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OZET

Manyetik nanopartikiillerin sundugu avantajlardan dolay1 bu calismada, eser diizeyde
bulunan Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarnmn 1-(2-Piridilazo)-2-naftol (PAN) ile doyurulmus
manyetik karbon nanotiip lizerinde adsorpsiyonu i¢in pH, adsorban miktari, elilent cinsi,
matriks etkisi ve rnek hacmi gibi parametreler optimize edilmistir. Analit iyonlarmmn
geri kazanimi igin pH 5,5 de, 75 mg adsorban miktarmda maksimum adsorpsiyonun
elde edildigi goriilmiistiir. Adsorban lizerinde tutunan analitlerin desorpsiyonu i¢in

%10’ luk aseton igerisinde hazirlanan 3M HNO; eliient olarak kullanilmustir.
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ABSTRACT

In this study, due to advanteges of magnetic nanoparticules, magnetic carbon nanotubes
impregnated with 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) was used as an adsorbent for
Pb(I) and Cu(Il) at trace levels and effects of parameters such as pH, amount of
adsorbent, type of eluent, effects of matrice and sample volume were investigated. 75
mg of adsorbent found to be optimum for the recovery of the analyte ions at pH 5,5, 3M

HNO:; in 10 % acetone was used for the desorption of the analytes.
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BOLUM 1
GIRIS

Agir metal terimi yogunlugu 5 g/em® ten daha fazla olan metaller i¢in kullanilir. Bunlar
kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere
altmistan fazla metali igerir. Agir metal kirliligi kimyasal kirlilik olarak kabul edildigi
gibi kolaylikla besin zincirine girerek artan yogunluklarda canli viicudunda birikerek
kimyasal kirlilige neden olur bu nedenle de kimyasal kirlilik grubunda birinci sirada yer

alir [1].

insan viicudu ve metabolizmasindaki eser element tayinleri onem kazanmustir. Bu
yiizden eser element tayinleri yapilmakta ve bunun iizerinde yogun olarak

caligilmaktadir [2].

Gidalarda bulunan eser diizeydeki agir metaller zararlarmdan dolay: analiz
gerektirmektedir. Bulunan agir metaller katilarda % 107 altinda konsantrasyonda, diger
¢ozeltilerde mg/L ya da pg/L diizeyindeki konsantrasyonlar i¢in eser element tanimi

kullanilmaktadir [3].

Genellikle % 107 — 10 arahgmdaki derigimler eser, %10 dan daha kii¢tik derisimler
ultra eser olarak adlandirilir [4]. Eser elementler, ana bilesenler yaninda cok kiiciik
derisimlerde bulunurlar ve aletli analiz yontemi ile tayin edilirler. Eser metaller tayin
edilmeden 6nce matriks ortammmn bozucu etkisinden ayrilmasi igin yapilan isleme
“aymrma yontemleri”’, konsantrasyonunun arttirilmas:  icin  yapilan isleme de

“zenginlestirme” denir.

Ana bilesenlere gore gok diisiik konsantrasyonda bulunan eser elementlerin analizi i¢in
aletli analiz yontemiyle kullanilir. Tayin Oncesinde bozucu bilesenlerin ortamdan
uzaklastirilmas1 gereklidir. Bu amagla yapilan islemlere “’ayrrma yontemi’’ denir.
Derisimin artirilmasi i¢in yapilan islemlerin biitiintine ©zenginlestirme”’ denir. Bozucu
etki yapan tiirlerin ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi amaciyla kat1 faz
ekstraksiyonu, sivi sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme, birlikte ¢oktiirme,
membran filtrasyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, oziitleme, aktif karbon
{izerinde toplama, iyon degistirici veya adsorban recinelerle  gergeklestirilen

1



kromotografik gibi yontemler eser elementin tayininde yaygm olarak kullaniimaktadir
[1,2].

Karbon nanotiiplerin adsorban madde olarak kullanimi genis yiizey alanmna sahip
olmasi, safsizlik igermemeleri birgok kez kullanilabilmesi sebebi ile son zamanlarda

dikkatleri tizerinde toplamaktadir [1,3].

Adsorpsiyon ile zenginlestirme caligmalarinda kullamlan kat1 faz ekstraksiyon
tekniginin, organik ¢oziicliniin daha az kullanilmasi, hizli olusu, biiyikk hacimli
¢ozeltilerle galigma olanagi vermesi, kullanilan kati fazin 6rnek basina g¢ok kiigiik
slciilerde ve birgok kez kullanilabilmesi gibi avantajlar1 vardir. Kat1 faz tizerinde uygun
bir forma doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu ve sonrasinda uygun eliient ile kat1 faz
iizerinden desorpsiyonu iki farkli sekilde uygulanabilir. Bu uygulamalar ¢alkalama ve
kolon teknigidir. Calkalama (batch) tekniginde, kati faz maddesi analitin bulundugu
¢ozelti igine konduktan sonra bir siire birlikte calkalanir. Calkalama islemi igin
ultrasonik ya da mekanik calkalayict kullanilir. Analitler kat1 faz lizerinde adsorbe
olduktan sonra ¢ozeltideki kati faz, siiziilerek veya dekantasyonla ayrilir. Kat1 fazin

iizerinde tutunmus olan elementlerin desorpsiyonu i¢in uygun bir ¢dziicii kullanilir [2].

Bu tez ¢alismasinda, eser diizeylerde bulunan Pb(II) ve Cu(II)’m PAN ile doyurulmus
magnetik ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde zenginlestirilmesi ¢alkalama teknigi ile
saglanmustir. Optimizasyon ¢alismlarinda; pH, adsorban miktari, eltient tiirii ve hacmi,
rnek hacmi, matriks ve vorteks siiresi incelenmistir. Tayinler alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile gergeklestirilmistir.




BOLUM 2
GENEL BILGILER
2.1. Eser Elementlerin Analizi ve Zenginlestirme Yontemleri
2.1.1. Eser elementler ve 6nemi

Agir metallerin katilarda % 107 altinda, diger ¢ozeltilerde mg/L ya da pg/L diizeyinde
bulunan derisimleri i¢in eser element tanimi kullanilmaktadir. Teknolojinin gelismesi
ile meydana gelen dogal yasamu etkileyen ¢evre sorunlar1 yiiksek safliktaki maddelere
duyulan ihtiyaci hat safhaya tagimaktadir. Bu durum da agir metallerin analizini 6nemli

kilmuastir [2].

Eser elementlerin canli organizmalarda bulunabilecek toplam miktar1 10 g kadardur.
Hava, deniz ve toprak Kkirliligine sebep olan agir metaller ile ilgili c¢aligmalar

giiniimiizde de devam etmektedir [4].

Canlilarm agir metallere belirli oranlarda ihtiyaci vardur. Metalleri canli viicuduna
almmas1 gereken miktarin altnda alindiginda bazi saglik sorunlarma neden olur. Bu

degerin tistiinde viicuda alindiginda ise toksik etki yapabilir.

Ornegin; civa, kursun, arsenik gibi elementlerin cok diisik miktarlar bile toksik etki
gosterirken demir, mangan, kobalt, bakir, ¢inko, krom gibi metaller yasamsal 6neme

sahiptir ve viicutta belli diizeylerde bulunmast gereken temel elementlerdendir [S].
2.1.2. Eser elementlerin ayrilmas: ve zenginlestirilmesi

Ornegin; temel bilesenlerinin bulundugu matriks ortamimdan eser elementlerin analizi
yapilmaktadir. Metaller, mineraller, bilesikler, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik
maddelerin bulundugu ortamdir. Matriks, eser elementin tayini {izerine olumsuz etki
yapar. Bozucu etki yapan matriks ortaminda istenilen duyarlik, kesinlik ve dogrulukta
sonu¢ alnamaz ve bazi durumlarda tayin dahi edilemez. Bu sebeple eser elementlerin,
konsantrasyonlar1 tayin yontemine gore belirli bir seviyenin {iizerinde olmalidir,

olmamas halinde alinan sinyal, cihazin zemin sinyalinin altinda kalir [1]. Bu nedenle



eser elementlerin 6ncelikle matriks ortammdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesine ihtiyag

duyulur [3,6].

Eser elementlerin analizinde kullanilan aletli yontemlerin bagil metotlar oldugu
diistiniilirse, orneklerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin standartlara benzetilmesi
istenir. Eser element analizlerinde 6nemli sorunlardan birisi de standart hazirlanmasidir
[3]. Boyle durumlarda analiti hem uygun ortam icine almak, hem de kii¢iik hacimde

toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanmaktadir

[7].

Secilen yonteme gore karsilasilan sorunlari siralarsak; dogrudan tayininin yapilamayacak
kadar derisiminin kiigiik olmasi, ana bilesen ve yan bilesenlerin yaninda eser elementlerin
kiiciik miktarlarda olmasi, fazla miktardaki herhangi bir numuneden tayini yapilacak eser
clementin ayrilmasi, ortamin bozucu etkilerinin onlenmesi ve derisim miktarmin

artirilmast ve ¢ok kiiciik hacimlerde toplanmasidir [8,9].

Yukarida verilen problemleri ¢ozmek igin etkili bir aywrma ve zenginlestirme

caligmasinin yapilmasi garttir.

Zenginlestirme yontemi eser analiz tayininde kolaylik saglar. Siralamasi ise su
sekildedir; gok biiyiik miktarlarda calisilabildigi i¢in homojen olmayan orneklerdeki
hatalar onlenebilir. Derisim artirilarak tayin kapasitesi artiilir. Bozucu etki yapan
matriks ortammdan uzaklastirilarak standart ile 6rnek ortamu birbirine benzetilir ve

boylelikle zemin girigimleri azalir bu durum secimliligi artirir [10,11].

Ayirma, bir maddenin temas igerisinde oldugu fazlar arasinda farkli oranda dagimasidir
[1]. Eser element analizinde genel olarak ayirma yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi soz

konusudur.

Makro — Mikro Ayirma: Eser bilesen ¢ozeltide kalirken, ana bilesenin numuneden

uzaklagtirilmasi saglanir.

Mikro — Makro Ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢6ziilmiis numuneden kurtarilirken

ana bilesen ¢ozeltide kalir.




Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler ortamdaki diger eser bilesenlerden uzaklastirilir
[11,12].

Mikro - makro uygulamasi eser element tayininde daha fazla tercih edilmektedir.
Atomik emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle tayinleri i¢in eser elementlerin
gruplandiriimasi genellikle kullanilmaktadur. Mikro - mikro uygulamas eserlerin birbiri
{izerinde girisimi s6z konusu ise bu problemi ortadan kaldirmay1 saglayacak metotdur

[13].

Analit iyonlarmm, matriks ortammdan ayrilmasi icin zenginlestirilme yapilir. Eser
elementler deristirilerek uygun ortama alindig: taktirde girisimler giderilir. Bozucu etki
gdsteren ve matriks ortamindan ayrilan eser elementler secilen zenginlestirme yontemi

ile asagidaki bilgiler kullamlarak daha iyi verim almmasi saglanmaktadir.
1. Ayirma isleminin ardindan uygulanan tayin yontemi,
2. Miktari istenen element sayisi,

3. Eser element geri kazanma ve ayirma faktorti,

4. Ornegin biiyiikliigii (hacim ve miktar bakimindan),
5. Tayin edilecek numune sayisi,

6. Eser elementin gesitleri,

7. Ayirmanin gergeklesmesi igin gerekli siire,

8. Laboratuvar imkanlar1 ve {icret ytikii.

2.2. Zenginlestirme Metodlari

2.2.1. Ucurma

Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine déniistiiriilebilen ve kolay ugucu bazi elementler
icin uygulanabilir. Bu metotta eser element ile matriks ortamindaki elementlerin

yaninda uguculuk farkinn bityiik olmasi gerekir [1]. Ilke olarak hangisi daha ugucu ise
5




o ugurulur [4]. AAS, AES ve AFS’ de kullanilan hidriirine ¢evirme (As, Se, Sb, Te

icin) ve uguculuk farkindan yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir [13].
2.2.2. Iyon degistirme

Bu yontemde ¢ozelti igerisindeki iyonlarmn etkilestikleri, kati maddenin yapismda

bulunan ayn1 yiiklii iyonlarla yer degistirmesine denir [14].

fyon degistirme igleminde, model ¢dzelti regineden gegirilirken analit iyonlar: reginede
tutunmali, matriks ortamdan uzaklastirilmalidir. Bu yontemde eser elementin dagilma
katsayisinin bilyiik olmasi istenir. Iyon degistirici tercihinde; degistirme hizi, iyon
degistiricinin geri kazamlabilirligi, fonksiyonel gruplarin se¢imliligi ve uygun eluent

bulunmasi goz niinde bulundurulmalidir [15].
2.2.3. Elektrolitik biriktirme

Bu metotta 6rnek icerisindeki eser diizeyde bulunan metallerin elektrotlar tizerinde
toplanmasi, matriks ortammdan uzaklagtirilmasiyla zenginlestirilmesi saglanir. Calisma
elektrotlar1 {izerinde toplanan, metaller potansiyel kontrollii elektroliz yontemleriyle ve
styirma yontemleri ile ¢oziilerek ayrilir [1]. Y6nteme etki eden parametreler; elektrolit

tiirti, ornek bilesimi, elektrot tiirii ve elektroliz hiicresidir [14].
2.2.4. Birlikte coktiirme

Bu yontem, eser miktardaki elementlerin sulu fazda farkli ¢oziiniirliiklere sahip olmasi
esasina dayanir. Coktiirme iki sekilde gerceklesir; ya eser elementin ¢oktiiriilmesi ya da
matriksin ¢oktiiriilmesi seklinde uygulanir. Hapsetme, karigik kristal olusumu ve
adsorpsiyon ile gergeklesir. Birlikte ¢oktiirme olay1 ile ¢okelegin gok saf halde elde

edilmesi istenmeyen bir durumdur fakat zenginlestirme yontemi olarak kullamhr [13].
2.2.5. Sivi-sivi ektraksiyonu

Metot iki sekilde uygulanir; ya ana bilesenler ortamdan uzaklastirilir eser elementler
sulu fazda brrakilir ya da sulu fazdaki eser elementlerin selatlar1 veya degisik iyon

kompleksleri seklinde organik faza gegirilmesi saglanir. Oziitleme sistemlerinde
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secimlilik; pH, ¢zelti ortamimdaki yan reaksiyonlar, ligand, ¢dziicii tiirii ve sicaklik gibi
degiskenlerden yararlamlarak saglanur [15]. Ligand olarak; amonyumpirolidinditiyokarbamat,
8-hidroksikinolin ve ditizon gibi maddeler kullanilir [14].

2.2.6. Kati faz ekstraksiyonu
Bu yontem sulu faz i¢inde bulunan analitlerin kat faz tizerinde tutunmasini esas alir.

Karisik matriks ortamu igeren plazma, su, toprak gibi gevresel ve gida numunelerinde
analiz yapilir. Eser elementlerin bu karigik matriks ortamindan ayrilmasi ve

deristirilmesi ¢ok énemlidir [2].

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sekilde gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasmda atom, molekiil veya iyon seklinde adsorblanan tanecikler yiizeye
van der Waals kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimi, n-baglar1 etkilesimi ve hidrojen bag1
olusumu mekanizmalariyla tutunur. Kimyasal adsorpsiyonda ise, taneciklerle yiizey
arasinda  genellikle kovalent bag olmak tzere bir kimyasal bag olusumu

gergeklesmektedir [16].

Kat1 faz 6ziitleme, sivi-siv1 dziitleme ile kiyaslandiginda daha az ¢oziicii kullanilmasi,
daha kisa siirede gerceklesmesi gibi bazi Ustiinliiklere sahiptir. Kat1 faz 6ziitlemede
fazlardan biri kat1 digeri stvidir ve fazlar arasmda etkilesme olur. Kat1 faz tizerinde
tutunan analit iyonlarmm saflastiriimasi ve deristirilmesi saglanir. Cozelti ortamimdaki
analitler kolon, kartus veya diskten gegirilerek kat1 faz tizerinde tutunmasi saglanir.
Kat1 faz tizerinde tutunan analitler uygun bir ¢oziicii ile eliie edilir [14]. Kati faz
oziitleme yontemi sadece sivi Orneklerle smirl degildir, gaz Ornekler de kolondan
gegirilerek tutunma saglanir [13]. Kati faz 6ziitleme yontemi bazi avantajlara sahiptir.

Bunlar;

- Hizlidir. Ornek kolondan hizla geger ve kati faz iizerinde tutunan analitler uygun bir

eluent ile kolondan hizli bir sekilde alnir.

- Eliient olarak ¢ok kiigiik miktarlarda organik ¢ozeltilerin kullanilmasi genellikle yeterli

olur.



- Yiiksek zenginlestirme faktorii saglar.

- Akisa enjeksiyon yontemlerinde kati faz Ozitleme teknigi  kolaylikla

uygulanabilmektedir. Kat1 faz ekstraksiyon metodu dort basamakta 6zetlenenbilir;

1. Kat1 faz iizerinde bulunabilecek safsizliklar sartlandirici olarak adlandirilan uygun bir
¢cozelti ile yikanarak uzaklastirilir. Bu islemde, kolondan uygun ¢ozelti gegirilerek
adsorban maddenin aktif hale gelmesi ve matriksteki bilesenler ile tekrar etkilesmesini

saglayan ortamin olusturulmasi amaglanir [17].

2. Ornegin kolondan gegisi yer ¢ekimi etkisiyle ya da pompa kullanilarak
gerceklestirilir. Ornegin kolondaki akisi, analitlerin tam olarak tutunmasi igin yeterince

yavas, uzun siire almamast igin ise yeterince hizli olmalidir.

3. Uygun bir ¢oziicti kullamlarak yikama iglemi yapilan kati1 fazin {izerinde

bulunabilecek matriks bilesenleri uzaklastirilir.

4. Analitlerin eliie edilmesi i¢in kolondan uygun bir eliient ¢ozeltisi gegirilir. Bu amacla
selatn yapismi bozarak eser elementin serbest kalmasmi saglayan bir asit kullanilir.
Ortamda, kat1 faz iizerinde analite gore daha giiglii tutunabilecek tiirler bulunuyorsa,
bunlarin uzaklastirilmasi i¢in eliisyon isleminden 6nce uygun bir ¢oziicii kullanilarak
yikama islemi yapilir [18]. Adsorpsiyon olaynda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin etkisi biiyiiktiir. Kati, metal veya plastik gibi maddeler belli bir
oranda adsorplama giiciine sahiptir. Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan dogal katilara
komiir, kil, zeolit, sentetik katilara ise aktif komiir, molekiiler elek, silikajel ve gesitli
polimerler 6rnek olarak verilebilir [1]. Adsorplanan madde miktar1 adsorban katilarin
yiizey alani ve yapmin gozenekli olmasina baghdir [1]. Sorpsiyon yontemiyle
zenginlestirme batch ya da kolon yontemiyle yapihr. Batch yonteminde belirli
miktardaki sorbent belirli hacimdeki analiz ¢ozeltisi ile erlende belirli siire karigtirilir
sonra siiziilip genelde desorpsiyon yapilir. Analit konsantrasyonu Olgiiliir. Kolon
yontemi olarak ise kati faz ekstraksiyonu ¢ok yaygm olarak kullanilmaktadir. Sorbent
dolgulu kolondan gdzelti gegirilir. Kolonda tutulan analit elusyon ¢dzeltisi ile geri alinir.
Daha sonra ise analit konsantrasyonu lgiiliir. Sorpsiyon ydnteminin otomatik sekli ise
akisa enjeksiyon (flow injection) yontemidir [4]. Adsorbanlarin eser elementleri

tutabilmesi i¢in 6rnek ¢ozeltisine ilave edilen ligant ¢ozeltisi ile metaller selatlarma
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dontistiiriilerek adsorban iizerinden gegirilir. Adsorban maddenin yiizeyi ligantla
etkilestirilerek de metallerin adsorplanmasi saglanabilir. Bu yontem kimyasal
immobilizasyon ve doyurma olarak bilinen fiziksel tutunmadir. Kimyasal
immobilizasyon yonteminde adsorban yiizeyinde yer alan gruplar ile organik bilesikler
arasinda kimyasal bag olusur. Fiziksel adsorpsiyon olaymnda organik bilesigin dogrudan
adsorbanin yiizeyindeki gruplara tutunmasi s6z konusudur. Bu yontemde, once selat
yapicnmn regine ile etkilestirilmesi ve sonra regine lizerinde tutunmasi saglanir.
Sonrasinda metal ¢dzeltisi bu adsorban iizerinden gegirilir ve metallerin regine {izerinde

adsorplanmasi saglanr. Uygun eliient ¢ozeltisi yardimiyla regine iizerindeki metal

selatlar eliie edilir [18].

P vy .
e \

Sekil 2.1. Kat1 faz ekstraksiyonunun genel islem basamaklari [4].

2.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Simirlamalar

Eser miktardaki elementlerin deristirilmesinde bazi smirlamalar asagida sirastyla

verilmistir.
2.3.1. Kirlenme

Kontaminasyon adi verilen, 6rnege degisik kaynaklardan ayirma sirasmda yabanci
maddelerin girmesi durumudur. Bu sorun kullanilan kaplardan, ayrrmak i¢in kullanilan
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cihazlardan, laboratuvar atmosferinden dahi gelebilir. Bu nedenle kirliligi belirlemek

icin kor denemeleri yapilir [19,20].
2.3.2. Teknigin basitligi ve hiz

Analit derisimi diistikge, analiz igleminden &nce yapilan hazirliklarm uygulanmasi
sirasinda birtakim sorunlarla karsilasilir. Uygulanacak islem sayisinimn daha fazla olmasi

zaman kaybina ve daha fazla reaktif kullanilmasima bu da kirlilige sebep olur [19,20].
2.5.3. Eser element kaybi

Eser elementlerin zenginlestirilmesi sirasinda ayirma islemlerinden kaynaklanan
nedenlerden dolay1 geri kazanma %100 ‘den daha azdi. Bu kayiplar secilen ayirma
yontemi, kullanilan malzemelerin yeterince temiz olmayisi ve aragtrmacmin dikkatsiz

caligmasidir [19,20].
2.5.4. Ornek miktan

Analizi yapilacak 6rnek miktari, drnekleme ve islem giicliikleri nedeni ile smirhdir.

Ornek miktarmin artmasi beraberinde kirlilikte getirecektir [19,20].
2.6. Analitin Performansini Etkileyen Terimler
2.6.1. Gozlenebilme ve tayin sinir1

Analitik 8lgiimlerde derisim ¢ok kiigiik ise kor ile ayni degerde sinyal almir. Kore gore
gittike artan derisim belirli bir degerde onemli bir fark yapar ve T-testi ile belirlenen bu
derisim degerine, gézlenebilme smir1 (GS) adi verilir. Derisim (C) veya miktar (qr)
olarak gosterilen gézlenebilme smir1 gergek anlamda giivenli kabul edilebilen en kiigiik

5leiim olan Xy, ‘den tiiretilir. Xy degeri ise [24];
Xp=Xu tk. Su

Bu esitlikte X i kor dlgiimlerin ortalamasi, Sei standart sapmas, k ise belirlenen giiven
araligma gore segilen sayisal faktordir (k=3). Bir maddenin belirli bir giiven

seviyesinde, ilgili yontemle tayin edilebildigi en dusiik konsantrasyonuna veya
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miktarma o maddenin tayin smir1 denir. Tayin smr1 sinyali, istatistik olarak hesaplanir.
Standart sapmaya esdeger derisimin 5 veya 10 kati alnir ve bu deger tayin smnir1 olarak

tanimlanir [21-23].

2.6.2. Geri kazanma

Bilesimi bilinen bir maddenin tayini sonucunda elde edilen degerin baglangi¢ degerine

oranyla elde edilen degerdir [4,13].

2.6.3. Duyarhk

Bir cihazn veya metodun duyarhihigi, tayini yapilan madde konsantrasyonunda

meydana gelecek en kiigiik degisiklikleri bile fark edebilme 6zelligidir [24].

2.6.4. Kesinlik

Tamamen ayni yolla elde edilen deneysel sonuglarin birbirine yakinligma kesinlik denir.
Kesinlik; rastgele ya da belirsiz hatalarm bir Sltisiidiir. Kesinlik olgiileri, standart

sapma, varyasyon katsayis1 ve varyanstir [24].

2.6.5. Tekrarlanabilirlik

Paralel sonuglarm birbirine yakin olma 6zelligi olarak tanimlanir. Bagil standart sapma,

varyans ve varyasyon katsayisi en sik kullanilan dlgiilerdir [4].

2.7. Analit Elementler ve Onemleri

2.7.1. Kursun

Tabiatta baglica galen (PbS) filizi halinde bulunur [25]. Tuzlar1 beyaz kristal haldedir.
Boya, akii, elektronik, kauguk, insektisit, su borusu, lehim ve gocuk oyuncaklari
yapiminda kullamilir [26,27]. Kursun insan faaliyetleri vasitastyla ekolojik sisteme en
fazla zarari veren ilk metal olma ozelligi tasir [28]. Motorlu tagitlarda kullanilan
benzinin yanmastyla ortaya ¢ikan tetra etil kursun gevre kirliligine neden olan kursunun
snemli etkenlerinden biridir. Kursunsuz benzin kullammu ile artik atmosfere yayilan

kursun miktar azalmaktadwr. Sanayi atiklarmn su yoluyla tagmmasiyla denizlerde ve
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buradaki canlilarda kursun bulagimma rastlanmaktadir [29-33]. Sehir merkezlerine
yakin endiistriyel faaliyetlerin gerceklestigi yerlerde yetisen yiyecekler, tahillar ve
bircok et iiriintinde normal seviyelerin {izerinde kursuna rastlanir. Eski evlerde bulunan
kursun tesisatlar kursunun suya karismasina neden olabilmektedir. Giizellik tiriinleri,
sigara ve bocek ilaglar1 kursun bulundururlar [28]. Canli organizmaya giren kursun daha
¢ok kemik dokusu olmak iizere karaciger, dalak, bobrek gibi dokularda birikir.
Kalsiyumun yerini kolayca alabilir. insan viicudu giinde ortalama 300 pg Pb alir [34].
Kandaki seviyesi 0,1 mg/L’dir. Daha yiiksek miktarlar zihinsel bozukluklara yol acar.
Solunan havada en fazla 0,15 mg/m’, besinlerde miisade edilen en yiiksek seviye 7 pg/g,
meyvelerde 1 pg/g kursun vardir ve biyolojik omril viicutta 2 yildir. Vicut
metabolizmasindaki kalsiyuma etki eden kursun, kalsiyum iyonu gibi algilanarak
kemiklerde birikir ve toksik etki yapar [35]. Kursun zehirlenmeleri sag, kemik ve
dislerdeki kursun miktarmin artistyla zehirlenmenin diizeyini gosterir [36]. Gida ve
sularm neden oldugu kursun zehirlenmeleri insanlarda nadir goriilmektedir. Deney
hayvanlari iizerinde yapilan arastrmalarda kursunun sinir sistemi, kan, mide, bagirsak
ve bobrekler iizerinde olumsuz etkilere neden oldugu saptanmstir ve bunun yani sira
iireme ve akcigerler de etkilenen organlardir. Kursun zehirlenmesinin akut belirtileri
kalp yetmezligi, koma ve olimdiir. Deney hayvanlarinda kansere neden oldugu da
saptanmigstir. Diinya Saglik Teskilat1 (WHO) igme sularmda kursun sinur degerini 0,005
mg/L olarak belirlemistir. Kursun borularda tasman sert ve kirecli sularm olumsuz

hicbir sakinca yoktur fakat asidik ve yumusak sular i¢in tehlikeli olabilir.
2.7.2. Bakar

ikiyiizden fazla farkli bakir minareli dogal olarak bulunur ancak bakirmn 20 tanesi
cevher olarak endiistride kullamlmaktadir [28]. Bakar, filizlerinde stilfiir, oksit veya
karbonatlari halinde bulunur. Basta iletken kablo ve alagim olmak tizere sanayide ¢cok
yaygimn kullamlir [32,33]. Bitkilerde mantar hastaliklarina kars1 kullanilan fungusitlerde
%,1-3 oraninda bakir bulunur. Ayrica igme suyu depolarinda alg ve diger parazitlerden
temizlenmesinde ve gida teknolojisinde bakir bilesiklerinden faydalanilir. % 1-20
CuSO; igeren kireg siitii karigimi yani “Bordo-Karisim1” olarak adlandirilan ve tizim
tarimmnda kullanilan fungusittir. Havadaki en fazla derigimi 1 mg/m’, kanda 120-145
ng/L’dir. Kandaki iyonik bakir fazlalig1 zehirlenmeye, yetersizligi ise hemoglobin

sentezi bozukluguna ve anemiye yol acar. Kandaki yiiksek bakir, komplekslestirci
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olarak Na,EDTA veya kuprimin kullanilarak giderilir [35]. Sanayi ve tarimsal alanda,
insan ve hayvan hastaliklarin tedavisinde yaygm bir sekilde kullanilan bakir elementi
insanlar ve bazi hayvanlar iizerinde zehirlenmelere neden olur. Fakat bazi canli
tiirlerinde bakir elementi eser element olarak onem teskil eder [37]. Karacigerde
toplanan bakir enzimlerin yapisina karigan bakr, diski, safra ve az oranda da olsa ter ve
idrar ile viicuttan atilmaktadir. 2 mg bakir normal insanlarmn giinliik almasi gereken
miktaridir. insan kaninda ise litrede 0,8 mg bakir iyonu vardr [38]. Anne stitiindeki
bakir 200-400 pg/L iken bu deger bebeklerde agirhgi bagina 50 pg bakirdir. Normal bir
eriskin insanda 100-150 mg kadar bakir bulunur. WHO nun belirledigi smir degeri igme
sularmda 0,05-1,5 mg/L dir ve baz1 iilkelerde bu smirlama yoktur. Findik, fistik, kakao

ve birgok sebzede bakir bulunmaktadir.
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3. BOLUM

KARBON NANOTUPLER
3. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler karbon atomlarmm ¢ap1 1 nm’ den disiik olan silindirik bir tiip
seklinde bigimlendirilmesi ile olusturulmus ve uzunlugu birkag mikron ile birkag
nanometre arasinda olabilen ve yalnizca karbon atomlarindan meydana gelen yapilardir

[9]. Nanotiiplerin olusumu silindirik es merkezli kabuklarm birlesmesine dayanir [39].

Karbon nanotiipler 1991 yilinda Japonya’nin NEC Laboratuarlarinda S. Iijima ve
arkadaslar1 tarafindan fulleren (Ceo) elde edilmeye calisilirken i¢ ige ¢ok duvarl karbon
nanotiiplerin elektron mikroskobuyla gozlemlenmesiyle kesfedilmigtir. Tek duvarh
karbon nanotiiplerin kesfi S. Ilijima ve T. Ichihashi 1993 yilinda sentezlenerek
gerceklestirilmistir. Karbon nanotiip yalnizca karbon atomu iceren silindir seklinde bir

karbon allotropudur [13].

Karbon nanotiiplerin yapismi anlayabilmek i¢in altigen seklinde benzen halkalarmdan
olusan iki boyutlu bir grafit yapragmm bir eksen etrafinda donerek silindir seklinde
katlandigmi diisiinmek gerekir. [1]. Tesadif eseri kesfedilen karbon nanotiipler
diinyanin  birgok yerinde karbon nanotiiplerin ozelliklerinin yogun bir sekilde
arastirilmasina yol agmustir. Yapilan arastirmalar sonucunda karbon nanotiiplerin birgok
fiziksel, kimyasal, yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur
[40].

Karbona ait genel yapilar tiimiiyle birbirlerinden farkli davranista olan grafit, elmas,
karbon nanofiber, camsi karbon, siyah karbon karbin, karbolit, amorf karbon, sivi
karbon, fulleren (Ceo) ve karbon nanotiip seklinde siralanabilir. Grafitteki karbon
atomlar1 plakalar halinde ve sp seklinde baglidir. Elmasta ise, karbon atomlari birbirleri

ile sp’ seklinde baglanmis kristal yap1 s6z konusudur [2].

Karbon nanotiiplerin ¢api nanometre, boyu mikrometre mertebesinde olabilir.
Nanotiiplerin ¢aplar1 bugiine dek iiretilmis olan en ileri yar1 iletkenlere gore ¢ok daha

kiigiiktiir. Tiipiin geometrik yapisina (¢ap1 ve silindir ylizey kivrimina) bagli olarak
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nanotiipler metal ve yari iletken &zellik sergiler. Ornegin koltuk modeli karbon
nanotiipler metal 6zelligine sahipken, zikzak modeli yar1 metal 6zellige sahiptir. Bir
karbon nanotiip tek katmandan ya da ¢ok katmanli silindirik grafit tabakasindan da
olusabilir [41].

3.1. Karbon Nanotiiplerin Cesitleri

Genel olarak karbon nanotiipler, i¢ ice geemis tiip sayilarina gore tek duvarly, cift
duvarli, cok duvarly, vb. seklinde isimlendirilir. Uzunluklar1 ve ¢aplar1 {retim
yontemlerine gére degismekle birlikte g¢ap uzunluk orani 100 ile 1000 arasinda
degismektedir [42].

Karbon nanotiipler genelde kendisini meydana getiren grafen duvar sayisina gore
siniflandirilmaktadir. Nihai nanotiip yapisi, grafen borusu bigimli tek duvarl karbon
nanotiiplerdir. Tek duvarli karbon nanotiipler, ¢ap1 ~ 0,7 — 10,0 nm arasinda degisen i¢i
bos silindirik yapilardir, gézlenebilen gogunun ¢api 2 nm’nin altndadir. Cok duvarl
karbon nanotiiplerde, ikiden fazla grafen ¢eper bulunur. Cok duvarli karbon
nanotiiplerde i¢ ¢ap 0,4 nm’ye kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Dis ¢aplari

ise 15 nm mertebesindedir [38] .

Katalizor; tek katmanli karbon nanotiiplerin bityiitiilmesinde gerekliyken ¢ok katmanli
karbon nanotiiplerin biiyiitilmesinde gerek duyulmaz [4]. CKKN’lerde katmanlar
arasindaki mesafe 0,34-0,36 nm civarindadr. C-C baglar1 0,14 nm uzunlugunda ve
elmastaki baglardan daha kisadir ve bu durum elmasm nanotiipe gore daha zayif

materyal oldugunu gosterir [41].
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kiral koltuk

Sekil 3.1. Tek duvarli karbon nanotiip gesitleri [14]

Sekil 3.2. Cok duvarli karbon nanotiip [2]
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3.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

3.2.1. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

1. Karbon nanotiipler bag olmadigindan suda ¢oziinemezler.

2. Disaridan kimyasal miidahaleler olmadikga bir coziictide ¢oziinemezler.

3. TKKN'ler kararli ¢ozeltileri toluen, dimetil formamit ve tetrahidrofuran gibi organik

coziiciilerle olusturulabilir.

4. Kararli olduklar1 sicakliklar; vakumda 1500 °C’ye, agik havada ise 750 °C’ye
kadardir.

5. Kat1 faz ekstraksiyonunda segilmesinde yiizey alani-hacim oranmimn yiiksek olmasi en

onemli etkendir [6].
6.Sikistirildiklarinda eski haline donerken, bikiilebilir ve halka haline getirilebilir [14].
3.2.2. Mekanik dzellikleri

Elmastaki C-C baglar1 karbon nanotiiplere gdre daha uzundur ve elmas daha zayif bir
materyaldir. Grafitteki karbon atomlar1 arasindaki kimyasal bag cok gii¢lii olmasi
nedeniyle karbon nanotiiplerin mekanik 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasi beklenir ve bilesik

malzemelerin giiglendirilmesinde dnemli bir yere sahiptir [2].
3.2.3. Elektriksel zellikler

Karbon nanotiipler iizerindeki elektron dalgalar birbirlerini yok edecek ya da
destekleyebilecek bigimde girisim yapabileceginden ancak dogru dalga boyundaki
elektronlar ilerleyebilir. Bu bakimdan, bir diiz grafen levhadaki tiim olasi elektron dalga
boylarindan veya kuantum durumlarindan, ¢ap ve kirallige bagl olarak yalnizca bazilar
nanotiipte olusabilir. Kristal kusuru barindirmayan nanotiiplerde elektronlar, elektriksel
diren¢ kavrammin temelini olusturan sagilimlar gostermeden seyahat edebilirler. Cok
duvarli karbon nanotiiplerde (CDKNT) katmanlar arasindaki kristal yapmm farkli

olmasi sergiledikleri davraniglarm anlagilmasimi giiglendirir [2].
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3.2.4. Kinetik ozellikleri

CKKN'lerdeki nanotiipler birbiri etrafinda strtiinme olmadan donebilir ve bu

ozelliginden yararlanilarak en kiigik motor yapiminda kullanilmagtir [14].

3.3. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlan

Karbon nanotiiplerin genis yiizey alan1 ve mekanik kuvvet Ozelliklerinden
faydalanilarak su, hava ve baska malzemeleri temizlemede kullanilan filtrelerde
kullamlmast distiniilmektedir. Karbon nanotiipler belirli gazlarla etkilestiklerinde
iletkenlikleri degismektedir. Karbon nanotiipten yapilmis ve CO gazina duyarl sensor
ile soba zehirlenmelerinin azaltilabilecegi veya fabrikalardaki tehlikeli maddelerinin

sizntilarmin aninda saptanabilecegi belirtilmektedir [4].

Karbon nanotiiplerin elektronik malzeme olarak manyetik ve optik nanoaygit
yapiminda, ayrica hafiza elemani, kapasitor, transistor, diyot, mantik devresi ve
elektronik anahtar yapiminda kullamm alanlar bulunmaktadir. Atomik kuvvet

mikroskopunda u¢ malzeme olarak kullanilmaktadir [41] .

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) sivri ucu kullanilarak daha yiiksek ¢oztintirlikkte
goriintiiler elde edilmektedir. Kompozit malzeme yapiminda nanotiiplerin ylizeyine
atom baglanamamasi nedeniyle yapimi zordur. Diger bir zorluk ise nanotiiplerin ¢ok
giizel bir bigimde dizilememesidir. Son olarak ise karbon nanotiipler giiniimiizde gok

pahalidir [43].

Lityum atomlarimin karbon nanotiip tizerinde depolanabilirlik 6zelliginden dolay: pil
yapiminda kullaniimasi amaglanmistir. Fakat TDKNT’ ler sabit bir voltajla yiiklerini
bosaltamamakta ve yeterince lityum depolanamamasindan dolay1 verim dugtiktiir.
Giiniimiizde arastrmacilar karbon nanotiip tizerinde hidrojen enerjisinden faydalanmak
icin hidrojenin depolanmasmna ydnelik calismalar siirdiirmekte fakat istenilen

performansi saglayan bir sistem tiretilememistir [14].

Nanotiiplerin kullanildig: diger alanlar: tekstil, askeriye, kopriilerin gelik halatlar1 ve

spor malzemeleridir [43].
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Aragtrmacilar karbon nanotiipten islemei yapmak icin galigmaktadirlar. Transistor,
ekran, siiper iletkenler, miknatis da bu uygulamalarin dahildir. Nanotiipler ile saglik
alaninda ilag tasimasi yapilmak istenmekte ancak insan saghgl i¢in uygun olup

olmadigmi bilinmemektedir [44].

Tablo 3.1. Karbon nanotiiplerin kimya alanindaki uygulamalari [9]

Uygulama Kimyasal modifikasyonun islevi
Nanoelektronikler Elektronik bant yapisinin lokal degisimi
(Biyo-) kimyasal sensorler Analit molekiillerinin se¢imli tespiti

_ _ Molekiillerin ~ veya  metal  nanotaneciklerin
Katalizor destek malzemeleri

baglanmasi
Kompozit malzemeler Matrisle baglanma
Alan emisyonu Tiip uglarmndaki is fonksiyonunun azaltilmas:
Molekiillerin veya iyonlarm sterik engellerle se¢imli
Nanofiltrasyon .
gecisi
Capraz baglanma ile nanotiip filmlerin kararliliklarmi
Yapay kaslar
artrmak
Kontrollii ilag salim1 Hedef molekiillerin tespiti
Farmakoloji Hiicre zarindaki iyon kanallarmimn bloke edilmesi
Hiicre bitytimesi Hiicre yiizeyleri ile 6zel etkilesimler

3.4. Karbon Nanotiiplerin Kat1 Faz Ekstraksiyon Calismalarinda Kullanimi

Kat1 faz ekstraksiyonunda eser elementlerin zenginlestirilmesinde genis ylizey alanina

sahip olmalarmdan dolay1 karbon nanotiipler adsorban olarak kullanilmaktadir [43].

Karbon nanotiipler iizerinde yapilan galigmalarda kimyasal ve 1sisal islemlerin
uygulanmasindan sonra adsorplama kapasitelerinin arttig1 belirtilmektedir. Adsorban
{izerinde tutunan metallerin miktar1 yiizey fonksiyonel gruplarm yapisina ve miktarmna
baglidir. Hidroksit ve karbonil yilizey gruplarindaki artis, aktif karbonun uygun reaktif
ile oksidasyonuyla gergeklesir. Bu durum karbon nanotiiplerde, nanotiipiin nitrik asit ile

etkilesmesiyle karbon yiizeyinde oksijenli fonksiyonel gruplarm olusmasimna ve
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hidrofilik 6zellik kazanmasma neden olur ve yapidan amorf karbon ve karbon
partikiilleri uzaklastiriimasmi saglar. Bu durum ise karbon materyallerinin iyon degisim
szelliklerini arttirmr. Stilfiirik asit ve nitrik asit karigimmin kullanildig: caligmalar ile gok
duvarli karbon nanotiiplerin yiizeyinde karboksilik asit gruplarmn olusturulmasi
amaglanir. Yapilan arastirmalarda karbon nanotiiplerde karboksilik asit gruplarinin
olustugu fakat derisik nitrik asit ile etkilesim siiresinin uzun olmasi halinde yiizeydeki
asidik gruplarm bozundugu Dbelirtilmektedir [45]. Sekil 3.4.1> de HNO; ile
yiikseltgenmis karbon nanotiip ytizey yapisi goriilmektedir.

Sekil 3.3. HNO; ile yitkseltgenmis karbon nanotiip ytizey yapis [45].

pH metal iyonlarmnm adsorpsiyonunda en onemli parametrelerden biridir. Yiizeyin yikil
cevrili oldugu elektrolitin pH’ sina baghdur. Net yiizey yikiinin sifir oldugu pH
degerine “Sifir Yik Noktasi” (PZC) adi verilir. Arastirmalarda, nitrik asit ile
etkilestirilmis karbon nanotiiplerin sifir yiik noktalarmm pH degerlerinin diisiik oldugu
gozlemlenmistir. pH degerlerinin diisiik olmas1 yiizeyde olusan asidik gruplarin

oldugunun kanitidir [45].

Karatepe ve arkadaslar1 (2011), kat1 faz ekstraksiyonu yontemi kullanarak ¢ift duvarli
karbon nanotiipiin adsorban olarak kullanildig: disk {izerinde baz1 metal iyonlarmin geri

kazanmiyla ilgili galigma yaymlamislardir [46].

Soylak ve arkadaglar1 (2011), ok duvarli karbon nanotiip igeren kat1 faz ekstraksiyonu
calismasinda gevresel ve gida orneklerinde bulunan bazi eser metallerin

zenginlestirilmesine yonelik ¢aligmada yapmiglardir [47].
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Tarley ve arkadaslar1 (2006), ok duvarli karbon nanotiip kullanilarak akis enjeksiyonlu
mikrokolon zenginlestirme ~sisteminde ve Cd(II)’ yi ng/L seviyesinde tayin

edebilmislerdir, sistemin zenginlestirme fakt&rint 51 olarak tespit etmislerdir [48].

Liang ve arkadaglar1 (2005), gesitli su srneklerinde Cu(II)’ nin zenginlestirilmesi
yonelik adsorban olarak gok duvarl karbon nanotiip kullanmiglar, zenginlestirme

faktorii 150 olarak bulunmustur [49].

El-Sheikh ve arkadaslar1 (2007), degisik boyutlardaki gok duvarli karbon nanotiip
{izerindeki dogal sularda bulunan bazi elementlerin zenginlestirme faktorii bazik

ortamda yapilan ¢aligmalarda 20 olarak bulunmustur [50].

Liang ve Han (2006), adsorban olarak gok duvarli karbon nanotiipiin kullanildig1 AAS
ile kombine bir akisa enjeksiyonlu on line zenginlestirme mikrokolon sisteminde Cd(II)

ve Cu(Il)’nin zenginlestirme faktorii gesitli orneklerde 24-25 olarak saptanmustir [S1].

Tiizen ve arkadaslar1 (2008), ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sorbent olarak kullanildig:
ve ligant olarak APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) kullanarak hazirlanan kat
faz ekstraksiyonunda dogal sularm ve mikrodalga ile ¢oziniirlestirme isleminin

ardindan cesitli gida ve gevre 6rneklerine uygulamiglardir [52].

Tiizen ve Soylak (2007), adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip ve ligant olarak
APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) kullanarak kat1 faz ekstraksiyon sisteminde
krom tirleme caligmasinda asidik ortamdaki zenginlestirme faktorii 100 olarak

bulmuslardir [53].

Afzali ve Mostafavi (2008), kat1 faz ekstraksiyonu kolonda gergeklestirilen modifiye
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanarak Co(II) elementi i¢gin zenginlestirme

faktoriinii 300 olarak bulmuslardir [54].

Ercan (2008), yaptig1 ¢alismada ekstraktor olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullandig1
kat1 faz ekstraksiyon kolonunda ligant kullanmaksizin Cu(Il) zenginlestirme islemi

gergeklestirmis, zenginlestirme faktorint 60 olarak bulmustur [14].
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Yalginkaya ve arkadaslar1 (2008), igme sularmdaki kursunu, nano aliimina kapl tek
duvarli karbon nanotiip iceren kolonda zenginlestirdikten sonra alevli AAS ile tayin
etmislerdir. Gelistirilen zenginlestirme ydntemi, icme sularmda ve maden suyu

srneklerinde kursun tayinine yonelik olarak uygulanmigtir [55].

Ozcan (2010), cok duvarli karbon nanotiiplerin adsorban olarak kullanildig1 mini
kolonda Fe(Il), Cu(Il), Mn(Il) ve Pb(Il) iyonlarmm alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini gergeklestirilmistir. pH 8-10 araliginda Fe(1II), Cu(II), Mn(I)
ve Pb(Il) iyonlari ¢ok duvarli karbon nanotiip {izerinde adsorplanmig 1,0 M HNO;-

aseton karisimu ile desorbe edilmistir [44].

Unsal (2009), anot camuru ve maden orneklerinde eser diizeydeki altinn tayini igin ¢ift
duvarli karbon nanotiip iceren kati faz ekstraksiyon sisteminde bir zenginlestirme
yontemi gelistirmis ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin gerceklestirmistir

[4].

Soylak (2014), ¢ok duvarli karbon nanotiip tartrazin ligandi ile doyurularak Cd(II) ve
Pb(Il) iyonlarmm tayini alevli AAS ile yapilmis ve zenginlestirme faktorii 40 olarak
belirlenmigtir [3].

Behbahani ve arkadaglart (2013), su ve gida Srneklerinde adsorban olarak modifiye

edilmis karbon nanotiip kullanarak zenginlestirme faktorii 360 olarak bulunmustur [56].
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BOLUM 4

DENEYSEL BULGULAR

Bu ¢alismada, gida orneklerinde eser diizeyde bulunan Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarmnin
tayini icin kati faz ekstraksiyon yontemini esas alan bir zenginlestirme yontemi
gelistirilmistir. Bunun i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanilmistir. Adsorban olarak
manyetik gok duvarli karbon nanotiip sentezlenmis ve %0,2 lik PAN ile doyurulmustur.
Batch teknigi ile PAN ile doyurulmus manyetik ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerine
tutunan metal iyonlar1 % 10> luk asetonda 3M HNO; ile elie edilmistir. Eltient

icerisindeki analit konsantrasyonlar1 alevli AAS ile tayin edilmistir.
4.1. Gereg
4.1.1. Cihazlar

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi: Yontemde eser elementlerin tayini igin
Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda
bulunan Perkin Elmer marka A Analyst 300 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir. Alev olarak hava/asetilen alevi kullamilmistir. Tayinler
kalibrasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Tayin edilen her bir elemente ait ¢alisma

parametreleri Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1. Alevli AAS i¢in aletsel degiskenler

Yank Alev gazlar akis hiz1 (L/dk)
Dalga boyu Lamba
Element genisligi Hava Asetilen
(nm) akimu
(nm)
Cu(1l) 324,8 0,7 15 4 2
Pb(Il) 283,3 0,7 12 4 2

Analitik terazi: Tiim tartim islemleri 1 mg duyarliliktaki OHAUS Adventurer Pro tipi

analitik terazi kullanilarak hazirlanmigtar.

pH metre: Deneysel galismalar siiresince ¢cozeltilerin pH degerlerinin &lgiilmesi i¢in

Sartorius marka PT—10 model pH metre kullanilmistir.
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Saf su cihaz: Calismalar esnasinda gerekli olan suyun elde edilmesinde Milli-Q-

Direct 18 marka saf su cihazi kullanilmistir.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemleri sirasinda Nichiryo ve Isolab marka

10-100 pL ve 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmigtir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmast i¢in 200 °C sicakliga kadar 1sitilabilen

Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmagtir.
4.1.2. Kimyasallar ve hazirlanislar

Cok Duvarh Karbon Nanotiip: Caligmalarda kolon dolgu maddesi olarak kullanilan
¢ok duvarli karbon nanotiip, Sigma Aldrich (katalog no: 636614-2G) firmasmdan hazir

olarak temin edilmistir. Baz1 6zellikleri soyledir:

Dis ¢ap = 20-40 nm, I¢ ¢ap = 5-10 nm, Uzunluk = 0.5-50 pm,
Erime noktasi = 3652-3697 °C

Yogunluk = 2,1 g/mL, Yiizey alani> 600 m?/g

PAN : Kat1 faz ekstraksiyonu ¢aligmalarinda, komplekslestirici olarak PAN (CAS 85-
85-8, USA) (% 0,1 w/v) etanol igerisinde hazir hale getirilerek kullamlmistir. PAN

ligandinin kimyasal formiilii Sekil 4.1.” de gosterilmistir.

Sekil 4.1. 1-(2-Piridilazo)-2-Naftol ‘un kimyasal formiilii

Stok ve Ara Stok Cozelti: Kursun, bakir tayini igin kullanilacak ¢ozeltiler 1000 mg/L
stok ¢ozeltilerden saf su ile giinliik olarak uygun derisimlerde hazirlanarak

zenginlestirme islemlerinde kullanlmustir. Stok cozeltiler tayin edilecek metallerin
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cesitli tuzlarindan hazirlanmigtr. Amaca gore stok ¢ozeltiler seyreltilerek istenilen

derisime getirilmistir.

Asetonda 0,5 M HCI ¢ozeltisi: : Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°1ik derisik HCI” den
4,15 mL almip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

Asetonda 1 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°lik derisik HCI’ den 8,3

mL almnip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 1000 mL’ ye tamamlandu.

Asetonda 2 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37°lik derisik HCI” den
16,6 mL alimnip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 1000 mL’ ye tamamland.

Asetonda 0,5 M HNO; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan 2%65°lik derisik HNOj3’ten
3,45 mL almip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 1000 mL’ ye tamamland1.

Asetonda 1 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°1ik derisik HNOs’ten
6,9 mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 1000 mL’ ye tamamlandu.

Asetonda 2 M HNO; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65°1ik derisik HNOj3’ ten
13,8 mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0,79 ve % 99) ile 1000 mL’ ye tamamland1.

o, 10° luk Asetonda 1 M HNO; ¢ézeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65 "lik derisik
HNO3’ten 6,9 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 10 ml alnip saf su ile 1000 mL’

ye tamamlanmigtir.

o, 10° luk Asetonda 2 M HNO; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65 ’lik derisik
HNO5’ten 13,8 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 10 ml alinip saf su ile 1000 mL’

ye tamamlanmigtir.

9, 10’ luk Asetonda 3 M HNO; gozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65 lik derisik
HNOs’ten 20,8 mL ve asetondan (d: 0,79 g/mL, % 99) 10 ml alinip saf su ile 1000 mL’

ye tamamlanmustir.

pH 2.0 tamponu: pH’ 12 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin (d= 1,71g/mL) % 85°lik
0-HsPO,’ den 245 pL; NaH,PO4.2H,O’dan 3,118 g alinarak karistirilmig ve 1000 mL’

ye seyreltilmistir.
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pH 4.0 tamponu: pH’ 1 4 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 15,4 g CH;COONH,4
suda ¢oziildd, tizerine 57,6 mL 14,3 M CH;COOH ilave edilerek saf su ile 1000 mL’ ye

tamamlandi.

pH 4.5 tamponu: pH’ 1 4,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin uygun miktarlarda
CH;COONH, suda ¢ziildii, tizerine CH;COOH ilave edilerek saf su ile 1000 mL’ ye

tamamlandi.

pH 5.0 tamponu: pH’ 15 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 15,4 g CH;COONH,4
suda ¢oziildii, tizerine 8 mL 14,3 M CH;COOH ilave edilerek saf su ile 1000 mL’ ye

tamamlandi.

pH 5.5 tamponu: pH’ 1 5,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in uygun miktarlarda
CH;COONH;, suda ¢oziildi, tizerine CH;COOH ilave edilerek saf su ile 1000 mL’ ye

tamamlandi.

pH 6.0 tamponu: pH’ 1 6,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 21,09 g
NaH,P0,.2H,0 ve 7,61g NaHPO,.7H,O suda ¢oziildi, karistirilarak saf su ile 1000

mL’ ye tamamland1.

pH 6.5 tamponu: pH’ 1 6,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in uygun miktarlarda
NaH,P04.2H,0 ve Na,HPO,.7H,O tartilarak alindi suda ¢oziildii ve pH metre yardim1
ile pH’1 ayarlanp saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH 7.0 tamponu: pH’ 17 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 1,244 g NaH,PO4.2H,0
ve 1,067 g Na,HPO..7H,O suda ¢ozildi, karistirilarak saf su ile 1000 mL’ ye

tamamlandai.

pH 8.0 tamponu: pH’ 1 8 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 1,07 g NH4Cl suda
¢oziildii, tizerine 78 pL 14,7 M NH; eklendi ve saf su ile 1000 mL’ ye tamamlandi.

pH 10 tamponu: pH’s1 10 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 1,07 g NH4Cl suda
¢oziildii, tizerine 800 pL 14,7 M NH; eklendi ve saf su ile hacmi 1000 mL’e

tamamlandi.
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AAS’ de kullanilan standartlar: Yapilan deneysel ¢alismada analitin artan miktarina
gére hazirlanan 5 adet standart hazirlanmistrr. Kullanilan standart derisimleri Tablo

4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. AAS icin hazirlanan standartlar ¢ozeltiler

Cu Pb
Kor 0 0
1.standart (ug/mL) 0,5 1
2. standart (ug/mL) 1 2
3.standart (ng/mL) 2 4
4.standart (ng/mL) 3 6
5.standart (ng/mL) 4 8

4.1.3. 1-(2-Piridilazo)-2-Naftol(PAN) ile doyurulmus manyetik karbon nanotiip

hazirlanisi

Nano boyutta manyetik karbon nanotiip iiretiminde analitik saflikta temin edilmis,
demir II kloriir (FeCl.4H,0), demir III Kloriir (FeCl;.6H,0), amonyak (NHs,
d:0,903g/cm?,%25) ¢ozeltisi kullanilmustir. Kimyasal birlikte ¢oktiirme islemi, kolaylig1
ve yiiksek hacim kabiliyeti nedeniyle yaygin olarak kullamilmaktadir. Bu yontem suda

¢Oziinmiis olan Fe?* ve Fe'* iyonlarinin baz eklenerek birlikte ¢oktiiriilmesine dayanur.

Bu tepkimeye gore, baslangigta Fe’":Fe?* molar orami 2:1 olacak sekilde 0,3825 gram
FeCl;.6H20 ve 0,7425 gram FeCL.4H20 tuzlarmi igeren 40 mL’> lik bir ¢ozelti

hazirlanmigtir.

Bu ¢ozeltisi igerisine 0,25 gram ¢ok duvarh karbon nanotiip ilave edilerek argon
atmosferi altinda yaklasik 75 0C’de, 20 dakika siire ile manyetik karistiric tizerinde
stirekli karistirilarak ¢ok duvarli  karbon nanotiipiin cozelti igerisinde homojen
dagilmas1 saglanmistir. Daha sonra bu karigim icerisine 10 mL NHj ¢ozeltisinden damla
damla ilave edilerek siirekli karistirma islemine devam edilmistir. Karigtirma islemine
argon atmosferi altinda yaklagik 1 saat devam edilmistir. Manyetik karbon nanotiip

olusumu koyu siyah renkli ¢okelti olusumu ile belirlenmistir. Olusan siyah ¢okeltinin
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neodiyum miknatisa dogru hareket etmesi ile karbon nanotiip manyetik o6zellik
kazandirildig1 saptanmustir. Elde edilen manyetik karbon nanotiip neodiyum miknatis
yardimi ile ¢ozelti ortammdan ayrilmigtir. Elde edilen manyetik karbon nanotiip saf su
ile pH~7’ ye ulasilana kadar yikanmis ve etiivde kurutulmustur. PAN’la 25 ml etanolde
%0,2¢ lik ¢ozelti igerisinde yaklasik 2,5-3 saat karistirilarak  doyurma islemi
yapilmistir. Etiivde kurutulduktan sonra §gtitme islemi yapilarak ¢aligmaya

baslanmustur.

4.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Analitlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Zenginlestirme cahismalart oncelikle 50 mL’ lik santrifiij tiipleri icerisinde model
¢ozeltilerle gergeklestirilmistir. Bu amagla 10 pg Pb(II), 3 ug Cu(1l) iyonlarini igeren 10
mL’ lik model ¢ozeltiler pH=5,5’a tamponlanmistir. Calkalama yontemi ile
adsorbandaki analitleri geri kazanmak i¢in 3 mL %10’luk aseton igerisinde hazirlanmig
3M HNO; ile eliisyon yapilmustir. Analitlerin tayini alevli AAS ile yapilmistir. Kor
cozeltiler igin de ayn1 islem uygulanmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile farkli pH
araliklarinda Pb(IT) ve Cu(Il) iyonlarmm PAN’la doyurulmus manyetik karbon nanotiip
iizerinde en iyi verimle adsorplandigi araliklar tespit edilmistir. Yontemin
optimizasyonu igin pH’m etkisi, adsorban miktari, ornek hacmi, eliient tiirii ve derisimi,
vorteks siiresi ve matriks etkisi gibi degiskenler taranarak belirlenmistir. Asagida

ydntemin optimizasyon islemleri anlatilmistir.

4.2.1. pH’ 1n etkisi

Eser metal iyonlarmm PAN ile doyurulmus manyetik karbon nanotiip tizerinde
tutunmas! icin tampon ¢dzelti yardimiyla model ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Optimum pH
araliginda geri kazanma degerleri Ug paralel cahsma yapilarak, zenginlestirme
isleminin ardindan Orneklerin absorbanslari alevli AAS ile tayin edilmistir. Geri
kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2.’de gosterilmistir. Sekil incelendigide

Pb(II) ve Cu(Il) iyonlar: pH = 5,5¢te kantitatif olarak geri kazanilmagtur.
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Sekil 4.2. Analit iyonlari i¢in geri kazanma degerlerine pH’mn etkisi (N=3)

4.2.2. Adsorban miktarimin etkisi

Kat1 faz ekstraksiyon galigmalarinda analit iyonlarmmn adsorban iizerinde maksimum
diizeydeki adsorpsiyonu igin adsorban miktari biiyik Snem tagimaktadir. Analit
iyonlarmm kantitatif geri kazanma etkisi pH’ 1 5,5 olan model ¢ozeltilere 25-100 mg
arasinda degisen PAN ile doyurulmus manyetik karbon nanotiip ilave edilerek
gelistirilen yontem uygulanmistir. Geri kazanma degerlerinin adsorban miktari ile
degisimi Sekil 4.3.” te verilmistir. Sekil incelendiginde Cu(ll ) ve Pb(II) iyonlarmin

optimum adsorban miktar1 75 mg olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Analit iyonlarmn geri kazanma degerleri iizerine adsorban miktarmin etkisi (N=3).

4.2.3. Eliient etkisi

Adsorban tizerinde tutulan Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanilmas:
igin uygun elilent kullamlmasi g¢ok Onemlidir. Bu sebeple eliisyon islemini
gergeklestirmek igin Tablo 4.3.” te belirtilen eliisyon cozeltileri kullanilmig ve geri
kazanma degerlerine olan etkileri aragtwilmistir. Bu amagla eliient olarak pH 5,5 te
tamponlanan ve 75 mg PAN’la doyurulmus manyetik karbon nanotiip iizerinde tutunan
analit iyonlar1 igin en uygun eliientin % 10° luk asetonda 3M HNO; ¢ozeltisi oldugu
belirlenmistir . Bu ¢alismada eliient hacmi 1 - 5 mL’ye kadar caligilarak geri kazanma
degerleri incelenmistir. Geri kazanma degerleri incelendigin de optimum degerler igin
en uygun eliisyon ¢ozeltisi 3 mL % 10” luk asetonda 3M HNO3 ¢ozeltisi olduguna karar

verilmistir.
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Tablo 4.3. Analit iyonlarmmn geri Kazanma iizerine eliient etkisi (N=3)

Geri Kazanma, %
Eliient Tiirii Eliient Hacmi (mL)
Pb Cu
0,5 M HCI 5 567 2943
1 M HCI 5 7246 7243
2 M HCI 5 89+1 86+1
0,5M HNO; 5 0248 0+2
1 M HNO;3 5 99+9 20+1
2 M HNO; 5 92+1 71x2
%10’luk Asetonda 1 M HNO3 3 72+1 83+0
%10’luk Asetonda 2 M HNO3 3 7442 86+1
%10’luk Asetonda 3 M HNO; 3 97+2 95+1
100 -
~ 80 -
Q\e
g 60 -
=
8 =¢=Pb
40 -
5 «fi=Cu
© 20 -
0 ¥ T T 1
1 2 3 4 5

Eliient Hacmi (mlL)

Sekil 4.4. Analit iyonlarinin geri kazanma tizerine eliient hacminin etkisi (N=3).

31




4.2.4. Ornek hacminin etkisi

Ornek hacmi eser diizeyde bulunan analit iyonlarmnn zenginlestirilmesi igin ¢ok Snemli
bir parametredir. Uygun sartlarda 10 ile 50 mL ye kadar degisen model ¢ozeltiler
hazirlanarak analit iyonlarmm geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Pb(Il) ve
Cu(ll) iyonlarmm 30 mL’ye kadar kantitatif olarak geri kazanildigy, daha yiiksek

hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadig1 incelenmektedir.
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Sekil 4.5. Analit iyonlarinin geri kazanma iizerine drnek hacminin etkisi (N=3).

4.2.5. Vorteks siiresi etkisi

Optimum vorteks siiresinin belirlenmesi, analit iyonlarmnin adsorban iizerinde tutunmasi
icin dnemli parametrelerden biridir. Bu nedenle 0,5 — 1,5 dakika aralijinda vorteks ile
karistrma islemi gergeklestirilmistir. Gelistirilen ydntem uygulandiktan sonra geri
kazanma verimleri Cu(Il) ve Pb(I) iyonlari igin kantitatif sonuglar elde edilmistir.
Optimum vorteks siiresi 1 dk olarak belirlendikten sonra alevli AAS ile Ol¢tilmiistiir.

Sekil 4.6.’da geri kazanmanin vorteks siiresi ile degisimi gosterilmigtir.
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Sekil 4.6.  Analit iyonlarmmn geri kazanma iizerine vorteks karistirma siiresinin etkisi
(N=3).

4.2.6. Matriks iyonlarmin etkisi

Yontemin gercek oOrneklere uygulanmasi ve alevli AAS ile tayinlerde ortamda
bulunabilecek alkali, toprak alkali metal iyonlarinin gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu
yontemiyle analit tizerindeki geri kazanma degerlerinin etkileri arastirilmis sonuglar

Tablo 4.4.” te verilmistir.

Tablo 4.4. Geri kazanma iizerine matriks bilesenlerinin etkisi (N=3)

. Geri Kazanma, %
Iyon Eklendigi Madde | Tolere Edilebilir derisimler (mg/L)
Pb Cu

Na* NaNO; 750 93+2 87+3

K* KCl 750 91+2 93+2
Mg> | Mg(NOs),.6H,0 2500 95+2 1031
Ca™ Ca(NO;),.4H,0 750 98+2 97+2
Fe** Fe(NOs)3.9H,0 1 9142 95+2
Zn* Zn(NOs),.6H,0 10 97+2 93 + 1
Mn** | Mn(NO3),.4H,0 1 88+4 905
Co* Co(NO;),.6H,0 1 9142 9242
SO/ Na,SO, 1250 98+3 102+1

Cr KCl 750 9142 93+2
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4.3. Yontemin Analitik Performansi

Analit derigimlerinin tayininde kalibrasyon dogrulari olusturulmus ve kalibrasyon
dogrusu denklemleri regrasyon katsayilari ile birlikte Tablo 4.3” te verilmistir. Analit
iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanildig1 maksimum Ornek hacminin, son hacime
boliinmesi ile zenginlestirme faktorii (ZF) hesaplanmustir. Gézlenebilme smirmin (GS)
tayini igin 10 paralel 30 mL kor ornege gelistirilen yontem uygulanmistir. Eltient
fazindaki analitlerin derisimleri standartlara kargi alevli AAS ile tayin edilmistir. Kor
cozeltilerin standart sapmasinin 3 katmn (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (b)
bolinmesi ile (3s/b) gozlenebilme smirt (GS) degerleri, kor ¢Ozeltilerin standart
sapmasmm 10 katin (10s) kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (10s/b)
tayin smur1 (TS) degerleri hesaplanmustir. 10 mL” lik model ¢dzeltiler optimize edilen

parametrelere gore yontemin tekrarlanabilirligi arasturilmustir. Sonuglar Tablo 4.3 ’te

goriilmektedir.
Tablo 4.5. Yonteme ait analitik performans degerleri

Kursun Bakar
Kalibrasyon denklemi y=0,008x-0,0009 y=0,037x+0,0008
Regrasyon katsayisi, R? 0,998 0,999
Goézlenebilme siiri, pg/L 16,6 18,9
Zenginlestirme faktorii 10 10
Tayin sinir1, pg/L 55,4 62,9

y: Absorbans
x: Konsantrasyon, pg/L

4.4. Gergek Orneklerden Analit Iyonlarim Geri Kazanma Cahsmalan

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin dogrulugunu belirlemek igin Canakkale ili
sebeke suyu, Kayseri marketlerinde satilan makarna orneklerine ekleme-geri kazanma
calismalar1 yapilmistir. Aymi zamanda gelistirilen ydntemin dogrulugunun ispatinda
SPS-WW?2 waste water (atik su), ve NCS DC 73349 Bush Branches and Leaves (¢cal1
dali ve yapragi) standart referans maddeleri kullanilmistir. Geligtirilen yontem ayni
zamanda papatya, nane, gilaburu, pulbiber, adacayi, defne yapragi, biberiye, funda ve

yesil ¢ay 6rneklerinin analit igeriklerinin analizinde kullanilmustir.
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Gida &rneklerinden ve NCS DC 73349 Bush Branches and Leaves standart referans
maddesinden 1,0 g hassas bir bigimde tartilip behere alindiktan sonra iizerine 10 mL
HNO; eklenerek 1sitic1 tabla {izerinde yaklagik 100 °%C’ de kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Daha sonra rnek tizerine tekrar 10 mL HNO; ve 5 mL H,O; ilave
edilerek 1sitict tabla iizerinde yaklagik 100 °C> de kuruluga kadar tekrar
buharlastirilmistir. Daha sonra 6rnek bir miktar saf su ile almip, mavi band siizge¢
kagidindan siiziildiikten sonra saf su ile 25 mL’ ye tamamlanip uygulamaya hazir hale
getirilmistir. Su ornekleri daha 6nceden yikanmis ve kurutulmus polietilen kaplara
almmis, 0,45 pm’ lik membran filtre ile siiziilmis ve miimkiin oldugu kadar kisa bir

stirede analiz edilmistir.

Ekleme-geri kazanma galigmalar: gelistirilen yontemin dogrulugunu tespit etmek i¢in su
ve gida orneklerinde yapilmustir.Yukarida izah edildigi gibi hazirlanan su ve gida
srneklerine Tablo 4.6.’da belirtilen miktarlarda Pb(IT) ve Cu(1l) iyonlari ilave edilmis ve
analit ilavesi yapilmis gozeltilere 3 paralel olacak sekilde gelistirilen kat1 faz
ekstraksiyonu yontemi uygulanmustir. Son hacimde bulunan analit derisimleri AAS’ de

dlciilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6.’da verilmigtir.

Tablo 4.6. Makarna gida 6rnegi Ve Canakkale ili igme suyu ornegi i¢in ekleme-geri
kazanma ¢alismast (N=3).

Makarna Canakkale sebeke suyu
Analit Eklenen, pg Geri Gerl
Bulunan, pg | Kazanma, Bulunan, pg Kazanma,
%R %R
0 TSA - TSA
B 20 20,1+2,7 101 20,0+0,0 100
40 39,9423 100 37,8+0,0 95
0 4,7+0,5 - 1,7+0,6 -
Cu 10 14,5+0,4 98 10,9+0,0 92
20 23,0+0,6 93 19,8+0,5 ) 91

TSA: Tayin sinirinin altinda
a: X+s

X: Sonuglarin ortalama degeri
s: Standart sapma
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4.5. Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin dogrulugu SPS-WW2 waste water (atik
su), NCS-DC73349 Bush Branches and Leaves (¢al dali ve yaprag) sertifikali referans
maddelerinin analizleri ile test edilmistir. Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yontemi bu
sertifikali referans maddelere uygulanmig ve son hacimdeki kursun ve bakir derigimleri
AAS’ de analiz edilmistir. Gelistirilen yontem her bir 6rnek i¢in 3 paralel olacak sekilde
uygulanmustrr.  Sonuglar Tablo 4.7.°de gosterilmistir.  Elde edilen sonuglar,
gelistirdigimiz kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin bazi su ve gida 6rneklerinin bakir ve

kursun miktarmin analizinde uygulanabilecegini gOstermistir.

Tablo 4.7. Standart referans madde tayin sonuglar1 (N=3)

NCS- DC73349 Bush Branches and
SPS-WW2 Waste water, pg/L
Leaves, pg/g

Sertifika | Bulunan Geri Sertifika | Bulunan Geri
Analit Degeri Deger kazanma, | Degeri Deger kazanma,

% R %R

Pb 500 530+2 106 47 46,6+2,3 98
Cu 2000 2210+1 110 6.6 6,8+0.7 110

a: X+s

X: Sonuglarin ortalama degeri
s: Standart sapma

TE: Tayin edilmedi

4.6. Yontemin Ger¢ek Orneklere Uygulanmasi

PAN ile doyurulmus manyetik karbon nanotiipiin adsorban olarak kullanildig1 kat1 faz
ekstraksiyon yontemi papatya, nane, gilaburu, pulbiber, adagay1 ,defne yapragi, biberiye
funda, yesilgay 6rneklerinin analit igeriklerinin analizi i¢in uygulanmigtir. Boliim 4.4°de
aciklandig1 gibi ¢oziiniirlestirilen drneklere gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi
uygulanmustir. Yontem her bir drnek igin 3 paralel uygulanmigtir. Son hacimde bulunan

analit derisimleri AAS’ de dlgiilmiistiir. Sonuglar Tablo 4.8.’de verilmistir.
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Tablo 4.8. Bazi gida 6rneklerinin analit derigimleri (N=3).

) Derisim (ng/g)
Kati Ornekler
Pb Cu
Papatya TSA 10,5+3,6
Nane TSA 10,3+1,3
Gilaburu TSA 4,7+0,3
Pul biber TSA 5,1£0,7
Ada gay1 TSA 4,1+0,7
Defne yapragi TSA 4,5£1,8
Biberiye TSA 3,9+1,1
Funda TSA 1,940,5
Yesil cay 1,6+0,0 11,7+1,7
a: X+s

X: Sonuglarm ortalama degeri
s: Standart sapma
TSA: Tayin sinrmin altnda
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Sunulan tez caligmasinda adsorpsiyona dayali kati-faz ekstraksiyonu yontemi ile
calisiimis Cu (IT) ve Pb (II) iyonlarmin geri kazanma sartlar1 incelenmis ve bu metaller

alevli AAS ile tayin edilmistir.

Kat1 faz olarak PAN ile doyurulmus manyetik karbon nanotiip sentezlenmistir. PAN’la
doyurulmus manyetik karbon nanotiipiin kat: faz olarak kullamldig1 bu ¢alismada Cu
(II) ve Pb(Il) iyonlarmmn optimum geri kazanma icin pH, adsorban miktari, ornek
hacmi, eliient cinsi, elilent hacmi, vorteks siiresi ve matriks etkisi gibi degiskenler
incelenmistir. Zenginlestirme faktéri bulunarak yontemin gozlenebilme smirt tayini

yapilmuistir.

pH’nin geri kazanma verimine etkisinin incelenmesinde; zenginlestirmede kullanilan
PAN ile doyurulmus manyetik karbon nanotiip adsorbani tizerindeki maksimum geri
kazanma Cu(I) ve Pb(Il) iyonlar: igin pH 5,5° da kantitatif olarak geri
kazanilabilmistir ve bu pH, optimum pH olarak belirlenmistir ve sekil 4.2° de

verilmistir.

Adsorplanan analit iyonlarmmn PAN ile doyurulmus manyetik  karbon nanotiip
tizerinden geri kazanmalar1 i¢in farkli eliient tiirleri kullanilmistir. Eliisyon islemini
gerceklestirmek amaciyla eliient olarak degisik derisimlerde HNO;, HCI, asetonda
HNO; cozeltileri kullanildi ve geri kazanma degerlerine olan etkileri aragtirilmistr. Cu
(IT) ve Pb(I) elementleri i¢in uygun elilent ¢ozeltisinin 3 mL % 10’ luk Asetonda 3 M
HNO; oldugu goriilmiistiir. Uygulanan zenginlestirme islemi basamaklar1 sonunda
alevli AAS’de okunan absorbans degerlerine gore hesaplanan geri kazanma degerleri

Tablo 4.3¢ te verilmistir.

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde analit iyonlarmnin adsorbsiyonu i¢in adsorban miktar1
biiyiik 6nem tagir. Adsorban miktar: arttik¢a tutunan analit iyonlarmimn geri kazanma
veriminin arttig1 gozlemlenmistir. Kantitatif geri kazanma miktar1 0,75 mg olarak

belirlenmistir Sonuglar sekil 4.3 de verilmistir.
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Adsorban iizerinde tutunan analit iyonlarmm vorteks karistirma siiresinin geri kazanma
verimindeki etkisini aragtirmak amaciyla hazirlanan model analit ¢ozeltileri vorteks ile
degisen stirelerde (0,5-1,5 dk) kargtirilmigtir. Sekil 4.6’ da verilen sonuglara gore

optimum vorteks karigtirma siiresinin 1 dk olduguna karar verilmistir.

Cok diisiik konsantrasyona sahip gergek numunelerin analizinde 6rnek hacmi i¢in
yiiksek zenginlestirme faktorii nemlidir. Optimize edilen sartlarda 10 ile 50 mL
arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler hazirlanip zenginlestirme islemi
uygulanarak 6rnek hacminin Cu (IT) ve Pb(II) iyonlarmim geri kazanma verimine etkisi
incelenmis ve kantitatif rnek hacminin 10 mL oldugu gozlemlenmistir. Sonuglar sekil

4.5 ‘te verilmigtir.

Kat1 faz ekstraksiyonu isleminde ortamda bozucu etki yapabilecek matriks etkisi olarak
tammladigimiz K*, Na', Mg2+, Ca”™", Zn*, C02+, Cu*, Mn?* ve SO, anyon ve
katyonlarmn gelistirilen yontem tizerindeki etkileri incelenmis ve Cu(II) ve Pb(II)
iyonlar1 iizerindeki geri kazanma verimleri tolere edilebilir oldugu gozlemlenmistir.

Sonuglar Tablo 4.4 ‘te verilmistir.

Analit iyonlarmm zenginlestirme faktori hesaplanarak gézlenebilme smir1 ve tayini

smir1 degerleri hesaplanmigtir.

Yonteminin dogrulugunu test etmek i¢in standart ekleme ve standart referans madde
analizi yapilmustir. Gelistirilen yontem SPS-WW2 waste water (atik su), NCS-DC73349
Bush Branches and Leaves (¢cali dali ve yapragi) sertifikali referans maddelerine
uygulanmistir. Yéntemde bulunan degerler ile sertifikali 6rneklerde bulunan degerlerin

birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Tablo 4.6 ve Tablo 4.7).

Geligtirilen yontemin bazi bitkilerin metal iceriginin belirlenmesinde Kayseri marketlerinde
satilan papatya, nane, gilaburu, pulbiber, adagayi, defne yapragy, biberiye, funda ve
yesil ¢ay drnekleri kullamlmustir.

Yéntem ucuz, pratik ve hizli bir yontemdir. Analitik agidan incelendiginde yiiksek
dogruluk ve kesinlige sahip oldugu gozlemlenmistir. Kullanilan adsorban rejenere

edildikten sonra da yiiksek geri kazanma sahiptir.
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Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 bulunduklar
ortamdan daha derisik bir ortama almarak zenginlestirilmis, bozucu ortam
bilesenlerinden (matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmiglardir. Boylece

gelistirdigimiz yontemin bir ayirma-zenginlestirme yontemi oldugu gorillmistiir.
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