 100mL'ye
tamamlandi; 1,369 KHPOy.2H,O deiyonize sudgozildi ve 100mL’ye tamamlandi.
HsPO, cozeltisinden 25mL alinip, 100mL kHAO,.2H,O ¢oOzeltisiyle kastirildi ve

karisim 250mL’ye tamamlandi.

pH 4 Tamponu: 15,4g GJEOONH, deiyonize sudgodzuldi, Gzerine 57,6mL 14,3M
CH3COOH ilave edilerek deiyonize su ile 100mL’ye tantamali.

pH 5 Tamponu:1,36g KHPO,.2H,O deiyonize sudagtzildi ve 100mL'ye
tamamlandi. 3,589 NHPQO, deiyonize sudagtzildi ve 100mL’ye tamamlandi.
75mL KH,PO,.2H,0 ile ImL NaHPO, ¢ozeltisi kargtirilip 200mL’ye tamamlandi.

pH 6 Tamponu: 3,4g KHPO,.2H,O’dan alinip 250mL’ye tamamlangtir. 3589
Na,HPO, deiyonize sudagozuldi ve 100mL’ye tamamlandi. 125mL #O,.2H,0
ile 25mL NaHPQO, ¢cozeltisi kargtirilip 250mL’ye tamamlandi.

pH 7 Tamponu: 1,36g KiPO,.2H,O deiyonize sudactzildi ve 100mL’ye
tamamlanmgtir. 3,58g NaHPO, deiyonize sudgdzuldi ve 100mL’'ye tamamlandi.
75mL KH,POy.2H,0 ile 75mL NaHP Oy ¢ozeltisi kargtinlip 250mL’ye tamamlandi.

pH 8 Tamponu: 1,07g NAEI deiyonize sudadzildi, Uzerine 8. 14,7M NHs

eklendi ve deiyonize su ile 100 mL’'ye tamamlandi.

pH 9 tamponu:1,07g NHCI deiyonize sudao6zuldi, tzerine §0. 14,7M NHs
eklendi ve deiyonize su ile 100mL’ye tamamlandi.
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pH 10 tamponul,07g NHCI deiyonize sudgdzuldl, tzerine 8QA 147M NHz
eklendi ve deiyonize su ile 100mL’ye tamamlandi.

6.2.4. Eluent Cozeltileri

1M HNO; Cozeltisi: Derisik HNO3 (d: 1,40g mL, %65'lik (w/w)) 6,94mL alinip,
deiyonize su ile 100mL’ye tamamlandi.

2M HNO; Cozeltisi: Derisik HNO3 (d: 1,40g.mL}, %65'lik (w/w)) 13,89mL alinip,

deiyonize su ile 100mL’ye tamamlandi.
6.3. Analitik Yontem

2-10pg Cu(ll) iyonu iceren ¢ozeltiler, 25-100mL malia hazirlandi. pH ayarlamalari
icin 10mL tampon c¢ozelti (pH 2-8 arasinda) eklendi. Klasiknaldere gore
belirlenen bazi parametreler, dn-zengititene deneylerinde sabit olarak alindi:
50mg MWCNTs, 1M HN@, 1mL eluent, 2,5mL dk érnek akg hizi, ImL dk*
elient aky hizi. MWCNTs—COOH kolonu (50mg), tampon c¢ozelte ilbn-
kosullandirildi. Cozeltiler kolondan vakum altinda g#gi. Adsorbanda tutulan
Cu(ll), ImL 1M HNG; ile elte edildi. Bu cozeltideki Cu(ll) deimi, FAAS ile
belirlendi.

6.4. Uygulamalar

Cu(Il) iyonlari icin uygulanan kati-faz ekstraksiygontemi; cgme suyu, icme suyu
ve Izmit korfezinin ylzey sularina uygulandi. Yontemigecerliligi, o6n-
zenginlgtirme islemi 6ncesi su 6rneklerine, Cu(ll) iyonlagilanarak kontrol edildi.
Yontem, midye drneklerine de uygulandi.

Yontemin dg@rulugu, BCR-320 Channel sediment standart referans nsadde
analizi ile kontrol edildi. 200mg sediment 6gnekral suyunda bozunduruldu.
Karisim t¢ kez kurulga kadar buharkarildi. Artik, deiyonize suda ¢ozuldu ve
100mL’ye deiyonize su ile tamamlandi. Daha sonragbmeltiye, zenginkgirme

yontemi uygulandi. Eltientteki Cu(ll) iyonlari, FAAR analiz edildi.
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7. BULGULAR VE TARTI SMA

Kati-faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak Cu(liyinsu ve midye 6rneklerinden
kazanilmasi ve FAAS ile belirlenmesi, klasik ve tiktoriyel tasarim yontemleri ile

incelenerek dgerlendirilmistir.
7.1. Klasik Yontemle Parametrelerin D&erlendirilmesi

Bu calsmada, ayirma ve zengigteme islemiyle Cu(ll)’in geri kazanma veriminin
arttirlmasi hedeflenrgiir. Bunun icin pH, elient deiimi ve cinsi, 6rnek ve ellient
hacmi ve 6rnek ve elient aknizi gibi parametreler incelendi. Deney sonuclaci,
paralel deneyin ortalamasi olarak alindi. Eldeezddonuclar ggida verilmitir.

7.1.1. pH Etkisi

Cu(Il) metalinin geri kazanimina pH’nin etkisinincelenmesi amaciyla gigik pH

deserlerindeki 6rnek cozeltileri kolondan 2,5mL Hlakss hizinda gegirildi. Kolon,
ornek ¢oOzeltisi gecirilmeden 6nce, gdan pH’'daki tampon c¢o6zelti ilgartlandirildi.
Kolonda tutulan Cu(ll) iyonlari, 1M HN®ile 1,0mL dk* aks hizinda eliie edildi.
SonuglarSekil 7.1’de verilmsgtir. Sonuglardan pH3’de Cu(ll)’nin nicel olarak geri

kazanildgl gorulmektedir.
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Sekil 7.1: Cu(ll)'nin geri kazanimina pH’in etkisi
(CCu(II): O,ZIJQ/mL, Vﬁrnek: 50m|—1 GQudsorbar 0,059, \éIUent_‘ lle fﬁrnek: 215m|—/dk)
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7.1.2. Cu(ll) derigsiminin etkisi

Cu(ll) geri kazanma verimine, Cu(ll) dgiminin etkisini incelenmek icin yapilan
calismanin sonuclariSekil 7.2'de verilmstir. Grafikte de goruldgi gibi 0,05-
0,2ug/mL aralgindaki Cu(ll) degimlerinde kantitatif kazanimlar elde ediltir.
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Sekil 7.2: Cu(ll)’'nin geri kazanimina Cu(ll) dgiminin etkisi
(szSa Vﬁrnek: 50m|—: Gudsorbam 0’059’ \éIUent: 1m|-’ f(jrnek: Z’SmL/dk)

7.1.3. Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT-COOH) miktarinin etkisi

Adsorbsiyon kapasitesi 6nemli bir faktordir. Adsambn adsorblayaga maksimum
analit miktarini verir. Bu durumSekil 7.3'de gosterilmitir. Adsorban miktarinin
Cu(ll)ynin geri kazanimina etkisi, calian Cu(ll) dergimi icin 0,05g MWCNTs—

COOH’dan sonra dgsmedi.

100 +

80

Geri kazanmm ( %R)

L 3
L J

0.01

0.05 0.1 0.2

Adsorban miktar: (g)

Sekil 7.3: Cu(Il)'nin geri kazanimina MWCNT miktarmetkisi
(szSa Q:u(ll): O’ZHg/mLa V(jrnek: 50m|-1 VeI[Jent: 1m|-’ fﬁrnek: 2’5m|-/dk)
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7.1.4. Eldent cinsi ve degiminin etkisi

Cu(ll) geri kazanma verimine elliient d@mi ve ellent cinsinin etkisinin incelenmesi
icin yapilan cakmanin sonuclari Tablo 7.1'de verilgtit. Bundan sonraki
deneylerde pH= 5'te Cu(ll) geri kazanimi igin eltietarak 1mL 1M HNQ tercih
edildi.

Tablo 7.1: Cu(ll)’'nin geri kazanimina eltient cimsidergiminin etkisi
(CCu(II): O,ZJQ/mL, V('jrnek: 50mL, Qdsorbar 0’059, \éIUent: 1m|-’ férnek: 2’5m|-/dka pH: 5)

Eluent Cinsi Geri kazanim (%R)
1M HNOs 98,3
2M HNOs 95,4
1M HCI 94,7
2 M HCI 93,2

7.1.5. Ornek aks hizinin etkisi

Farkli aks hizlari igin geri kazanim gerleri Sekil 7.4'te gosterilmitir. Ornek aks
hizi arttikca analit ile adsorban arasindaki efkiteazaldgindan dolayi geri kazanim
deseri azalmgtir. En uygun 6rnek akihizi, 2,5mL dK olarak belirlenmtir.

100

90

85

Geri kazamm ( % R)

75
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

Ornek akis hizi (mL/dk)

Sekil 7.4: Cu(Il)'nin geri kazanimina 6rnek akiizinin etkisi
(CCu(II): O,ZJQ/mL, V('jrnek: 50mL, Qudsorbar 0’059, \éIUent: 1m|-’ sz 5)
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7.1.6. Elient aks hizinin etkisi

Elusyon basang@nda, ellientin akihizi analitin geri kazanimini etkilegekil 7.5'te
de gorildigli gibi kolon 1mL di aks hiziyla eliie edildiinde en yiksek geri

kazanim dgerine ulglimistir.
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Sekil 7.5: Cu(ll)’'nin geri kazanimina eluent gkuzinin etkisi
(CCu(II): O,mg/ml-, V('jrnek: 50m|—: gldsorbaF 010591 \éIUent: 1m|—! f('jrnek: 2,5mL/dk, pH: 5)

7.1.7. Ornek hacminin etkisi

10pg mL* Cu(ll) iceren sulu ¢ozelti pH 5 tamponuyla ayadeak 0,05g adsorban
(MWCNTs-COOH) kullanilarak 25, 50, 100, 200mL hadeki 6rnek ¢ozeltisi icin
On zenginlgtirme yontemi uygulandi. Sonucl&ekil 7.6’da gosterilmytir. Cozelti
hacmi 100mL olarak belirlenstir.
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Sekil 7.6: Cu(ll)’'nin geri kazanimina klangi¢ drnek hacminin etkisi
(Ceum= 0,249/ML, Grasorvarr 0,059, Vgen= 1ML, fyme= 2,5mL dK', pH=5)

29



7.1.8. Adsorpsiyon kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesi, bir ¢ozeltiden analitinehiolarak zenginkgdiriimesinde ne
kadar adsorban geregini belirlemek icin 6nemli bir faktérdir. Adsorbsig
kapasitesini belirlemek icin 50mL 10ug mLCu(ll) iceren sulu ¢ozelti ve 50mg
MWCNTs—COOH adsorban, batch yontemiyle 2 saatskatarak adsorpsiyon
deneyleri (N= 3) yapildi. Cozeltide kalan Cu(ll)ydaemi, FAAS ile belirlendi. Cu(ll)
icin MWCNTs—COOH’nin adsorpsiyon kapasitesi 6,30ggplarak bulundu.

7.2. Faktoriyel Deneyler

Deneyler, MWCNTs-COOH dolgulu mini-kolonda Cu(llazanimini etkileyen
faktorlerin istatistiksel olarak ta gerlendirilebilmesi icin yapildi. On zengigteme
sistemi tzerinde deneysel faktorlerin ve etfutderinin etkisini belirlemek amaciyla
iic faktorli iki diizeyltam faktériyel deney tasarimi®(gam faktoriyel tasarim icin 8
deney) uygulandi. Biiik ve yiksek seviyeler, 6n denemelerle belirler8Bcilen

faktorlerin diguk ve yiksek seviye @erleri Tablo 7.2'de verildi.

Tablo 7.2:2°tam faktoriyel deney tasarimi icin secilen denefaiebrlerin seviyeleri

Faktorler Semboller DusUk seviye Yuksek seviye

-1 +1
Ph X 2 8
Cu(Il) miktari (ug) % 2 10
Ornek hacmi, V¥ X3 25 100
(mL)

Deneyler (N=3), U¢ kamsiz dgiskenin (pH, Cu(ll) miktari ve 6rnek hacmi)
kodlanmg ve gercek dgerleri ile birlikte Tablo 7.3'teki kgullarda yapildi. Deneyler
sistematik hatayl engellemek icin rastgele dizesageldi.

Tablo 7.3: 3tam faktoriyel tasarim icin kullanilan tasarim rnisitr

Deney No Gergek ve kodlanmg faktor seviyeleri Geri kazanim (%)
pH (X1)  Cu(ug) Kz) Vo (mL) (Xs)
1 2 (-1) 2 (-1) 25 (-1) 22,66
2 8 (+1) 2(-1) 25 (-1) 35,88
3 2 (-1) 10 (+1) 25 (-1) 24,22
4 8 (+1) 10 (+1) 25 (-1) 84,49
5 2 (-1) 2 (-1) 100 (+1) 6,19
6 8 (+1) 2(-1) 100 (+1) 75,52
7 2 (-1) 10 (+1) 100 (+1) 23,16
8 8 (+1) 10 (+1) 100 (+1) 98,10
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Deneysel sonugclarin (8 deney igin) kiibik goster§ekil 7.7'de verilmgtir.

Geri kazanim (%) igin Kiibik grafik (veri ortalamalari olarak)

23,160 98,100

24,215 84,490

|
|
|
. i
|
|
|
|

Cu(II) miktan [6,190

pH

Sekil 7.7: Deneysel sonuclarin kiibik gosterimi

P-degeri ve varyans analizANOVA ile faktorlerin dnemli etkileri dgerlendirildi.
Tablo 7.4 ve 7.5, 6n zengigteme sisteminde Cu(ll)’nin geri kazanimina anai etk

ve etkilgimlerinin etkisinin dnemini dgerlendirmek icin kullanildi.

Tablo 7.4: Geri kazanim icin katsayilar ve tahndilen etkiler

Kosullar Etkiler Katsayilar Standart hata T P
Sabit 46,277 0,1999 231,46 0,000
pH (Xy) 54,441 27,221 0,1999 136,15 0,000
Cu(Il) miktar1 (X2) 22,429 11,214 0,1999 56,09 0,000
Ornek hacmi (%) 8,931 4,466 0,1999 22,34 0,000
pH-Cu(ll) miktari (X X2) 13,166 6,583 0,1999 32,93 0,000
pH-Ornek hacmi (XX53) 17,694 8,847 0,1999 44,25 0,000
Cu(ll) miktari-Ornek -2,654 -1,327 0,1999 -6,64 0,000
hacmi (X%X3)

pH-Cu(ll) miktar-Ornek -0,361 -5,181 0,1999 -25,91 0,000

hacmi (X%X2X3)

S=0,799723, R-Sg= 99,97%, R-Sq gl 99,94%

ANOVAtablosundaki sonuclar, %95 giiven diuzeyindesdah faktorler ve onlarin
2’li ve 31U etkilesimlerinin istatistiksel olarak Cu(ll)’nin geri kamaninda anlamli

oldugunu gosterdi.
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Tablo 7.5: 3tam faktoriyel tasarim icin varyans analizi

Kaynak DF SeqSS AdjSS AdjMS F P
Ana etkiler 3 14186,7 14186,7 4728,89 7394,01 0,000
2-li etkilesimler 3 1973,7 1973,7 657,95 1028,76 0,000
3-10 etkilesimler 1 429,4 429,4 429,42 671,44 0,000
Artik hata 8 51 51 0,64

Saf hata 8 51 51 0,64

Toplam 15 16595,0

Student t-testi uygulanarak regresyon katsayilardmemi belirlendi. Tum etkiler ve

etkilesimler %95 guven dizeyinde anlamliydi. Cu(ll) gesiz&nimi gagidaki lineer

esitlikle ifade edildi;

R (%) = 46,277 + 27,221 X+ 11,214 % + 4,466 % + 6,583 XX

+ 8,847 XX3— 1,327 %X3— 5,181 XX2X3

(7.1)

Bu model, P<0,05 icin anlamlidir.?R 0,9997 dgeri, Cu(ll) geri kazanimdaki
degiskenligin %99,97’nin birinci dereceden model ile aciklaited®esini gosterdi.
Ana etkiler, 2’li etkilgimler ve 3'lu etkilgimlerin geri kazanim Uzerine etkisi Pareto

grafiginde de gorulmektedirSekil 7.8. tum ana etki ve etkienlerin referans

cizgisinin Uzerinde ve anlamli olgu gosterdi.

Terim

Standartlasmis etkilerin Pareto grafigi

(Sonug, Geri kazanim (%) dir. Alfa = 0,05)

Degisken Adi

A pH
B Cu(II) miktan

ACH

ABA

ABC

-/

C O rnek hacmi

20

T T
40 60 80 100
Standartlagsmis etki

T
120

T
140

Sekil 7.8: Standartkanis etkilerin Pareto gragi
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Ana faktdrler icin d§uk seviyelerin ortalamalari ile yuksek sevileritatemalarinin
geri kazanima etkisgekil 7.9'da gorulmektedir. Geri kazanimin seviyedeasindaki
degisimi pH icin daha fazladir, dolayisiyla Cu(ll)'nireg kazanimina etki eden en
blyuk faktor pH'tir. pH artikca geri kazanimgaeleri artmaktadir. Diiuk pH’larda
HsO" iyonu ile Cu(ll) iyonunun yagmasi sonucu diik geri kazanim elde edilstir
[8]. ANOVA tablosu ve Pareto gr&ii de tum faktorlerin ve etkikmlerin %95

glven duzeyinde istatistiksel olarak anlaml @lglou gosternsii.

Geri kazanim (%) icin Ana etki grafikleri

pH Cu(II) miktan

80

‘ // —

5 ; : ; :
hd
Ornek hacmi
S g
60
/.
40+ —
20
T T
1 1

Sekil 7.9: Cu(ll)'nin geri kazanimi igin ana etkiadigi

Faktorlerin birbirleriyle etkilgimleri Sekil 7.10’da grafiksel olarak veriltir. Blittin
etkilesimler Cu(ll)’nin geri kazaniminda anlamhdir. AncaRu(ll) miktari-6rnek

hacmi etkilgiminin digerlerine oranla daha az etkili oglugorulda.

33



Geri kazanim (%) igin Etkilesim grafikleri
Veri ortalamasi

A _m 90 pH
P —~ —— -1
- [ 6o | —H— 1

pH

- 30

90 Cu(In)miktari
-1
1

't

— —a - 60

— |

Cu(II) miktari

Ornek hacmi

Sekil 7.10: Cu(ll)’'nin geri kazanimi igin etkyem grafikleri

Normal olasilik grafii (Sekil 7.11), ANOVA’'dan tahmin edilen parametreleri
gozlemlemek icin kullanildi. Hesaplanan Cu(ll) gkazanim dgerleri ile modelle

elde edilen dgerler yaklaik olarak %99,97 oraninda gigkenlik gostermektedir.

Normal Olasilik Grafigi
(sonug, Geri kazanim (%))

99

95
90
80

70
601

%
(9]
o

1

1- T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3
Standartlasmis Artik

Sekil 7.11: Standartkanis artiklarin normal olasilik grafi
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Esitlik (7.1)'den elde edilen yuzeysékil 7.12) ve kontur Jekil 7.13) grafiklerinde
Cu(ll) geri kazanimina iki faktérin etkisi, Gguni@ktor sabit tutularak incelendi. Bu

grafikler etkilgimlerin tirtnd ve miktarini grenmemizi sgladi.

Yuzey grafikleri; pH, Cu(ll) miktari ve 6rnek hacrartikca Cu(ll) geri kazanim

degerinin incelenen deneysel araliklarda gritt1 gosterdi.

Kontur grafikleri, &ri ¢cizgiler oldysundan incelenen faktorlerin tim etkii@lerinin

anlaml oldgunu gosterdi.

Geri kazanim (%) icin Yiizey grafikleri

80
GK (%) 60
40
20

4 1

0 0 .
Cu(II) miktarn Ornek hacmi

Sabit alinan degerler
pH 0
Cu(II) miktar1 0
Ornek hacmi 0

60

GK (%)
40

1

30 0
Ornek hacmi

-1
0
Cu(II) miktari 1

-1

Sekil 7.12: Cu(ll) geri kazanimi igin ylizey grafikie
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Geri kazanim (%) icin Kontiir grafikleri

-1|,0 '0.'5 0’.0 0’|5 1,|0
Cu(II) miktar/*pH Ornek hacmi*pH 1,0 GK (%)
< 20
20 - 40
05 M 40 - 60
Ml 60 - 8
0,0 [ | > 80
Sabit alinan degerler
-0,5 pH 0
Cu(II) miktari 0
-1,0 Ornek hacmi 0

Ornek hacmi*Cu(II) miktari

"40 05 00 05 10

Sekil 7.13: Cu(ll) geri kazanimi igin kontur grafeki

ANOVA analizini temel alan 2 tam faktoriyel tasarimin sonuclari, gdhn
seviyelerdeki butin faktorlerin ve onlarin butukilesimlerinin istatistiksel olarak
anlamli oldgunu gdsterdi.

7.3. Girisimci Iyonlarin Etkisi

0,1pug/mLCu(ll) ¢ozeltisi ile pH 7’de cajilarak girsimci iyonlarin etkisi argtirildi.
Cu(ll) cozeltisine, Tablo 7.6'daki iyonlar eklentik sonra, kati-faz ekstraksiyon
yontemi uygulandi. Sonuglar, gimci iyonlarin etkilerinin énemsiz olgunu

gOsterdi.

Tablo 7.6: Cu(ll) iyonunun geri kazaniimasinaginci iyonlarin etkisi (N= 3).

Iyonlar Derisim (ug mL") Geri kazanim (%)
Na 200 95,3
K* 200 96,1
ca” 50 97,2
Mg** 50 95,5
Fe** 100 96,4
Al®* 100 101,0
soz 200 95,9
PO> 200 96,8
ol 200 96,3

36



7.4. Yontemin Su Orneklerine Uygulanmasi

Onerilen 6n zenginiirme yontemi, ¢cgme suyu, icme suyu Mgmit kérfez suyunda
Cu(ll) iyonlarinin belirlenmesine kariyla uygulandi. Cu(ll) iyonusdanms geri
kazanim sonugclari Tablo 7.7'de veriktii. Eklenen Cu(ll) iyonlari, su érneklerinden
nicel olarak geri kazanildi. Bu sonuglar, su o6ragkiden Cu(ll) iyonlarinin
belirlenmesinde Onerilen yontemin uygulanabirii gosterdi.

Tablo 7.7: Onerilen metodung#i su 6rneklerine uygulamalari (N=3).

Ornekler Eklenen Cu®* Bulunan Cu**  Geri kazanim
(H9) (H9)* (%)

Cesme suyu 0 ND -
5 4,80+0,59 96

10 10,1+1,09 101

Igcme suyu 0 ND -
5 5,04+0,28 101

10 9,61+0,27 96,1

[zmit korfezi 0 ND -
(Karamursel bolgesi) 5 5,12+0,13 102
10 10,2+0,20 102

[zmit korfezi 0 ND -
(Eskihisar bolgesi) 5 4,94+0,13 98,8
10 10,4+0,27 104

*ortalama + standart sapma; ND, belirlenemedi.

7.5. Analitik Performans

Bu calsma, FAAS ile Cu(ll) iyonunun belirlenmesi icin 6nerminlatirme
yénteminin optimizasyonunda® 2am faktériyel tasarimin uygulanmasini icerir.
Kalibrasyon @risi, 5mg LY Cu(ll) dergimine kadar lineer olarak elde edildi.
Korelasyon katsayisi @eri, 0,9997 olarak bulundu. Belirleme limiti (LODBs
olarak hesaplandi; burada s, kor ¢cozelti icin Xidlindn standart sapmasidir. LOD
deseri, 0,27pg [ olarak bulundu50 ve 100pg ! Cu(ll) ¢ézeltileri icin 10 élctimiin
bagll standart sapmasi (RSD), sirasiy¥a2,39 ve %0,98 olarak hesaplandi

Zenginletirme faktort, 100 olarak bulundu.

Onerilen yontemin dgrulugu, 46,3+2,9ug ¢ Cu(ll) iceren BCR—320Rstandart
referans maddesine 6n zenggtilene islemi uygulandiktan sonra FAAS ile analiz
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edilerek kontrol edildi. Bulunan Cu(ll) miktari, rsiékal deger ile uyumlu bulundu
(Tablo 7.8). Bu sonug dnerilen yontemin gecerluglechu gosterdi.

Optimize edilen 6n zenginfgrme yontemi, midye drneklerindeki Cu(ll) iyonunun

belirlenmesine de uygulandi, sonuglar Tablo 7.&e&mistir.

Tablo 7.8: Cu(ll) iyonunun gercek drneklerde tayid& 3)

Ornekler Cu(ll) (ug g™
Midye 6rnegi 5,58+0,8*
BCR-320R Channel sediment Oftie 44,9542 1

* T+ tsAN (95% Given diizeyinde)
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Eser dizeydeki Cu(ll) iyonlari, fonksiyoneflgilmis karbon nanotip (MWNTs-
COOH) dolgulu mini-kolon kullanilarak kati-faz ekatsiyon yontemiyle
zenginlgtirilmistir. Once zenginlgirme Uzerine etkili olan tiim faktorler, klasik
yontem ile incelendi. Klasik deneylerden etkili @it belirlenen U¢ faktor (pH,
Cu(ll) miktari ve o6rnek hacmi), 2tam faktoriyel deney tasarim yontemiyle
istatistiksel olarak desrlendiriimis ve yontem matematiksesidikle tanimlanmstir.

Bu yontem ile faktdrlerin ana etkileri ve etkilmlerinin de Cu(ll) geri kazaniminda
etkili oldugu belirlenmgtir. Geri kazanim Uzerinde en buyik etkiye sahi@ an
faktortin pH oldgu, en buyik etkilgmin ise pH-6rnek hacmi ikili etkikgmi oldugu

goralmdstar.

2° tam faktoriyel deney tasarim ydntemiyle fonksiyiewtiriimis karbon nanotiip
(MWNTs-COOH) dolgulu mini-kolon kullanilarak Cu(llyonlarinin en yiksek geri

kazanimi icin t¢ ana faktorde yiksek seviyedeigalalidir.

Tam faktoriyel deney tasariminin klasik yontemeegévantajlari; hizli olmasi, daha
az deney sayisi, daha az reaktif gerektirmesi tmlg daha ekomik olmasi ve
ayrica tum ana etki ve etkjienlerin de incelenebilmesidir.

Onerilen zenginlgirme yontemi; ¢cgme suyu, icme suyu, deniz suyu érneklerine ve

midye drneklerine bariyla uygulanmtir.
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