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NANO METAL OKSIT VE GRAFEN BAZLI KOMPOZITLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ESER ELEMENTLERIN KATI FAZ
EKSTRAKSIYONU ILE ZENGINLESTIRILMESINDE KULLANILMASI

Emre YAVUZ
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Danisman: Prof. Dr. Serife TOKALIOGLU

OZET

Bu tez ¢alismasinda degisik orneklerdeki Pd, Rh, Be, Hg ve Cu eser elementlerinin
vorteks yardimli kat1 faz ekstraksiyonu ile ayrilmalar1 ve zenginlestirilmeleri igin yeni
adsorbanlar sentezlenmistir. Bu adsorbanlar, X-ismm1 kirmimi, taramali elektron
mikroskopisi, fourier transform infrared spektroskopisi, Brunauer- Emmett- Teller

yiizey alan1 ve zeta potansiyel Ol¢timleri kullanarak karakterize edilmistir.

Ilk sentezlenen malzeme nano boyutlu Mn,Oz olup, optimize edilen kati faz
ekstraksiyonu sonrasi c¢ozeltilerdeki Pd ve Rh tayini alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Ikinci sentezlenen malzeme tannik asit
tutturulmus indirgenmis grafen oksit olup, ¢esitli Orneklerdeki Be(ll)’nin
ayirma/zenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Cozeltilerdeki Be tayini
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilmistir. Sentezlenen tg¢ilincii
malzeme manyetik grafen-ZnFe,O, olup, Hg(ll) iyonlarmin ayirma ve
zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanilmistir. Hg tayini soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Dordiincti malzeme polidopamin
kapli manyetik Fe;04 nanopartikiilleri olup, Cu(Il) iyonlarinin kati faz ekstraksiyonunda
adsorban olarak kullanilmistir. Cozeltilerdeki Cu tayini alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Gelistirilen yeni kati faz ekstraksiyon
yontemlerinin dogrulugu i¢in sertifikali referans madde analizleri ve orneklerde geri
kazanma calismalar1 yapilmistir. Gelistirilen yontemler ile kompleks matriksli gesitli
orneklerde Pd, Rh, Be, Hg ve Cu tayini basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanometal oksit; grafen bazli kompozit; sentez ve
karakterizasyon; kati faz ekstraksiyonu; atomik absorpsiyon

spektrometresi



Vi

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF NANO METAL OXIDE AND
GRAPHENE BASED COMPOSITES AND THEIR USE FOR
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ABSTRACT

In this thesis, new adsorbents were synthesized for separation and preconcentration of
Pd, Rh, Be, Hg, and Cu trace elements in different samples by vortex assisted solid
phase extraction method. These adsorbents were characterized by X-Ray diffraction,
scanning electron microscopy, fourier transform infrared spectroscopy, Brunauer-

Emmett-Teller surface area, and zeta potential measurements.

The first synthesized material was nanosized Mn,0O3. The determination of Pd and Rh in
solutions after optimized solid phase extraction was carried out by flame atomic
absorption spectrometer. The synthesized second material was tannic acid immobilized
reduced graphene oxide. It was used as an adsorbent for separation/preconcentration of
Be(l1) in various samples. The synthesized third material which was magnetic graphene-
ZnFe,O4 used as an adsorbent for separation and preconcentration of Hg(Il) ions.
Determination of Hg was realised by cold vapour atomic absorption spectrometer. The
forth material was magnetic polydopamine coated Fe3O, nanoparticles which was used
as an adsorbent for the solid phase extraction of Cu(ll) ions. Determination of Cu in
solutions was made by flame atomic absorption spectrometer. Analysis of certified
reference materials and recovery studies in real samples were performed for the
accuracy of developed new the solid phase extraction methods. By using the developed
methods, the determination of Pd, Rh, Be, Hg and Cu in various samples with complex

matrixes was succesfully carried out.

Anahtar Kelimeler: Nano metal oxide; graphene based composite; synthesis and
characterization; solid phase extraction; atomic absorption

spectrometer
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GIRIS

Son yillarda eser metallerin  kimyasal formlarinin farkliligina bagli olarak
toksikliklerinin degismesi sebebiyle bu tiirlerin tayini oldukga ilgi ¢ekmektedir. Bazi
eser elementler temel fizyolojik ve metabolik siirecler igin etkili oldugundan insanlar
icin gereklidir. Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
indiiktif eslesmeli plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ve indiktif
eslesmeli plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Eser metallerin tayininde diisiik derisim ve matriks girisimi nedeniyle ayirma ve
zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ duyulur. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi eser metal

analizlerinde ayirma ve/veya zenginlestirme amagcli en ¢ok kullanilan metotdur [1,2].

Son yillarda, ¢esitli nanomalzemeler, analiz 6ncesinde metal tiirlerinin
zenginlestirilmesi i¢in katt fazlar olarak uygulanmistir. Geleneksel sorbentlerle
karsilastirildiginda, nanomalzemeler yiiksek spesifik yilizey alan1 ve yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi ile hizli adsorpsiyon kinetigine sahiptir [3].

Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan malzemeler olarak tanimlanan nanopartikiiller,
nanoboyutlu malzemelerin dolayisiyla nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir.
Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler gibi farkli smiflara
ayrilmaktadir. Nanopartikiiller nano boyutlarindan dolayr fonksiyonellik, biyolojik
ozellikler, essiz fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin bir sonucu olarak biiyiik oranda
dikkat ¢ekmislerdir [4,5].

Karbonun bal petegi orgiilii yapilar1 olan grafen, grafit, karbon nanotiip ve fulleren sp?
melezlesmesinin {iriinliyken elmas ise sp* melezlesmesi ve dort-yiizlii ag orgiisii ile
oncekilerden farkli bir kategoride degerlendirilir. Grafen, iki boyutlu diizlemsel
yapilarin ¢ok ender 6rneklerinden birisidir. Grafen transistor, pil teknolojisi, Sensorler,

adsorpsiyon ve Kkataliz gibi birgok alanda kullanilmaktadir [6].



Son yillarda agir metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklagtirilmasi i¢in birgok nano
boyutlu metal oksit sentezlenip kullanilmaktadir. Bu malzemelerin boyutlar1 ve sekilleri
onlarin adsorpsiyon performansini etkileyen onemli faktorlerdendir. Farkli morfolojik
Ozelliklere sahip olabilen bu materyaller partikiil, tiip ya da baska sekillerde olabilirler.
Metal oksit nano partikiillerin sentezi fiziksel ve kimyasal yontemlerle

gerceklestirilebilir [7].

Bu tez ¢alismasinda oncelikle ¢esitli kimyasal sentez yontemlerini (Sol-jel yontemi,
glisin-nitrat yakma yontemi Ve hidrotermal yontem gibi) kullanarak nano boyutlu metal
oksit, grafen metal oksit kompozit malzemelerin sentezi ve karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Metal oksit ve grafen bazli kompozitler, bazi eser metallerin (Cu,
Hg, Pd, Rh, Be) vorteks yardimli kat1 faz ekstraksiyonu sonrasi degisik 6rneklerde (su,
jeolojik ve gida ornekleri) AAS ile tayini igin adsorban olarak kullanilmistir. Eser
elementlerin tayini alev, soguk buhar teknigi veya grafit firin teknigi ile yapilmistir.
Sentezlenen bu malzemeler kullanilarak eser diizeydeki elementlerin vorteks yardimli
kati faz ekstraksiyonu ile On-zenginlestirilmesi ic¢in literatiirde c¢alisma
bulunmamaktadir. Bu nedenle tez caligmasinin 6zgiinligii yiiksektir. Son yillarda
literatiirde metal oksit ve grafen temelli malzemeler kullanilarak elementel tiirlerin

tayinine iliskin ¢alismalar oldukg¢a dikkat ¢cekmektedir.

Tez kapsaminda dort nanomalzeme  sentezi  yapilmigtir.  Malzemelerin
karakterizasyonunda X Isinlart Kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Fourier Transform-infrared Spektroskopisi (FTIR), Enerji Dispersif X 1sinlar1 Analizi
Yontemi (EDX), Zeta potansiyeli ve Brunauer Emmett Teller (BET) kullanilmustir.
[lkinde sentezlenen nano siinger Mn,O3 ile kati faz ekstraksiyon sonrasi Pd(Il) ve
Rh(IIl) iyonlarmimn FAAS ile tayini gerceklestirlmistir. Bu metal iyonlarinin geri
kazanilmasinda etkisi olan parametreler incelenmistir. Optimize edilen yontem, deniz
suyu, attk su, kayag, cadde tozu ve Kkatalitik konvertdor orneklerindeki Pd ve Rh

analizlerine uygulanmstir.

Ikinci sentezlenen malzeme tannik asit tutturulmus grafen oksit (TARGO) olup, Be(ll)
iyonlarmin ayirma ve zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanilmistir. Be tayini
GFAAS ile yapilmistir. Be(Il)’un kat1 faz ekstraksiyonu i¢in, 6rnek pH’1, adsorpsiyon

ve eliisyon etkilesim siiresinin etkisi, santrifiij hiz1 ve siiresinin etkisi, eliient tiirii, cinsi



ve hacminin etkisi, 6rnek hacminin etkisi, adsorbanin yeniden kullanilabilirligi, matriks
iyonlariin etkisi ve adsorpsiyon kapasitesi gibi parametreler incelenmistir. Mevcut
yontemin dogrulugu igin TMDA 70 g6l suyu standart referans maddesi analiz
edilmistir. Ayrica cadde tozu, atik su, kuyu suyu ve igme suyu Orneklerine bilinen

miktarlarda Be(I) eklenerek geri kazanma c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

Uciincii  sentezlenen malzeme manyetik grafen/ZnFe,O, kompoziti olup, Hg(ll)
iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanilmistir. Hg tayini soguk
buhar atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilmistir. Hg(Il) iyonlarimin grafen-
ZnFe,0, adsorbani ile ayirma ve zenginlestirilmesinde bazi parametreler optimize
edilmistir. Mevcut yontemin dogrulugu igin DOLT-4 Dogfish liver ve NCS ZC 81002b
Human Hair ve SPS-WW1 atik su sertifikali referans maddeleri analiz edilmistir. Ayrica
atik su, kuyu suyu ve igme suyu 6rneklerine bilinen miktarlarda Hg(II) eklenerek geri

kazanma ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

Dordiincti madde Cu(Il) iyonlarinin ayirma ve zenginlestirilmesi igin adsorban olarak
sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan polidopamin kapli Fe3O4 nanopartikiilleri
(Fes0,@PDA)dir. Karakterizasyon islemleri SEM, EDX, XRD, BET, FT-IR ve zeta
potansiyeli Olgtimleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Cu(Il) iyonlarinin FezO4@PDA
adsorbani ile ayirma ve 6n-zenginlestirilmesi i¢in baz1 parametreler optimize edilmistir.
Gelistirilen yontemin dogrulugu igin TMDA 53.3 Lake water, SPS-WW1 wastewater
(batch no:114), BCR-482 Lichen ve 1573a Tomato Leaves standart referans maddeleri
analiz edilmistir. Ayrica miisli, makarna, bal, organik bebek mamasi ve siit 6rneklerine
bilinen miktarlarda Cu(Il) eklenerek geri kazanma calismalar1 ile de yoOntemin

dogrulugu onaylanmustir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Eser Elementler ve Onemi

Glinlimiizde, kimyasal analitik teknolojideki yeni ilerlemelerle, femto hatta
attogramlarin kullanimi artik nadir degildir. Son zamanlarda yaymlanan bir ¢aligmada,
laser uyarmali atomik floresans spektrometresi ile insan kanindaki Pb i¢in 10 pg L™ lik
bir gézlenebilme sinir1 degeri rapor edilmistir [8]. ESer bilesen ve eser analizi i¢in genel
olarak kabul edilen tanimlar, 100 mg kg™'dan daha diisiik analit derisimlerine karsilik
gelen tanimlardir. Biyolojik 6rneklerde ppb ve ppm diizeylerinde bulunan elementler de
eser element olarak kabul edilir. Bazen ultraeser terimi, 1 mg kg™ dan daha diisiik
analit derisimleri i¢in kullanilir. Uluslararasi1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(IUPAC) tarafindan eser element "Ortalama derisimi yaklasik 100 ppm atomdan daha
az veya 100 pg g™ dan daha az olan herhangi bir element" olarak tanimlanmaktadir [9].

Eser element terimi, % 0.1'den (1000 mg kg™) daha az miktarlarda yerkabugunda
bulunan kimyasal elementler i¢in jeokimyada ve benzer derisimlerdeki elementler igin
biyoloji biliminde de kullanilmaktadir. Bu nedenle, biyolojik materyallerde “eser” olan
bazi elementler, (demir gibi) "eser" degildir. "Eser element" terimi, onlarin bollugu ile
ilgilidir [10].

Eser metaller, tarim, volkanik patlamalar, madencilik, giic santralleri ve kaplama
endiistrilerini iceren dogal ve antropojenik islemlerden dolay: siirekli olarak biyosfere
salimir. Eser elementler organizmada ¢ok kiiglik miktarlarda bulunur (% 0,01' in
altinda). Bunlar, fizyolojik acidan &nemli olan elementleri (mikro elementler veya
mikro besinler), yiiksek derisimlerde toksik hale gelebilen elementleri ve tamamen
toksik olan elementleri kapsar [11]. Baz1 eser elementler (Cu, Fe, Zn gibi) biyolojik

islemlerde canli organizmalar i¢in gerekli olmasina ragmen, elementin fizikokimyasal



ozellikleri, ¢evresel faktorler ve tilirtine bagl olarak degisen sinir derisim degerlerinin
tizerinde iken zit saglik etkileri gosterir [12]. Toksik eser elementler (Pb, Cd, Hg, As)
son yillarda bilimsel topluluklarin ve gida giivenliginden sorumlu kuruluslarin oldukg¢a
ilgisini ¢gekmektedir [13]. Oksijen, karbon, hidrojen ve azot canli organizmalarda en bol
bulunan makroelementlerdir ve viicut agirliginin yaklasik % 93’{inii olustururlar. Bu
elementleri mikroelementler takip eder. Bunlar, kalsiyum, fosfor, kiikiirt, silisyum ve
stronsiyum gibi yapisal elementler ve sodyum, potasyum, magnezyum ve kloriir gibi
elektrolitlerdir. Bu elementler toplam hiicresel agirhigin yaklasik % 5’ini igerir. Demir,
bakir, ¢cinko, mangan, kobalt, nikel, molibden, selenyum, iyot, flor, kalay ve vanadyum
gibi elementler hiicre iceriginin % 1’inden daha azini olusturur. Yasam icin gerekli
elementleridir. Kadmiyum, krom, civa ve kursun kirli bir ¢evreye maruz kalindiginda
insan viicuduna girer [9]. “Agir metal” terimi, nispeten yiiksek bir yogunluga sahip ve
diisiik derisimde bile toksik olan herhangi bir metalik elementi ifade eder. Genel bir
ortak terim olarak agir metaller, yogunlugu 4 g/cm®den daha biiyiik olan elementlerdir.
Agir metaller 6nemli ve son derece direngli ¢evre kirleticileridir ve onlarin toksikligi
ekolojik, beslenme ve gevresel agidan 6nemi artan bir problem olmustur [14]. Baz1 eser

elementlerin canlilar i¢in 6nemi asagida belirtilmistir.

Demir, tiim canli organizmalar ve biyotik enzimler i¢in dnemli bir rol oynamaktadir.
Biyolojik aktivitesi nedeniyle ¢ok yonlii bir elementtir. Oksidazlar ve dehidratazlar gibi
metaloenzimlerde oksijen ve elektron transferinden sorumlu proteinlerin aktif merkezi
olarak gorev yapar. Demir eksikligi insanda aneminin en yaygin nedenlerinden biridir.
Ote yandan asir1 demir, kanser, kalp hastaliklar1 ve endokrin problemleri gibi (artrit,
diyabet ve karaciger hastalig1) gesitli saglik etkilerine neden olabilir. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) ve Avrupa mevzuatma gore, icme sularinda demir icin izin verilen sinir
degerler srast ile 2 mg L™ ve 0.2 mg L™ “dir [15,16]. Tiirk standartlar1 enstitiisii TS266
insani tiiketim amacl sular yonetmeligine gore demir i¢in izin verilen degerler 0.05-0.2

mg L™ dir [17].

Mangan, cay, piring, soya fasulyesi, yumurta, findik ve tahil gibi ¢esitli gidalarda
bulunabilen temel bir eser elementtir. Mangan birgok enzim fonksiyonu i¢in gereklidir.
Beyin, sinir sistemi ve kemik biiylimesi i¢in temel mikro besleyicidir. Enzim ve
membran tagima fonksiyonlarini optimize eder. Diger temel metallere benzer sekilde,

viicuttaki manganin fazlalig1 ve eksikligi hayati fizyolojik ve biyokimyasal siireglerin



ciddi sekilde bozulmasina sebep olabilir. Asir1 alimi lezyonlara, bas agrisina, psikotik

davranisa, uyku hali ve diger ilgili semptomlara ve/veya hastaliklara neden olabilir [18].

Nikel, iyi bir korozyon direncinden dolayi, bozuk para, paslanmaz gelik, miknatis, taki,
elektronik cihazlar ve hatta katalizor yapmak icin yaygin olarak kullanilir. Bu
enddstriler, nikel kirliliginin yaygin kaynaklaridir ve ppm diizeyindeki derisimlerde
cevreye yayilir. Nikelin biliylilk miktarina maruz kalmak canli yasamimi tehdit
etmektedir. Uzun siireli nikel ile etkilesim dermatite neden olur. Bobrek, akciger,
karaciger ve iist solunum yollar1 i¢in toksik olabilir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), i¢me

suyundaki izin verilebilen nikel derisimini 0.07 mg L olarak agiklamistir [19].

Kobalt, insan viicudunda organik ve inorganik formlarda bulunabilen temel bir eser
elementtir. Organik formda, Bj, vitamininin ayrilmaz bir pargasini olusturur.
Aminoasitler ve norotransmiterlerin olusumunda 6nemli bir rol oynar. Kobaltin
inorganik formlari insan viicudu igin zehirlidir. Viicutta ne kadar uzun siire kalirsa,
hiicrelerde o kadar ¢ok zararli etkilere sebep olur. Kobalt iyonlar1 insan viicuduna
oncelikle gida olmak {izere, solunum sistemi, deri ve biyomalzemelerin bilesimi olarak
farkli yollardan girebilir. Ote yandan, viicutta kobalt iyonlarmin fazla olmas,

eritrositlerin asir tiretilmesine, akcigerlerde fibroz ve astima neden olur [20].

Cinko, demirden sonra organizmalarda ikinci en bol bulunan gecis metalidir. Bircok
sayida enzimin Katalitik aktivitesi icin gereklidir. Bagisiklik sisteminde, yara
iyilesmesinde, protein sentezi, DNA sentezi ve hiicre boliinmesinde onemli bir rol
oynar. Biiylimeye yardimci olur ve antioksidan 6zelliklere sahiptir. Cinko iyonlar1 ¢ok

diisiik derisimlerde bile antimikrobiyal maddelerdir [20].

Krom, kelimesi Yunan dilinde renk anlamina gelir. Krom iki, ii¢ ve alt1 yiikseltgenme
basamaklarma sahiptir. Cr(VI1) ve Cr(lll) en kararli formlaridir. Cr(lll), insiilin etkisi
icin bir kofaktdr olarak glukoz metabolizmasinda 6nemli bir rol oynar. Cr(VI)
kanserojenik O6zelliklere sahip olan toksik bir endiistriyel kirleticidir. Kroma maruz

kalmak merkezi sinir sistemi kanseri ve akciger kanserlerine sebep olabilir [20].

Selenyum, mikro besleyici bir elementtir. Selenyumun gereklilik ve toksiklik diizeyi
onun derisimine ve kimyasal formlarma baghdir. Genel olarak inorganik selenyum

tirleri organik formlarindan daha toksiktir. Se(IV)1in toksisitesi Se(VI)'dan fazladir



[21]. Selenyum kardiyovaskiiler ve dogurganlik sagliginin yani sira tiroid fonksiyonu ve
muhtemelen kanser 6nleme agisindan 6nemlidir. Cesitli selenoproteinlere entegre olup
antioksidan etkilere sahiptir. Selenyumun en zengin kaynaklar1 arasinda deniz trtinleri,
et, ve tahillar bulunur. Hem asir1 hem de yetersiz selenyum alimi saglik etkilerine sebep
olabilir. Diisiikk selenyum alimi, bazi kanserleri artirabilir, bagisiklik sistemini
zayiflatabilir, bliylimeyi bozabilir, tiroid islev bozuklugunu artirabilir ve erkeklerde
tiremeyi zayiflatabilir. Tam tersi, selenyumun asiris1 gastrointestinal rahatsizliklara, sag
ve tirnak kaybina, dis ¢iirimesine, karaciger yetmezligine, deri lezyonlarina, sinir

sistemi hasarlarina ve yorgunluga sebep olur [22].
Bu tez kapsaminda calisilan metaller
Civa

Cwva(ll) iyonu (Hg*") en yaygm kiiresel kirleticilerden biridir. Yiiksek toksikligi ve

cevre kirliligindeki yaygin etkisi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir Hg?"

nin proteinlerdeki
ve enzimlerdeki tiyol gruplarina olan yiiksek afinitesinden kaynaklanan asir1 toksikligi
hiicrelerin islev bozukluguna neden olur. Sikc¢a kullanilmasi yiiksek diizeyde kalintiya
ve su sistemlerinin kirlenmesine neden olabilir. ABD Cevre Koruma Ajans1 (EPA),
icme suyundaki Hg®* smnir derigimini 10 nM olarak belirlemistir [23]. Civa, insanlar
tarafindan biiylik oranda endiistriyel emisyon, tarim mantar ilact ve atik yakimi
srrasinda iiretilmektedir. Hg?* sulu fazda temel civa tiirlerinden biridir ve organik ve
inorganik madde ile baglanabilir [24]. Ureme sistemi, merkezi sinir sistemi, karaciger
ve bobrekler iizerinde toksik etkileri oldugu kanitlanmistir. Duygusal ve psikolojik
bozulmalara neden olabilir [25]. Civa, besin zincirinde biyobirikiminden dolay:
onemlidir. Dogal ve insan aktivitelerinin bir sonucu olarak c¢evreye yayilir.
Atmosferdeki civa en ¢ok elementel civa buhari Hg(0) formunda bulunur. Yaygin
olarak dagilir, su ve karasal ekosistemlere aktarilir. Oysa su, toprak, bitki ve
hayvanlardaki civanin ¢ogu Hg?* ve CHsHg formundadir. Hg?*, organizmada
proteinlerdeki sistein aminoasidine baglanabilir, ancak daha az etkin bir sekilde emilir
ve biyolojik olarak birikme egilimi yoktur. Civa, suda yasayan canlilarda metil civa
olarak etkili bir sekilde birikir ve insanlar balik tiiketimiyle metil civaya maruz kalmis
olur [26].



Berilyum

Yer kabugu yaklasik 2.8 pg g'1 berilyum igerir ve deniz suyundaki berilyum diizeyi
yaklasik 0.6 ng L™dir. Bununla birlikte, cogu dogal sulardaki ortalama berilyum igerigi,
ng L diizeyinin altindadir. Berilyum oldukga elektropozitiftir ve kararl, suda ¢oziiniir
iki degerlikli katyonik tuzlar olusturur. Insan ve hayvanlarda akut berilyum
toksisitesinin belirtileri cilt ve goz tilserleri, nefes borusu ile bronslarda akciger, burun,
bogaz ve mukoza zari iltihabini igerir. Akut ve kronik berilyum zehirlenmesi baslica
endiistriyel gaz ve tozlarin solunmasi ile gergeklesir [27]. Berilyum mikro besleyicidir.
Ancak insan viicuduna girip kansere neden olabilir, yani toksik ve kanserojen olmak

tizere zararli biyolojik rol oynar. Ayni zamanda g¢evre kirliligi olusturur [28].
Palladyum

Palladyum, gii¢lii bir katalitik aktiviteye sahiptir. Birgok palladyum tuzu ciddi birincil
dereceden deri ve goz tahrislerine neden olabilir. Palladyum dis ve tibbi cihazlar,
miicevherat, elektrik {trtlinleri, elektronik ve katalitik konvertorlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda, karbon monoksit, azot oksitler ve hidrokarbonlar gibi
gaz kirletici maddelerin emisyonunu azaltmak i¢in kullanilan platin, palladyum ve
rodyum igeren katalitik konvertorler, oOzellikle yol kenar1 tozlari, topraklar ve
bitkilerdeki platin grubu elementlerinin (PGESs) derisimlerinin artisa neden olur [29].
Diisiik toksiklige sahip bir metaldir, ancak astim, alerji ve diger ciddi saglik sorunlari

gibi genel popiilasyonun sagligi iizerinde zararli etkilere sahip olabilir [30].
Rodyum

Rodyum metali, asindirict ortamlardaki kararlilign ve essiz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile bilinir. Rodyum yaygin olarak platinle birlikte otomobil katalizorlerinde
ve kimya endiistrisindeki katalizorlerde kullanilir [31]. Rodyum, platin ve palladyum ile
birlikte egzoz sistemlerinin performansinda belirleyici bir rol oynar ve araglardan gelen
gaz Kkirleticilerin emisyonunu azaltmak igin kullanilir. Yipranmis otomobil katalitik
doniistiiriiciilerden  ¢evreye emisyonundan kaynaklanan rodyumun izlenmesi,
gelecekteki insan saglig1 ve ekosistem tizerindeki riskin tahmini i¢in biiyiikk 6nem tagir
[32].



Bakir

Bakir, temel eser element olan birka¢ agir metalden biridir; eksikligi aneminin
nedenlerinden biridir, fakat yiiksek derisimde toksiktir. Bitkiler ve sudaki bakir
derisimindeki artis, evsel ve endistriyel atitk bosalimi ve rafinerilerden
kaynaklanmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii igme suyundaki bakir derisiminin 2 mg L’
Yden fazla olmamasini tavsiye etmektedir [16]. Bu nedenle, su ve gidalardaki bakir
derisimleri kontrol edilmelidir [33]. Bakir, fotosentez, azot bilesiklerinin metabolizmasi
veya RNA ve DNA transkripsiyon siirecinin diizenlenmesinde onemli rol oynayan
biyojenik element olarak smiflandirilir. Hayvan organizmasinda bakir iyonu igeren
seruloplazmin, sitokrom oksidaz tirosinaz ve hemosiyanin gibi yaklasik 30 enzim
bilinmektedir. Erozyon ve madencilik gibi dogal kaynaklar harig, bakir antropojenik
kaynaklardan da g¢evreye yayilir. Bunlar, giibreler, mantar ilaglari, algisitler veya
bakirdan yapilmig su sistemlerinin korozyonudur. Cevredeki bakir bilesiklerinin artan
miktari, bakir biriktiren su bitkileri, baliklar ve omurgasizlar i¢in 6zellikle tehlikelidir.
Yiiksek bakir derisimlerine uzun siire maruz kalinmasi insanlarda gastrointestinal veya

karaciger semptomlarina neden olur [34].
1.2. Eser Elementlerin On-deristirilmesi ve Ornek Matriksinden Ayrilmasi

Malzeme, ¢evre ve biyolojik drneklerdeki eser ve ultra eser elementlerin analizi, {iriin
kalitesi, ¢evre kirliligi, gida gilivenligi ve insan sagliginin degerlendirilmesi agisindan
onemlidir. Bununla birlikte, atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik floresans
spektroskopisi (AFS), indiiktif eslemeli plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-
OES) ve indiiktif eslemeli plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS) gibi ¢ogu analitik
teknikler ile elementlerin son derece diisiik derisimlerinin dogrudan tayini siklikla
glictiir. Tayindeki simirlamalar, matriks girisimine ve/veya bu tekniklerin yetersiz
duyarliligina bagli olabilir. Bu nedenle, eser elementlerin matriksten ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi gereklidir. Bu amagla kullanilan teknikler ile 6rnek matriksinden
analitleri ayirmak ve aletli analiz 6ncesi analitleri deristirmek mimkiindiir [35,36].
Ayrica 0rnegin kullanilan 6l¢iim teknigi ile uyumlu bir forma doniistiiriilmesi (genelde
¢Oziiniirlestirme) ve matriksin tam olarak parcalanmasi (mineralizasyon: yas
¢ozliniirlestirme ve kuru kiilleme) olduk¢a dnemlidir [37]. Eser elementlerin ayrilmasi

ve On-deristirilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontemler; Sivi-sivi ekstraksiyonu,
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birlikte ¢oktiirme, elektrobiriktirme, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, dispersif-sivi-

stvi mikroekstraksiyon ve Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)’dur [36].

SPE ile 6rnek hazirlama yontemlerinin temel amaglar1 sunlardir:

* Analitlerin derisimini aletin tayin sinirinin {izerinde bir diizeye getirmek,
* Analitleri orijinal 6rnek matriksinden ayirmak,

» Ornek bilesenlerini gidermek ve girisimleri uzaklastirmak [38].

Genellikle bir zenginlestirme tekniginin kullanilabilirligi geri kazanma verimi ile verilir.

% Geri kazanma verimi (%R);

Wy
R =—x100
Wo (Esitlik 1)
Burada, Ws: Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiirlin miktar1 , W,: zenginlestirilme

yapilmadan 6nce ilgilenilen tiiriin 6rnek i¢indeki miktart.

Zenginlestirme yoOntemi ile istenilen eser element miktarinin orijinal matriksteki eser

element miktarina orani artirilir [39].

Eser elementlerin nicel tayini igin kullanilan tayin teknikleri, atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES), indiiktif eslemeli plazma-
atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), atomik floresans spektroskopisi (AFS),
Glow Bosalimli-Kiitle Spektroskopisi (GD-MS), X 1smlart floresans spektroskopisi
(XRF), Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis) ve Elektrokimyasal
yontemlerdir [40].

1.3. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu (SPE), analitin bir ¢6zeltinden ayrilmasi i¢in bir kat1 faz ve bir de
stvi faz kullanan ekstraksiyon yontemidir. Genel islem, kati1 faza ¢ozeltiyi yiiklemek,
istenmeyen bilesenleri yikayarak uzaklastirmak ve istenilen analitleri baska bir ¢oziicii
ile bir toplama tiipiine almaktir. SPE islemleri sadece ¢evre Orneklerinden eser
bilesenleri ekstrakte etmek i¢in degil, ayn1 zamanda kompleks matrikslerden girisim

yapici bilesenleri uzaklastirmak ve ilgilenilen analitleri igeren bir ekstrakt elde etmek
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icin kullanilir [41]. Kati faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif bir
yaklasim olarak 1970'lerin ortasinda kesfedildi. Sivi-sivi ekstraksiyonu ile ilgili
dezavantajlar, biiyiik hacim organik ¢oziicii kullanimi ve maliyeti icerir. Ustelik sivi-
stvi ekstraksiyonu, siklikla sulu 6rneklerde emiilsiyon olusturur ki, bunlarin ekstrakte
edilmesi giictiir ve s1vi-sivi ekstraksiyonu kolaylikla otomatiklestirilemez. Bu gii¢liikler

kat1 faz ekstraksiyonuyla asilir [42].

SPE, etkili bir 6rnek muamele yontemidir ve diisiik derisimlerdeki analitleri tayin etmek
gerektiginde bir zenginlestirme yoOntemi olarak kullanilir. SPE daha yiiksek
zenginlestirme verimliligi saglar ve geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon yonteminden daha
diisiik bir ¢dziicii hacmi gerektirir. Ilaveten, SPE daha basittir ve kolay bir sekilde
otomatiklestirilebilir. SPE isleminde adsorbanin tiirii, yapis1 ve ¢oziinenle etkilesimleri,
analitlerin daha yiiksek zenginlestirme verimliliginin elde edilmesinde 6nemli bir rol
oynar. Simdiye kadar, C18, silika jel, stirenedivinil-benzen (SDB), zeolitler, aktif
karbon vb. karbonlu malzemeler gibi ¢ok ¢esitli malzemeler SPE i¢in adsorban olarak

onerilmistir [43].

SPE 6rnek hazirlama yontemi olarak Kullanimi basit ve giivenli bir yontemdir. SPE'nin
faydalari, analitlerin yliksek geri kazanima degerleri, otomasyon kolayligi,
kromatografik analizler ile uyumluluk ve organik ¢oziicii tiikketimindeki azalmay: igerir.
SPE cevre, klinik ve farmasétik orneklerin hazirlanmasinda kullanilir. Ornek olarak
sudan eser organik Kirleticilerin derisimini belirleme, kan ve idrarda bulunan ilaglarin
ayrilmasi ve organik bilesiklerin yiyecek ve i¢eceklerden ekstraksiyonu verilebilir. SPE
isleminin basitligi ve tek kullanimlik SPE kartuglarinin kullanimi, 6rnek hazirlamanin
sliresini ve maliyetini diisliren otomatik 6rnek hazirlama merkezlerin tasarimini tesvik

etmistir [42].

SPE, LLE igin gerekli olan faz ayrimi gerektirmez. Bu da, LLE ile elde edilen 6ziitlerin
analizinde karsilagilan hatanin temel nedenlerinden biri olan degisken/dogru olmayan
0ziit hacim ol¢iimleri ile ilgili hatalarin ortadan kalkmasina neden olur [38]. SPE geri
kazanma degerleri %90 mutlak geri kazanmayi asmalidir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda
ekstraksiyon sayis1 ne kadar fazla olursa, 6rnek kayb1 o kadar ¢ok olur. Ote yandan SPE
yontemi ile analit kolonda deristirilir ve ¢ok diisiik diizeylerde analitlerin tayini igin

tekrarlanabilir sonuglar elde edilir [44].
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Modern SPE'da adsorban bir polipropilen kartus i¢indeki iki disk arasina yerlestirilir ve
siv1 faz ya emme ya da pozitif basing (yer ¢ekimi gibi) ile kartustan gegirilir. Deneysel

islem dort adimdan olusur:
1. Sartlandirma; Uygun bir ¢oziicii ile kat1 yiizeyinin sartlandirilmasi.
2. Ornek uygulamasi; Analitlerin sorbent tarafindan tutulmasi (tutunma adima).

3.Yikama basamagi; Basamak 2'de tutunan girisim yapici bilesiklerin analitleri

uzaklastirmayan bir ¢oziicii ile uzaklagtirilmasi.

4. Eliisyon basamagi; Adsorbandan analitlerin uygun bir ¢oziicii ile eliie edilmesi ve

analiz i¢in toplanmasidir [45].
1.3.1. Kolonda Kati Faz Ekstraksiyonunun Temel Basamaklari

Ik adim, kat1 faz yiizeyini ornekle etkilesime hazir hale getirmek icin kolon dolgu
maddesini sartlandirmaktir. Belirli bir pH'da kati yiizeyi veya kati {tizerindeki
fonksiyonel gruplar1 belirli bir kimyasal forma doniistiirmek i¢in bir tampon ¢ozelti ile
adsorbanin muamele edilmesini igerir. Alternatif olarak sartlandirma, ylizeyin 1slanmasi
ve temizlenmesi igin bir ¢oziicii kullanilmasi olabilir. Ikinci adimda, analit iceren
ornek matriksi kolondan gegirilir. Ornek akis hizi1 analitlerin etkin tutunmasim saglamak
igin yeterince diisiikk, zaman kaybini onlemek igin yeterince yiiksek olmalidir. Analit
kolonda adsorbe edilir. Analit i¢in se¢imlilik genellikle ¢ok yiiksektir ve matriks
cogunlukla kolonda tutunmadan geger. Sartlar, matriks bilesenlerinin yiizeye adsorbe
olmayacag sekilde se¢ilir, buna ragmen bazi1 matriks bilesenleri hafif¢e adsorbe olabilir.
Ayrica bu bilesenler, analit ile birlikte elue edilebilir. Matriks bilesenleri igin segimlilik
yiiksek olmadigindan, bu "spesifik olmayan baglanma" olarak bilinir. Analitin
adsorpsiyonundan ¢ok daha zayif adsorbe olan matriks bilesenleri bir veya daha ¢ok
yikama islemi ile adsorbandan uzaklastirilabilir (iigiincii adim). Son adim tutunan
matriks bilesenlerini uzaklastirmaksizin uygun bir ¢oziicii ile analitlerin eliisyonudur.
Yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek ic¢in eliisyonun kiigiik hacimli eliient ile

yapilmasi istenir [46-48].

Bir SPE yontemi her zaman Sekil 1.1'de gosterildigi gibi dort ardisik adimdan olusur.
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Sekil 1.1. Kolon kat1 faz ekstraksiyonu islem basamaklari

Eser elementlerin adsorban iizerinde adsorpsiyonu oOn-deristirme icin gereklidir.
Tutunmanin mekanizmasi adsorbanin dogasina bagli olup, adsorpsiyon ve iyon
degistirme igerir. Eser elementler genel olarak van der Waals kuvvetleri veya hidrofobik
etkilesim yolu ile adsorbe olur. Hidrofobik etkilesim adsorbanin apolarligi yiiksek
oldugu zaman gergeklesir. Genellikle ayni tiir etkilesimler eliisyon adimi sirasinda da
olur. Adsorban ile eser element etkilesiminin bozulmasi igin segilecek olan eliientin eser
elemente ilgisinin daha gii¢lii olmas1 gerekir. Eliisyon, eser element selatin1 bozacak ve

eser elementi serbest hale getirecek bir asit kullanarak da miimkiindiir [48].

SPE yontemi gelistirmede adsorbanin se¢imi olduk¢a Onemlidir. Adsorbanin sahip
olmasi gereken temel ozellikler: (1) Cok sayida eser elementi genis bir pH araliginda
ekstrakte etme kabiliyeti (major iyonlara karsi se¢imlilik ile); (2) hizli ve kantitatif
adsorpsiyon ve eliisyon; (3) yiiksek kapasite; (4) yeniden kullanilabilirlik ve kararlilik.
Adsorbanlarin 6zellikle daha yiiksek yiikleme kapasiteleri kadar, hizli ekstraksiyon
yapmalari tercih edilmektedir [48].

1.3.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yénteminin Ustiinliikleri
SPE bir¢ok avantajindan dolay1 en popiiler ve en yesil alternatiftir. Bu avantajlart:

e Kolaydir;
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e Yiiksek on-deristirme faktorii saglar;

e Emiilsiyon olusumuna neden olmaz;

e Tehlikeli numuneler i¢in giivenli bir yaklagim saglar;

e Toksik organik ¢oziiciilere maruz kalmayr ve onlarin tliketimini azalttifi igin
cevre icin daha az Kirleticidir;

e Makul oranda hizl bir yaklagimdir;

e Nispeten ucuz bir yaklagimdir, ¢ilinkii adsorban birgok ¢evrim igin yeniden
kullanilabilir;

o Kolaylikla otomatiklestirilebilir ve on-line veya off-line olarak farkli tayin
teknikleri ile kombine edilebilir [49].

Kati1 faz ekstraksiyonu, analitlerin 6rnek ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin
en yaygin kullanilan bir metotdur. Hizli gelisimi 1990'l yillarda ger¢eklesmistir. SPE'yi
kullanarak ayirma, hareketli faz ve kati adsorban arasinda analitin dagilma katsayisi
tizerine Kuruludur. Ekstraksiyon islemi, adsorban yataginin sekli ve boyutu ve adsorban
malzemenin tiirii nedeniyle bu teknigin bir¢ok varyasyonu vardir. Son yillarda SPE' nin
degisik basamaklarimin otomasyonu ve minyatiirize edilmesi lizerine kurulan bir¢ok
modifikasyonu kesfedilmistir. En ¢ok kullanilanlar: dispersif kati faz ekstraksiyonu (D-
SPE), dispersif mikro-kati faz ekstraksiyonu (D-pu-SPE) ve manyetik kati faz
ekstraksiyon (MSPE) teknikleridir [50].

Dispersif kat1 faz ekstraksiyon (D-SPE) teknigi, ilk defa 2003’de Anastassiades ve ark.,
tarafindan kullanilmaya baslanmistir. Hizli, basit ve nispeten yeni bir tekniktir. Yaygin
SPE’nin aksine dispersif SPE bir sivi 6rnekte disperse edilen kati fazin kullanimi
tizerine kurulan etkin bir yaklasimdir. Calkalama ve ardindan santrifiij islemi yapilir.
Genel olarak D-SPE ile ekstraksiyon zamanlari, SPE caligmalarindaki ekstraksiyon
zamanlarindan daha kisadir. Ayn1 zamanda yiiksek zenginlestirme faktorleri de elde
edilir. D-SPE’nun bir degisigi dispersif mikro-SPE (D-p-SPE) dur. Bu metotda kati
fazin birka¢ mikrogrami analiti tutmasi igin disperse edilir. Pratikte kati adsorbanin
temel Ozellikleri, a) kinetiginin hizli olmasi, Kantitatif adsorpsiyon ve desorpsiyon, b)
yiiksek ylizey alani ve yiiksek kapasite, ¢) sivi drneklerde yiiksek disperse edilebilirlik
olmalidir [51,52].
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Manyetik kat1 faz ekstraksiyon (MSPE) tekniginde, adsorban olarak manyetik
parcaciklar kullanilir. Uygun fonksiyonel gruplar manyetik pargacik {izerine
tutturulabilir. Analitler manyetik par¢acigin yiizeyinde adsorbe olur ve disardan
uygulanan bir manyetik alan ile sulu ¢ozeltiden ayrilirlar. Bu teknigin hizli olmasi ve

santrifiij gerektirmemesi avantajidir [53].

SPE c¢evre, klinik, gida, endiistriyel ve botanik 6rneklere yaygin bir sekilde uygulanir.
Eser elementler, antibiyotikler ve diger ilaglar, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH),
pestisitler vs. ¢evre, gida, endiistriyel ve biyomedikal matrikslerde en yaygin analiz
edilen hedef analitlerdir [54].

1.3.3. Kolon Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Yapilan Baz1 Calismalar

Turan ve arkadaslari, poli(2-tiozilmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamit-2-metil-
1-propansiilfonik asit) reginesini, su Orneklerindeki Cd(I1), Ni(ll), Co(ll), Mn(ll),
Pb(11)’nin 6n-zenginlestirmesi i¢in yeni bir selat yapici olarak kullanmiglardir. Metal
tayinleri FAAS ile yapilmistir. Cd(II), Ni(Il), Co(II), Pb(II) igin yontemin gozlenebilme
smirt 0.23, 0.71, 0.44, 0.20 ve 1.07 ug L'l, zenginlestirme faktorii 150 ve adsorpsiyon
kapasitesi 10.7, 4.76, 9.28, 13.0 mg g™ ’dir [55].

Tokalioglu ve arkadaslari, Amberlite XAD-1180 reginesini, su ve gida orneklerindeki
Cu(Il) ve Fe(l1l)’tin 6n-zenginlestirmesi i¢in yeni bir selat yapici olarak kullanmiglardir.
Metal tayinleri FAAS ile yapilmistir. Yontemin gézlenebilme sinir1 0.82, ve 1.05 pg LY
zenginlestirme faktorii 50°dir [56].

Tokalioglu ve arkadaslari, poliN-(4-bromofenil)-2-metakrilamit-ko-2-akrilamit-2-metil-
1-propansiilfonik asit-ko-divinilbenzen reg¢inesini, su orneklerindeki Cr(III) ve Cr (VI)
nin Oon-zenginlestirmesi i¢in yeni bir selat yapici olarak kullanmiglardir. Metal tayinleri
FAAS ile yapilmistir. Cr(Ill) i¢in yontemin gozlenebilme smir1i 1.58 pg LY
zenginlestirme faktorii 100 ve adsorpsiyon kapasitesi 21.8 mg g™ “dir [57].

Tokalioglu ve arkadaslar, cesitli 6rneklerdeki Pd(II)’ nin 6n-zenginlestirmesi icin silika
jel kullanmiglardir. Metal tayinleri FAAS ile yapilmistir. Pd(I) i¢in ydntemin
gozlenebilme smir1 1.20 pug L™, zenginlestirme faktorii 75 ve adsorpsiyon kapasitesi

4.06 mg g™ ‘dir [58].
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Tokalioglu ve arkadaglar1 gol sularindaki Cr(III), Ni(II), Cu(II), Cd(II), Pb(II)’ nin 6n-
zenginlestirmesi i¢in Amberlite XAD-16 reginesi kullanmiglardir. Metal tayinleri
GFAAS ve FAAS ile yapilmistir. Yontemin gozlenebilme smirt Cu(ll), Cd(11), Pb(Il),
Cr(IIT), Co(II), Mn(II), Ni(Il) i¢in 0.007, 0.002, 0.022, 0.038, 0.008, 0.015, 0.054 pg
mL, zenginlestirme faktdrii 360°dir [59].

Tokalioglu ve arkadaslari, ¢esitli 6rneklerdeki Ag(I) ve Pd(II)’ nin 6n-zenginlestirmesi
icin  poli(N,N-dipropiyonitrilmetarilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamid-2-metil-1-
propan siilfonik asit) reginesini kullanmiglardir. Metal tayinleri FAAS ile yapilmistir.
Yéntemin gozlenebilme sinirt Ag(l) ve Pd(ll) igin 2.40 ve 1.70 pg L™, zenginlestirme
faktorii 43 ve 57°dir [60].

Kendiizler ve Tiirker Amberlyst 36 reginesini, su ve ¢ay orneklerindeki Cu(II)’nun 6n-
zenginlestirmesi i¢in yeni bir selat yapici olarak kullanmislardir. Metal tayinler1 FAAS
ile yapilmigtir. Yontemin gozlenebilme sinirt Cu(Il) i¢in 0.26 pg LY, zenginlestirme

faktorii 200 dir ve adsorpsiyon kapasitesi 125 mg g™ dir [61].

Baytak ve Tiirker Ambersorb-572 reginesini, su ve ¢ay orneklerindeki Pb(II)’nun ve
Ni(II)’in 6n-zenginlestirmesi i¢in yeni bir selat yapici olarak kullanmiglardir. Metal
tayinleri FAAS ile yapilmistir. Yontemin gozlenebilme siir1 Pb(IT) ve Ni(Il) i¢in 3.65
ve 1.42 ug L™, zenginlestirme faktorii sirasiyla 75 ve 50 dir ve adsorpsiyon kapasitesi
Pb(II) ve Ni(II) i¢in 0.17 ve 0.21 mmol g™dir [62].

Khazaeli ve arkadaslari, salisilik asit tutturulmus Amberlite XAD-4 re¢inesini, Su
orneklerindeki Pb(11), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Zn(Il)’nun 6n-zenginlestirmesi i¢in yeni
bir selat yapict olarak kullanmiglardir. Metal tayinleri FAAS ile yapilmistir. Yontemin
gozlenebilme sinir1 Pb(11), Cu(ll), Ni(1l), Co(Il) ve Zn(ll) i¢in sirasiyla 0.15, 0.18, 0.18,
0.21 ve 0.19 pg LY zenginlestirme faktorii 50, ve adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla, 78.1,
74.0,73.0, 73.2, 74.1 mg g™<dir [63].

Gao ve arkadaglari, kati1 faz olarak l-aciltiyosemikarbazid ile modifiye edilmis aktif
karbonu hazirlamiglardir. Bu adsorbani eser Cu(ll), Pb(ll) ve Hg(ll)’nin su
orneklerinden kati faz ekstraksiyonu igin kullanmiglar ve metal tayinlerini ICP-OES ile
yapmuslardir. Yéntemin gozlenebilme siir1 0.20, 0.12 and 0.45 ng mL™, adsorpsiyon
kapasitesi 78.20, 67.80 46.56 mg g™ ve zenginlestirme faktorii 100°diir [64].
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Xie ve arkadaglar1 gallik asit modifiye edilmis silika jeli kullanarak sentetik metal
karisimi ¢ozeltileri ve irmak suyu oOrneklerindeki Pb, Cu, Cd ve Ni’i kat1 faz
ektraksiyonu sonras1 FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemin zenginlestirme faktorii 200
iken Cd i¢in 100°diir. Pb, Cu, Cd ve Ni i¢in g6zlenebilme sinir1 0.58, 0.86, 0.65, 0.92 ug
L ve adsorpsiyon kapasitesi 2.63, 6.09, 15.38, 4.62 mg g™*dir [65].

Parham ve arkadaslar1 kati stilfiir ile dolgulu mini kolon kullanilarak su drneklerindeki
Pb and Cd’un ayn1 anda 6n-deristirilmesi ve sonrasinda FAAS ile tayinini yapmislardir.
Kalibrasyon grafigi aralign Pb ve Cd i¢in siras1 ile 10-300 ve 1-20 ng mL L dir.
Yéntemin Pb(II) and Cd(Il) i¢in gozlenebilme smirt 3.2 ve 0.2 ng mL™, adsorpsiyon
kapasitesi 15.6 ve 3.4 ug g™ ve zenginlestirme faktorii 250°dir [66].

Tavallali ve arkadaslari, FAAS ile tayin 6ncesinde, Alizarin red-s ile modifiye edilmis
y-aluminay1 ¢evre ve biyolojik Orneklerde Pb ve Ag’un kati faz ektraksiyonunda
kullanmiglardir. Yontemin gozlenebilme sinirt Pb ve Ag igin sirasi ile, 18.0 ve 55.0 pg

L, adsorpsiyon kapasitesi 2.3 ve 2.1 mg g, ve zenginlestirme faktérii 100°diir [67].

Zhang ve arkadaslar trietilentetramin ile modifiye edilmis aktif karbonu kullanarak yeni
bir se¢imli kat1 faz ekstraktant hazirlamis ve bu adsorbani karakterize etmistir. Cr(ll1),
Fe(I11) ve Pb(II) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonu pH 4’de ger¢eklesmis ve metallerin
tayini ICP-OES ile yapilmistir. Adsorbe olan metal iyonlarin tam olarak eliisyonu 0.5
mol L™ HCl ile yapilmistir. Yontemin adsorpsiyon kapasitesi Cr, Fe ve Pb igin sirast ile
34.6, 36.5 ve 51.9 mg g™ ve gozlenebilme smir1 0.71, 0.35 ve 0.45 ng mL™*dir [68].

Zhang ve arkadaslari grafen-TiO, nano kompozitini, su orneklerindeki inorganik
selenyumun kati faz ektraksiyonu ile tiirlemesi i¢in kullanmislardir. Se tayinini GFAAS
ile yapnuslardir. Yontemin adsorpsiyon kapasitesi 3.77 mg g™, gozlenebilme sinir1 0.04

ng mL™ ve zenginlestirme faktorii 27.8°dir [69].

Hoque ve arkadaslar1 1,8-diaminonaftalin ile modifiye edilmis Amberlite XAD-4
recinesini kati faz olarak kullanarak, giinliik siitlerdeki Cu, Cd ve Pb’nin GFAAS tayini
icin yeni bir yontem gelistirmislerdir. Cu, Cd ve Pb’nun adsorpsiyon kapasitesi 13.79,
19.16, 28.17 mg g ve gozlenebilme sir1 0.93, 1.02 ve 1.09 pg L™ dir. Zenginlestirme
faktorii Cu ve Cd igin 220, Pb i¢in 240°dir [70].
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Tajik ve Taher, 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip ile Zn(Il) iyonlarinin kat1 faz ektraksiyonu i¢in yeni bir yontem gelistirmistir.
Su orneklerinde Zn tayinini FAAS ile yapmuslardir. Y6ntemin adsorpsiyon kapasitesi

14.9 mg g, gozlenebilme smir1 0.07 pg mL™ ve zenginlestirme faktorii 250°dir [71].

Lemos ve arkadaslar1 prokatekol ile modifiye edilmis Amberlit XAD-2 reginesini gida
orneklerindeki Cd, Co, Cu ve Ni’in on-line kat1 faz ektraksiyonunda ve FAAS ile tayini
i¢in kullanmiglardir. Cd, Co, Cu ve Ni i¢in yontemin adsorpsiyon kapasitesi 35.7, 28.1,
31.4 ve 24.4 pmol g*, gozlenebilme smirt 0.31, 0.32, 0.39 ve 1.64 pg L™ ve
zenginlestirme faktorii 39, 69, 36 ve 41° dir [72].

1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) Yontemi

1.4.1. Temel Yasalar

Bir metal tuzu aleve gonderildiginde alevin renklenmesi 18. yiizyilin baslarinda
calisilmistir. R. Bunsen ve G.R. Kirchhoff 1860 yilinda spektral emisyon hatlari ile bazi
elementler arasindaki baglantiyr kanitlamislardir. Bununla birlikte, alev ortaminda
atomlarin yalnizca kiigiik bir kism1 uyarilmis haldeyken ¢cogu temel haldedir. Boltzmann

yasasi, uyarilmig ve temel diizeydeki atomlarin sayisi arasindaki iligkiyi agiklar:

Nuyartimis — Suyanimy E—.:'IE.-"J{I'

Ntemel Hremel (Bsitlik 2)
Burada guyanimis V€ Gremer diizeyler icin istatistiksel agirliklardir. g = 2J + 1°dir. J, toplam
elektronik agisal momentum quantum sayisi ve Kk, Boltzman sabitidir. Temel diizeydeki
atomlarin sayisi sicakliktaki kii¢iik bir degisim igin anlaml bir sekilde degismezken,
uyarilmis diizeydeki atomlarin sayisi sicakliga giiclii bir sekilde baglidir. Bu nedenle,
elementlerin diisiik derisimlerinin dogru 6l¢timleri i¢in atomik absorpsiyon metodu ¢ok
yaygin bir standart metot haline gelmistir [73]. Absorpsiyon, temel diizeyden uyarilmis
diizeye elektron ge¢isinin sonucudur ve absorpsiyon miktari temel diizeydeki atomlarin

sayisina baglidir. Hattin dalga boyu, uyarma enerjisi ile ters orantilidir [74].

Gelen 151n atomlar ile etkilestiginde onlar1 daha yiiksek enerji seviyelerine ¢ikarir.

Belirli bir dalga boyu 1s1mas1 6rnekten gegerken 1sin siddeti tistel olarak azalir. Lambert
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bunun yol uzunluguna baghh oldugunu, Beer ise derisime, c’ye bagli oldugunu

gOstermistir [75].
Lambert-Beer yasasi asagidaki gibi yazilir:
A =abc (Esitlik 3)

Bir dizi 6lgiimde b sabittir. Absorpsiyon katsayisi (a), kalibrasyon grafiginin egimini,
yani yontemin duyarligini belirler. Derisimin molar olmasi durumunda yasa, A = &bc
olarak yazilir. £, molar absorpsiyon katsayisidir. Absorbans ve gecirgenlik (transmitans,

T) arasinda asagidaki iliski vardir:

Iy _ L
A=log(2) = log() (Esitlik 4) [74].

Burada A, absorbans [log (1o/1)], lo, baslangi¢ 1s1n siddeti, I, 6rnek ortamindan ¢ikan 1s1n
siddetidir.

1.4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), ilgilenilen kimyasal element tarafindan
absorplanan 1511 Olgerek c¢evre Orneklerinde ppm veya ppb diizeyinde bulunan
elementlerin miktarlarin1 6lgmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Atomlar mor Gtesi veya
gorliniir bolge 15181 absorplar ve daha yiiksek enerji diizeylerine gecis yaparlar.
Elementin atomlar1 karakteristik bir 1s1ma yayimlar. Her atomun dis kabuk
elektronlarinin diziliminden dolayr absorplayacagi dalga boyu karakteristiktir. Bu,
Ornegin nitel analizini saglar. Derisim hesabi Lambert-Beer yasasina gore yapilir.

Absorbans, analitin derisimi ile dogru orantilidir [76].

Bir atomik absorpsiyon spektrometresinin genel yapisi Sekil 1.2' de gosterilmistir. En

onemli bilesenler,

e Ilgili elementinin karakteristik dar ¢izgi spektrumunu yayan 1s1k kaynagi (A);
e Analiz edilecek ornek atomlarmin termal molekiiler ayrisma ile olustugu

atomlastirici, en yaygin olarak bir alev (B);
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e Analitik dalga boyunun seg¢ilmesi ve ayrilmasimi saglayan, 1s18in Spektral
dispersiyonu i¢in degisken genislikte bir ¢ikis yarigina sahip bir monokromator
©)

e Isik sinyalini elektrik sinyaline ¢eviren bir fotogogaltici dedektor (D),

e Sinyal isleyici (E) [77].

A B C D E
Sekil 1.2. AAS blok diyagrami

1.4.2.1. Isik Kaynaklari

AAS’de 151k kaynagindan yayilan emisyon hattinin bant genisligi 0.002 nm'dir. Bu ¢izgi
genisligine etki eden faktorler dogal, basing, rezonans ve doppler genislemesidir. Hem
duyarlilik hem de se¢imliligi saglamak i¢in, uyarma i¢in kullanilan hat kaynaklari
kararli ve analitin absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 olusturmalidirlar. Genel
olarak kullanilan hat kaynaklari, oyuk katot lambasi ve elektrotsuz bosalim lambasidir.
[78].

1.4.2.1.1. Oyuk Katot Lambasi

AAS'de en sik kullanilan hat 151n kaynagi oyuk katot lambas1 (HCL) olup, Sekil 1.3' de
gosterilmigtir. Ticari olarak, oyuk katot lambalar hem tek elementli hem de cok
elementli olarak mevcuttur. Katot ve anot arasinda 350 V- 500 V’luk (1 ile 50 mA akim
tireten bir potansiyel) bir potansiyel uygulanir. HCL'nin element se¢imliligi, katodu
ilgilenilen elementten olusmasi veya katodun i¢ kisminin ilgilenilen elementle
kaplanmasiyla elde edilir. Tiipiin i¢ kismi1 bosaltilir ve neon veya argon gibi inert bir gaz
ile doldurulur. Uygulanan potansiyel altinda, soygaz atomlar1 anotta iyonlasir ve katoda
dogru hizlandirilir. Hizlandirilmis neon iyonlar1 katoda ¢arpar ve metal atomlarinin
katot yiizeyinden sokiilmesine neden olur. Koparilan metal atomlari, diger neon
iyonlartyla carpisarak wuyarilirlar. Temel diizeye donen metal atomlari onlarin

karakteristik dalga boylarinda 1s1ma yayar. Olusan atomik hat 1simasmin siddeti,
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koparilan metal atomlarinin sayisina baglidir. Bu da lamba akimi ile belirlenen neon
iyonlarmin kinetik enerjisine baghidir. Sonu¢ olarak, daha yiiksek bir lamba akimi
kaynaktan daha biiyiik bir spektral hat siddeti olusturur ve bu da daha biiyiik bir analitik
duyarlilik saglar. Bununla birlikte, yiiksek lamba akimlarinda, metal atomlarinin daha
fazlasit katot yiizeyinden koparilir. Ortaya c¢ikan yogun metal atom bulutu, yakin
uyarilmis haldeki metal atomlarindan yayilan 1sin1 absorplar. Bu self-absorpsiyon
HCL'de meydana geldiginde atomizasyon yoluyla olusan Ornekteki serbest atomlar
tarafindan absorpsiyon i¢in uygun isimanin diizeyi azalir ve duyarlik kaybolur. Cok
elementli HCL tek elementli HCL ile ayn1 prensip altinda ¢alisir, ancak katot tek bir
element yerine, preslenmis alagimlardan veya gesitli elementlerin tozlarindan olusur.
Bir¢cok metalin ayni anda tayinini saglar. Ekonomik avantajlarina ragmen, ¢ok elementli
HCL, tek elementli HCL'den daha kisa 6miirlidiir, ¢iinkii katodun metal atomlar: farkl

ucuculuk derecelerine sahiptir [78].
inert Gaz (Ne, Ar)
/ Anot
+ F /
)

N

Oyuk Katot

Sekil 1.3. HCL sekli
1.4.2.1.2 Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 (EDL)

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik absorpsiyon ve atomik floresans
spektroskopisinde 1sin kaynagi olarak kullanilmaktadir. Arsenik, selenyum, teliir, kalay
ve kursun gibi bazi elementler i¢in kararli, uzun 6émiirlii ve yiiksek 1s1ma siddetli oyuk
katot lambalari yapmak zordur. Bu ve diger elementler i¢in elektrotsuz bosalim
lambalar1, ilgilenilen elementin az miktarda saf metal veya metal tuzunun (genellikle
Iyodiirii) diislik basingta (1-2 torr) inert bir gaz (Ar veya Ne) ile birlikte bir silika ampul
icine kapatmak suretiyle iretilir. Bu ampul 27 MHZz'lik bir radyo frekansi (RF)
bobininin bosluguna yerlestirilir (Sekil 1.4). Bilesenler oyuk katot lambasina benzer

boyutda bir lamba goévdesinde muhafaza edilir.
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Metal tuzu

Seramik Silindir

Sekil 1.4. EDL lamba sekli

Elektrotsuz bosalim lambalari icin ayr1 bir giic kaynag gereklidir. Ureticinin
talimatlarina uygun olarak calistirildiginda, elektrotsuz bosalim lambalari, oyuk katot
lambalara gore daha uzun Omiirlidir [79,80]. Oyuk Kkatot lambalarina kiyasla

sinyal/giiriiltii oran1 EDL'de ¢cok daha iyidir.
1.4.2.1.3 Siirekli kaynaklar

AAS' de her bir element igin ayri oyuk katot lambas1 kullanilmasi zorunlulugu siirekli
1s1n kaynaklarina olan ilgiyi artirmistir. Bununla birlikte, absorpsiyon yapan tiirlerin
cizgi genisligi (0.002 nm) yaygin monokromatorlerin bant genisliginden (0.1- 0.2 nm)
cok daha kiiciiktiir. Bu detektdre ulasan 1s18in biiylik bir bdoliimiiniin elementin
karakteristik dalga boyunda olmadigi anlamina gelir. Gergekte karakteristik uyarma
dalgaboyunda atomlar tarafindan 1s1gin kii¢iikk bir kesrinin absorbe edilmesi diisiik
analitik duyarlik ile sonuglanir. Daha kiiclik spektral bant gecisli monokromatorler,
AAS 151k kaynaginin bu eksikligini kismen de olsa yenebilir. Ancak yine de ulasilabilir
duyarlilik, dar ¢izgi genisligindeki atomik ¢izgi kaynaklarindan daha kiiciiktiir. Halen
kullanilan siirekli 151n kaynaklari, yiiksek siddetli ksenon ark lambasi ve doteryum

lambasidir [81].
1.4.2.2. Atomlastiric1 Sistemleri

Atomik absorpsiyonda, ilgili elementin serbest temel diizey atomlarini olusturmak
gereklidir. Serbest atomlarin olusumu bir atomlastiricida gerceklesir ve bu olaya
atomlastirma denir. Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan atomlastiricilar alev ve

grafit firmlardir [80].
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1.4.2.2.1. Alevli AAS

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) eser element tayini i¢in en yaygin
kullanilan geleneksel analitik tekniklerden biridir, ancak diisiik nebiilizasyon verimliligi
ve alevde serbest atomlarin kisa kalig siireleri nedeniyle genellikle duyarliligi zayiftir.
Sekil 1.5 ve Sekil 1.6’da FAAS’de kullanilan 6n karistirmasiz ve 6n karistirmali iKi tip
yakicr tiirii gosterilmistir. Ilkinde yanici ve yakici gazlar atesleme noktasindan hemen
once karisirlar. Ornek ince bir tiip icerisinden aleve emdirilir. On-Karistirmali yakicida
gazlar &rnek ¢ozeltisinin piiskiirtiildiigii bir bdlme igerisinde karistirilir. Ikinci tip yakici
normalde yaklasik 10 cm uzunlugunda bir yarik seklinde basliga sahiptir ve bu tiir
yakici ile uzun bir absorpsiyon yolu olusur. Alev iginde kiigiik 6rnek damlalar
kurutulur ve daha sonra tuz parcaciklart buharlastirilarak serbest atomlar olusturulur.
Alev sicakligr istenen yiiksek seviyedeki molekiiler ayrisma ile istenmeyen atomik
iyonlagsma arasindaki dengede segilmelidir. Aksi takdirde sinyalde bir azalma olur.
Olgiimler, bilinen derisimli standart ¢dzeltiler ile drnek ¢ozelti sinyalleri karsilastirilarak

yapilir [73]. Asetilenin stokiyometrik olarak yanma reaksiyonu asagidaki gibidir:

2C,H, + 50, — 2H,0 +4C0O, [82]

Kilcal Boru

—— Yakic1 Gaz

——> Yanici1 Gaz

1 Ornek

Sekil 1.5. Laminar akigh yakici sistemi [83]
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Sekil 1.6. On karistirmali yakici sistemi [83]

1.4.2.2.1.1. Alevde Atomlasma

Alev gaz fazinda gergeklesen bir kimysal reaksiyondur. Ornegi alevde 1sitmak, AAS'de
serbest atom iiretmek i¢in en sik kullanilan yontemdir. Analit iceren ¢Ozelti bir
pnomatik nebiilizor ile aeresole doniistiiriiliir ve aleve verilir. Ultrasonik nebiilizasyon

gibi alternatif teknikler de kullanilmaktadir.

Uyariima i
= == iyonik hv

Atomik iyonlar
Uyarilmig iyonlar

iyonlasma ﬁ

Atomlar ’ = Atomik hv

9 Uyaril toml
Tersinir ayrisma ﬁ yariimig atomlar

=
Uyariimis molekdller

Gaz molekdlleri Molekiiler hv

Uguculastirma ﬁ

Kati/gaz aeresol

Desolvatasyon ﬁ

Nebilizasyon

Analit ¢ozeltisi

Sekil 1.7. Atomlasma siirecinde gergeklesen siiregler [84]
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En sik kullanilan alevler hava-asetilen ve diazot monoksit-asetilen'dir. Oksidantin
secimi, alev sicakligina ve serbest atomlarin olusumu i¢in gerekli bilesime baglidir. Bu
sicakliklar elementin molekiiler veya kimyasal formunu degistirir. Hava ve asetilen
yaklagik 2300 °C'lik alev sicakligl olusturur ve yaklasik otuz kadar elementin atomik
absorpsiyonu ile tayini miimkiindiir. Diazot monoksit-asetilen alevi yaklasik 2650
°C’dir ve 66 kadar elementin atomik absorpsiyon ile analizi miimkiindiir. Yakit ve
yakici gaz karigimi, analiz edilen element i¢in uygun alev kosullarini1 saglamak amaci

ile kontrol edilmelidir.

Bazi elementler igin kullanilan alevin sicakligi veya tiirii kritiktir. Eger alev ve analitik
kosullar uygun degilse, kKimyasal ve iyonlasma girisimleri olabilir. Istenilen sicaklik ve
yanma hizina bagli olarak, farkli alevler farkli gaz karisimlari kullanilarak elde
edilebilir. Baz1 elementler ancak yiiksek sicakliklarda atomlara doniistiiriilebilir. Yiiksek
sicakliklarda bile asir1 oksijen varsa, bazi metaller atomlara yeniden ayrigmayan oksitler
olustururlar. Bunlarin olusumunu engellemek icin, alevin kosullari, indirgeyici,

oksitleyici olmayan bir alev elde etmek tizere degistirilebilir [76].

Coziicli buharlasma verimi dort faktore baghidir

(@) Damlacik boyutu; kiigiik {iniform damlaciklar hizli buharlasmayi saglar.

(b) Coziiciiniin kimyasal yapisi1 buharlagsmay1 etkiler. Agikgasi, ugucu ¢oziiciiler su gibi

daha az ugucu ¢oziiciilerden daha ¢abuk buharlasirlar.

(c) Buharlagmay1 etkileyen iiglincii bir faktor alev sicakligidir. Yiiksek sicakliklar

yiiksek buharlagma hizlarina neden olur.

(d) Son olarak, ¢oziicti akis hiz1 ¢ok yavas olabilir ve boylece performansi sinirlayabilir.

En iyi performans i¢in hizli ve tam ¢oziicii buharlagmasi gereklidir.
Alevde olusan atom sayisini ii¢ faktor etkiler;

e Metal atomunun birlestigi anyon. Ornegin kalsiyum kloriir, kalsiyum fosfata

gore daha kolay ayrisir.
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e lkinci faktor alev sicakligidir. Daha yiiksek sicakliklar daha hizli ayrismaya
neden olur. Ozellikle refrakter oksit olusturan elementler icin 6zel olarak
gereklidir.

e Son olarak, gaz bilesenleri 6rnek veya onun tiirevleri ile reaksiyona girerse gaz

bilesimi atomlasma oranin1 etkileyebilir [77].
Alev tipleri i¢in alev sicakliklari verilmistir (Tablo1.1).

Tablo 1.1. Cesitli alev tiirlerinin 6zellikleri

Yakici Yanici Yaklasik Tipik Yanma
Sicaklik (°C) Hiz1 (cm/s)

Argon/Hava Hidrojen 400-1000

Hava Hava Gazi 1840 55

Hava Propan 1930 45

Hava Hidrojen 2050 320

Hava Asetilen 2300 160

N.O Hidrojen 2650 390

N,O Asetilen 2950 285

0, Asetilen 3100 1130*

*Yiiksek yanma hizi sebebiyle, alev 6n karigtirmali yakici sisteminde kullanilmaz

Boylece, en iyi duyarliligi ve gozlenebilme sinirini elde etmek igin alevli atomlastiric
ile iliskili optimize edilmesi gereken ¢esitli degiskenlerin oldugu goriilmektedir. Alev,
151k yoluna gore dogru bir sekilde konumlandirilmalidir. Yakit/yakici orani
atomlastirma i¢in optimum kimyasal ortami olusturmak i¢in arastirilmalidir. Nebiilizor

en iyi sinyal/giiriiltii oranini elde etmek igin optimize edilmelidir [77].
1.4.2.2.2. Elektrotermal AAS

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) veya grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (GFAAS), metal tayini i¢in oldukga duyarli bir teknik olup,
tipik olarak FAAS' dan 10-100 kat daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerlerine sahiptir.
ETAAS vyiiksek duyarlilik ve kiigiik numune hacimlerinde (20 pL) tayin yetenegi

nedeniyle elementel analiz i¢in yaygin olarak kullanilir. AAS ile kombine edildiginde,
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pikogram araligindaki mutlak gozlenebilme sinirlari ile hemen hemen tiim metallerin,

metaloidlerin ve bazi ametallerin tayini rutin olarak yapilabilir.

Bir ETAAS'nin sematik bir diyagrami Sekil 1.8' de verilmistir. Ticari ETAAS' ler, suyla
sogutulan elektrotlarla tutulan 3-6 mm i¢ c¢apt ve 20-40 mm uzunlugunda grafit
tiiplerden olusur. Elektrotlar, grafit tiiplinii 1sitmaya yarayan yiiksek akimli, diistik
voltajli alternatif akim gii¢ kaynagina baglanir. Tiipiin sicaklifi ortam sicakligindan
yaklasik 2700 °C’ ye kadar kontrol edilebilir. Tiipdeki delik 6rnek girisi i¢in kullanilir.
AAS i¢in kaynak 1s1n tiibiin i¢inden ge¢ip dedektor sistemine geger. Tiipiin i¢inden ve
digindan argon gazi gecirilerek oksijenin uzaklastirilmasi saglanir ve grafitin yanmasi
engellenmis olur. Ar gazi azot gazina gore daha inert bir gazdir, ¢linkii karbon
varhiginda N, CN radikalleri olusturacaktir. Tiipiin iginden gegen argon akisi analitin

tiip i¢indeki kalis siiresini uzatmak ve duyarliligi artirmak igin analitik 6l¢tim esnasinda

kesilir.
N Su Girigi
Gaz Girisi
l l I IL| Elektrik

Yalitkan — | émek\l« |1/ Baglantisi

............................................................................... |§|n Yolu

d

Elektrik /' Grafit Tup | <— Yalitkan
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Sekil 1.8. Elektrotermal atomlastirma sistemi

Her iki taraftaki kuvars pencereler optik yol ile firma oksijenin girmesini 6nler. Ornek
analizi i¢in bir sicaklik programi yapilmalidir. Modern aletler, tiipiin igine yaklagik 20

uL eklemek icin bir otomatik 6rnekleyici kullanir. Firin programa;

e Ornekten suyu uzaklastirmak igin bir kurutma basamagi (100-150°C). Cozeltinin
kaynama noktasinin altinda bir sicaklik uygulanir. Kurutma yavas olmalidir,

kaynama olmamalidir.
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e Ornek matriksinden ugucu tiirleri uzaklastirmak ve matriksi parcalamak igin bir
piroliz basamag (300-1500 °C). Bu islemde, &Ornegin organik igerigi
yikseltgenir ve wuzaklastirihir. Piroliz  sicakligi, matriksi maksimum
uzaklastirmak i¢in miimkiin oldugunca yiiksek ve analit atomlagsmasina neden
olmayacak kadar diisiik sicaklikta olmalidir. Tam olmayan piroliz organik
maddeleri kiivette birakacak ve bu durum atomlasma asamasinda girisime sebep
olacaktir. Atomlasma sirasinda kiivette bulunan organik molekiiller ve ayrisma
tirlinlerinin varlig1 yiiksek bir zemin sinyali olusturur.

e Analitik Ol¢imin yapildigi ve analitin atomlarina dontistiigii atomlagma
basamagi 1600-2700 °C arasinda olur. Asirt yiiksek sicaklik, kiivet omriinii
olumsuz olarak etkiler. Buna ek olarak, inert gazin hizla genislemesi analit
tirlerini disariya tasinmasina ve kalis siiresinin azalmasina neden olup,
duyarlilik diiser.

e Firindan kalintilar1 uzaklastirmak igin temizleme basamagi (2500-2700°C)
olusur [8,85,86].

1.4.2.2.3. Elektrotermal Atomlastiricilar ile Alevli Atomlastiricilarin Performans

Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Elektrotermal atomlastiricilar, kiigiik 6rnek hacimleri i¢in yiiksek duyarlik saglar. 0.5 ile
10 puL arasindaki numune hacimleri kullanilabilmektedir. Elektrotermal yontemlerin
bagil kesinligi genellikle %5 ile %10 araligindadir. Ayrica, 1sitma-sogutma
cevrimlerinden dolayr firin ydntemleri yavastir ve tipik olarak Ol¢lim basina birkag
dakika gerektirir. Bagka bir dezavantaj, analitik araligin nispeten dar olmasidir. Sonug
olarak, alevli atomlasma yetersiz gozlenebilme sinirlart sagladiginda elektrotermal

atomlagma tercih edilen bir yontemdir [84].

FAAS basitligi, etkililigi ve nispeten diisiik fiyat1 nedeniyle en sik kullanilan
spektrometrik yontemdir. Bu yontem rutin Ol¢limler i¢in ¢ok uygundur. Bununla
birlikte, bu teknigin duyarligi genellikle pek ¢ok oOrnek icin yetersizdir ve matriks
bilesenlerinin girisim yapici etkisi siklikla FAAS tayinlerinde ciddi bir problemdir.
Cogu durumda, FAAS, tayin oOncesi bir parcalama ve/veya On deristirme adimi
gerektirir. ETAAS yeterince yiiksek tayin giicii ile giiglii bir yontemdir. Bu yontemde,

ornegi bir alevde sislestirmek yerine, 6rnek ¢ozeltisi grafit igine konur ve 1sitilir.
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ETAAS tarafindan agir metallerin dogrudan tayini ¢cok dnemlidir. Matriksi yogun olan
orneklerde eser metallerin belirlenmesi girisimlerden dolayr olduk¢a zordur. Matriks
etkileri tayini genellikle daha zorlastirir. Zemin absorpsiyon sinyali giiriiltiiyli artirabilir
ve spektral girisime neden olur. Matriksin varligi atomlagma sinyalleri iizerinde bastirict
bir etkiye neden olabilir. Bu giigliikleri yok etmek ve giivenilir veri elde etmek igin
farkli kimyasal diizenleyiciler kullanilabilir. Analiti kararli hale getirmek bunlardan
biridir. Bu problemler, optimize edilmis sicaklik programui ile kararli bir sicaklik

platformu firmi kullanilarak da tistesinden gelinebilir [87].
1.4.2.2.4. Hidriir Olusturmah Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

FAAS’de pnomatik nebiilizasyonla  karsilastirildiginda,  analitin ~ 6rnekleme
verimliliginin arttirilmast amaciyla ugucu tiirlerin olusumu analitlerin 6rnek ortamindan
ayrilmasi nedeni ile ¢ok sayida matriks girisimlerini uzaklastirdigi i¢in oldukga
yararhidir. As, Se, Pb, Bi, Cu, In, Tl, Te, Sn ve Hg elementlerinin ugucu hidriirleri
nispeten diistik sicakliklarda ayristigindan dolayi, analit tiirlerinin alevle 1sitilmis kuvars
tiiplere iletimi atomlagma igin yeterlidir [88]. Hidriir olusumu, en popiiler ve yaygin
olarak kullanilan kimyasal buhar {tretim teknigidir ve Ozellikle analitik atomik
spektrometri ile elemental tayin ve tiirleme analizi i¢in etkili bir 6rnekleme yontemi
olarak ilgi c¢cekmektedir. Kimyasal buhar iiretimi (CVG) periyodik tablodaki
elementlerin yaklasik yarisinin ugucu veya yari-ugucu bilesikler verebilmesinden dolay1
cok Onemli bir ornekleme metodudur. CVG'nin 6nemli bir avantaji analitin 6rnek
matrisinden ayrilmasidir. Bu da matriksten gelen girisimleri azaltmakta, hatta ortadan
kaldirmaktadir. Simdiye kadar, elementlerin tayini igin ¢esitli buhar {iretme yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda, sulu tetrahidroborat (THB) tiiretimi ile hidriir
tiretimi (HG) en popiiler yontemdir. HG'nin tanim1, THB ile elementel tiirler arasindaki
reaksiyon sonrasinda ugucu hidriirlerin olusumu ile simirlandirilmistir. Genellikle As,
Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn ve Te olmak {iizere sekiz elementi ve civayi igerir (civa buhari,
Hg’) [89].

Son yillarda, ¢evre ve gida drneklerinde bulunan ve insan sagligi i¢in olaganiistii bir
tehlike haline gelen As(IIl) ve metil civa gibi toksik tiirler igin toplam elementel
derisimden ¢ok kimyasal tiirlerinin tayini artan bir ihtiyag olmustur. Bu talebi

karsilamak i¢in, HG-analitik atomik spektrometri ile yapilan tiirleme analizi iki en
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yaygin kullanilan islem ile kullanilan temel seceneklerden biridir. ilkinde HG-AAS
tayini oncesi hedef analitleri tutmak ig¢in 6n zenginlestirme yontemlerinden yararlanir.
Diger islemde, bir ayirma teknigi (yiiksek performansli sivi  kromatografisi,
elektroforez, iyon kromatografisi gibi) ve ardindan bir gradient HG yontemi uygular.
Boylece ilgili tiim tiirler atomik spektrometrik tayinininden énce HG yoluyla ugucu

tirlere donustiiriilerek uzaklastirilabilir [90].
1.4.2.3. Monokromator

AAS cihazlart 20-35 cm'lik bir odak uzunluguna sahip oldukga diisiik ayirma giiclii
monokromatorleri kullanmaktadir. Tipik spektral bant araliklar1 0.1 ve 2.0 nm arasinda
degisir. Geleneksel tek elementli AA spektrometrelerinde ayiricilik, spektral yariktan
cok kaynagin emisyon c¢izgi genisligi ile smirhidir. Siirekli kaynak kullanan cok
elementli AAS cihazlar1 Echelle monokromatorleri ile 0.01 nm kadar diisiikk spektral
bant genisligi kullanir [8]. Bir monokromator ilgilenilen absorpsiyon hattini
atomlastiricidaki diger elementlerden ve HCL'den yayimlanan diger spektral hatlardan
ayirmak i¢in gereklidir. Isin kaynagi bu tiir dar hatlar olusturdugundan, spektral girisim
yaygin degildir. Bu nedenle monokromatoriin yiiksek ayiriciligina gerek yoktur. Tipik

bir monokromator Sekil 1.9' da gosterilmistir.

AAS'de kullanilan en yaygin difraksiyon bileseni optik agdir. Optik aglar, 15181n farkh
dalga boylarim farkli agilarda dagitir. Gratingler, ¢ikis yarigindan dedektore gegecek
dalga boyunu se¢gmek icin dondiiriiliir. Diger dalga boylar1 dedektdre ulasamaz. Optik
agdaki dagilma agisi, optik agdaki ¢izgilerin yogunlugunun bir fonksiyonudur. Optik
agdaki mm basina diisen c¢izgi sayis1 arttikga dispersiyon artar. Daha yiiksek
dispersiyon, komsu hatlar arasinda daha biiylik ayrilma anlamimna gelir. Yiksek
dagilimli optik aglar, ayn1 ayiriciligi elde etmek i¢in monokromatérde daha genis giris
ve ¢ikis yariklarinin kullanilmasina izin verir. Genis yariklar, sistemden detektore daha
fazla 151k gegcmesine izin verir. AAS ig¢in analitik olarak kullanisli dalga boyu aralig
190 ile 850 nm arasindadir. Ozellikle diisiik UV bélgede rezonans cizgileri olan Se, As,
P, Cd ve Zn gibi elementler i¢gin ve gdriiniir bolgenin {ist ucunda rezonans ¢izgileri olan
alkali metaller i¢in olumsuz sonuglar verir. Bu sorunun iistesinden gelmek igin,
monokromator iki optik agla donatilabilir. Modern spektrometrelerde, ol¢iilen dalga

boyu i¢in optik ag veya optik aglarin hareket ve hizalamasi otomatik olarak kontrol
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edilir. Cogu ticari AAS sistemleri tek dalga boyu 6l¢iimii i¢in tasarlanmistir. Bunlar tek

element 6l¢iim cihazlaridir [91].

N

Parabolik Aynalar

[
Giris Yarigi /

Sekil 1.9. Tipik bir optik ag monokromatdrii
1.4.2.4. Dedektorler

AAS icin yaygin dedektor fotogogaltict tiiplerdir (PMT). PMT' ler en yaygin dedektor
iken, fotodiyot bolmesi, (PDA) ve eslesmis yiik dedektorii (CCD) gibi kat1 hal tekli ve
cok kanalli dedektorler AAS spektrometrelerinde kullanilmaktadir. Cok elementli es
zamanlt AAS sistemleri ayn1 anda birden fazla dalga boyunu 6lgmek i¢in ¢ok kanalli

kati hal dedektorleri kullanir [91].
1.4.2.4.1 Fotocogaltic1 Tiip

En yaygin detektor fotogogaltic tiiptiir (PMT). PMT foto emisyon katotu, anot ve dinot
ad1 verilen birkag¢ ilave elektrot iceren, kapali, bosaltilan saydam kuvartz veya cam
silindirden olusur. Fotoemisyon katot, iizerine fotonlar distigiinde elektronlar1 yayan
bir alkali metal veya bir element karigimi1 (Na/K, Cs/Sb veya Ga/As) ile kaplanmis bir
metaldir. Fotoakim katottan ¢ikan elektronlarla smirhdir. (Sekil 1.10). Ilave dinotlar
mevcut elektronlarin sayisimi artirir. Koparilan elektronlar, katoda gore pozitif bir
voltajda olan dinota ¢ekilir. Dinota ulastiginda her elektron dinot yilizeyine carpar ve
yiizeyden daha fazla elektronun koparilmasina neden olur. Bu yayilan elektronlar,
benzer bir elektron emisyonu ve daha fazla ¢ogalmanin gerceklestigi ikinci bir dinota
cekilirler. Islem, elektronlar toplayict olan anota ulasana kadar birgok kez tekrarlanir.
Toplayiciya diisen elektronlarin sayis1 dedektore diisen 151k siddetinin bir Slgiistidiir.

Islemde, tek bir foton birgok elektron iiretebilir ve yiiksek bir sinyal verebilir. Dinotlar
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bu nedenle sabit bir sinyal veren optimum bir voltajda ¢aligtirilir. Ticari bir fotogogaltici
tiip dokuz veya daha fazla dinota sahip olabilir. Kazang, foton basina 10° elektron gibi
yiiksek olabilir. Dedektor sisteminin giiriiltii seviyesi verimi sinirlar. Ornegin, dinotlar
arasindaki voltaj1 arttirmak sinyali arttirir, ancak voltaj ¢ok yiiksek olursa, dedektérden
gelen sinyal kararsiz veya giiriiltiilii olur. Pratikte daha diisiik verimler ve daha diisiik

giiriiltii seviyeleri dogruluk ve tekrarlanabilirlik i¢in tercih edilebilir [91].

ikincil Elektronlar Baglanti noktalar

Foto katot

Gelen Elektronlar ‘\\j\\ 6\\ “\\ \ ‘\ \

~~

% K R aee

Odaklayici Elektrot Dinot Anot

Pencere

Birincil Elektronlar

Sekil 1.10. Fotogogaltict tiip semasi [92]

1.4.3. Girisimler

1.4.3.1. Kimyasal Girisimler

Analit 6rnek ¢ozeltilerindeki bir veya daha fazla diger iyon veya molekiiller ile termal
olarak kararli bir bilesik olusturursa, kimyasal girisim olusur. Cevre analizinde en iyi
bilinen ornekler, hava asetilen alevinde kalsiyum veya magnezyum tayininde fosfat,
silikat ve aliminyumun girisimleridir. Bu gibi etkiler daha sicak bir alev kullanarak
veya serbest biraktirici reaktif eklenerek asilabilir. Serbest biraktirici reaktif, termal
olarak kararli bir bilesik olusturmak {izere tercihen girisim yapan tiirlerle reaksiyona
girer. Lantan veya stronsiyum siklikla kullanilir. Tolere edilebilen girisim miktar1 ne
kadar serbest biraktirict reaktif eklendigine baglidir. Ayni1 miktardaki serbest biraktirici
reaktif sadece matriks esleme amagli degil, ayn1 zamanda serbest biraktirici reaktifde
safsizlik olarak bulunan analitin eser miktarlarinin varligini gidermek igin tiim 6rnek ve

standartlara eklenir.

Tam tersi bir uygulama ise NH4NO3 gibi tuzlar eklenerek uguculastirma ile kloriirlerin

uzaklastirilmasidir:

NaCl + NHsNO3;—NH,Cl+ NaNOs
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Bu agamada NH4Cl kiilleme asamasinda uzaklastirilmis olur ve NaNO3’in atomlagma
esnasinda girisim gergeklestirmez. Daha farkli bir uygulama ise analit ile reaksiyona
girerek girisimi engelleyici koruyucu maddeler eklemektir. Koruyucu madde ile analit
arasinda kararli fakat ucucu bilesikler olusmustur. Bu koruyucu maddeler genellikle
etilendiamin tetraasetik asit (EDTA), amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC), 8-
hidroksikinolin gibi kompleksleyici maddelerdir [77].

Kimyasal girisim termal olarak kararli bilesiklerin olusumuna bagli oldugu icin (0Oksit,
hidroksit, karbiir ve nitriirler gibi), diazot monoksit asetilen gibi daha sicak bir alev
kullanilirsa kimyasal girisimin biiyiikliigii azalacaktir. Bazen, analit ve girisim yapan tiir
derigimleri yiiksek olmadikca, daha sicak bir alev kullanmak girisim olusumunu

engellemek i¢in yeterli olabilir, ancak bu her zaman gegerli degildir [93,94].
1.4.3.2. Fiziksel Girisimler

Bu tip girisimlerin kaynagi, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin viskozite, 6zgiil agirlik ve /
veya yiizey gerilimi 6zelliklerinin farkli olmasidir. Bu fiziksel girisimler temel olarak
nebulizasyon islemini etkiler. Cozeltinin viskozitesi arttik¢a, birim zaman basina daha
az ornek ¢ekilecek ve olusan damlaciklar daha biiyiik olacaktir. Boylece daha fazla
ornek nebiilizasyon bélmesinde yeniden yogunlascak ve atiga gidecektir. Bu tiir girisim
%1’in Tlizerinde ¢Oziinmiis kati olmast durumunda artar. Organik molekiiller

(biyopolimerler, proteinler ve sekerler) inorganik tuzlardan daha biiyiik bir etkiye
sahiptir [93].

1.4.3.3. yonlasma Girisimleri

Baz1 element atomlari, yiiksek alev sicakliklarinda nispeten kolaylikla iyonlasir. Bu,
ozellikle alkali ve toprak alkali elementleri ve periyodik tablonun solundaki diger
elementler i¢in gecerlidir. Birinci iyonlagsma potansiyelleri, belirli bir grup i¢indeki daha
agir elementler icin daha diisik olma egilimi gosterirler. Bu nedenle 2A grubu
elementleri i¢in iyonlagmanin kolayligi Ba>Sr>Ca>Mg>Be sirasini izler. Eger 6rnek ve
standartlar ayn1 derecede iyonlasirsa duyarliktaki hafif bozulmadan baska alevli AAS de
sorun olmayacaktir. Bununla birlikte, potasyum igeren Orneklerde baryumun tayin

edildigini varsayalim.
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Potasyum iyonlasacaktir; K® <> K* + ¢

Bu reaksiyon, baryumun iyonlasmasini bastiracak olan birgok elektronu aleve verir ve

dengeyi saga kaydirir:
Ba<«<> Ba'+ €

Boylece orneklerde bulunan potasyum, bir derece potasyum derisimine bagli olarak
baryum sinyalini artiracaktir. Iyonizasyon girisimlerini bertaraf etmek nispeten kolaydir.
Sezyum veya potasyum gibi kolaylikla iyonlasabilen bir elementin sabit ve énemli bir
miktar1, sabit bir alev elektron derisimi saglamak i¢in 6rnek ve standartlara ilave edilir.
Eklenen madde bir iyonlasma tamponu olarak bilinir. Iyonlasma girisimleri azot oksit-

asetilen alevinde, hava asetilen alevinden ¢ok daha fazladir [93].
1.4.3.4. Spektral Girisimler

AAS'de spektral girisimler nadir de olsa gézlenir. Spektral girisimler, ilgili elementin
dalga boyundan farkli bir isimanin dalga boyu dedektér ilizerine distiiglinde ortaya
cikar. Sodyum ve magnezyumun her ikisi bulundugu zaman bu tiirlerin olusturdugu
spektrumlarin iistliste gelmesi 6rnek olarak verilebilir. Yiiksek derisimde sodyum igeren
bir ornekte magnezyumun seyreltik miktarlari i¢in analiz yapildiginda, 285.28 nm
sodyum hatt1 285.21 nm magnezyum hatti ile ortiisecektir. Bu nedenle alevde sodyum
atomlart magnezyum HCL'dan gelen 15181 absorbe eder ve PMT' de yiiksek magnezyum
derigimi tayin edilir. Cogu monokromatdr birbirine yakin iki hatt1 ayirmak igin yeterli
ayirma gilicline sahip olmadigindan, bu gibi durumlarda magnezyumu tayin etmek igin
alternatif bir dalga boyu segilmelidir. Cok elementli bir HCL kullanildigi zaman benzer
spektral girisimler olusur. Bu durumda, HCL'deki diger elementlerden gelen hatlar,
ilgilenilen analitik elementin hattina yakinlagir veya oOrtiisiir. Bu, demir, krom ve
mangan iceren ¢ok elementli bir HCL'de 232.0 nm nikeli hatt1 kullanildiginda goriiliir.
Sorunun iistesinden gelmek icin ya yarik sadece nikel dalga boyunun gecisine izin
vermek i¢in daraltilabilir veya tek element HCL kullanilabilir. Diger spektral girisimler

arasinda emisyon girisimleri ve atomik olmayan absorpsiyon bulunur [78].
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1.4.3.5. Zemin Girisimleri

AAS'de, girisimler gogunlukla elemente 6zgii olmayan absorpsiyondan kaynaklanir, bu
da zemin diizeltme tekniklerinin kullanilmasini gerektirir. Alevli AAS’de elementel
olmayan spesifik absorpsiyonun yoklugu sadece diisiik matris konsantrasyonlarina sahip
numune ¢ozeltisinin analizinde beklenebilir, ancak ETAAS Ol¢liimiinde zemin
diizeltmesi oOzellikle matriks yiiklii ¢ozeltileri i¢in gereklidir. Elementel olmayan

spesifik absorpsiyonun belirlenmesi birkag yolla gerceklestirilebilir.

Zemin girisimi tamamen atomlasmayan Ornek matriksi ve alev gazlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu girisimler 250 nm’den daha diisiik dalga boylarinda absorbsiyon
yapan tiirlerden kaynaklanir. Atomlastiricida organik molekiillerin yeterli yanmamasi
ciddi zemin girisimlerine sebebiyet verir. Ornek ¢oziiciisii eger alev ortami yakitca
zengin ise indirgen oldugu i¢in tamamen yanma ger¢eklesmez. Bu girisimin derecesi
alev durumuna (indirgen ya da yiikseltgen olmasina), alev sicakligina, ¢oziicii tiiriine,

aspirsayon hizina baghidir.

Zemin girisimi grafit firin kullanildiginda daha fazla goriliir, ¢linkii piroliz sicakligi
analit atomunun atomlasmayacagi en yiiksek sicaklikta tutulur. Dolayisiyla matriks
bilesenleri tamamen parcalanmamis olur. Analit atomlarinin rezonans hatlariyla ¢ok dar
bir aralikta ¢akisan atomlar mevcuttur. Molekiiler absorpsiyon alev ortaminda suyun,
metal oksitlerin, kararli molekiiler tiirlerden kaynakli hidroksil radikallerinden
kaynaklanir. Kat1 partikiiller alev ortaminda 15181 sacilmasina sebep olur ve detektore
15181in daha az ulagsmasima yol agar. Bu nedenle bu sagilma absorpsiyon ol¢iimiinde
hataya sebep olur. Tiim bu genis absorpsiyon bantlar1 ve sagilma oyuk katottan gelen
rezonans hatlarin1 absorplayacaktir ve absorbansta bir artisa sebep olur. Bu zemin

girisimlerinin dlgiliip diizeltilmesi i¢in bir¢ok yontem vardir [91].
1.4.3.5.1. Zemin Diizeltme Teknikleri
1.4.3.5.1.1. Smith-Hieftje teknigi

Zemin diizeltme icin kullanilan bu teknik, oyuk katot lambasi yiiksek bir akimda

calistirildiginda self absorpsiyonun olabilecegini belirtir. Olgiimiin ilk kisminda oyuk
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katot lambasi diisiik bir akimda galistirilir. Bu asamada, self absorpsiyon meydana
gelmez ve rezonans isin1 hem analit atomlar1 hem de zemin girisimine neden olan tiirler
tarafindan absorplanir. Olgiimiin ikinci kisminda, akim 500 mA' nin iizerine ¢ikarilir ve
cok yiiksek bir self absorbsiyon meydana gelir. Orjinal analitik dalga boyundaki siddet
diisiik olur ve yan piklerin siddeti yiiksek kalir, bu da sadece zemin absorpsiyonunun
ger¢eklesmesine neden olur. Her iki absorbansin ¢ikarilmasiyla net atomik absorpsiyon
sinyali elde edilir.

Zeeman AAS'ye benzer sekilde, Smith-Hieftje teknigi tiim spektral araliktaki hatlar i¢in
kullanilabilir. Ustelik bu teknik basittir ve bu nedenle Zeeman AAS'den c¢ok daha
ucuzdur. Buna ek olarak, bazi Zeeman atomik absorpsiyon sistemlerinde polarizdrlerin
kullanilmasi sonucu olusan 1s1k kayiplari bu teknikte olmaz. Bununla birlikte, bu teknik

oldukga diisiik zemin absorbanslari i¢in kullanilabilir [95].
1.4.3.5.1.2. Siirekli Isin Kaynagi ile Zemin Diizeltmesi

Zemin diizeltmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemde, déteryum lambasi UV
bolgesi boyunca siirekli bir emisyon kaynagidir. Doteryum lambalari, doéteryum
atmosferinde bir ark’dan olusur. 190 ve 330 nm arasindaki dalgaboyu araliginda 250
nm'ye yakin bir emisyon maksimumu ile yeterli enerji saglarlar. Daha uzun dalga
boylar1 igin alternatif olarak bir halojen lamba kullanilir. Oyuk katot lambasindan ve
doteryum lambasindan gelen 1simn, bir chopper (kesikleyici) araciligiyla doniistimlii
olarak atomlastirictya (alev veya grafit firn) gonderilir. Doteryum lambasinin

absorbansi, elemente 6zgii hat kaynaginin absorbansindan ¢ikartilir [81].
1.4.3.5.1.3. Cift Hat Zemin Diizeltmesi

1970"erin sonlarinda onerilen ¢ift hat diizeltme teknigi, rezonans hatti olmayan ikinci
bir hattaki absorpsiyon Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Bu hat dlgiilen elementin rezonans
hattina yakin olmali, ancak analit tarafindan absorplanmamalidir. Bu ikinci hattaki
zayiflama sadece ornekteki zemin absorpsiyonundan kaynaklanir. Referans hatti oyuk
katot lambasindaki gazdan neon veya argon hatti olabilir veya oyuk katot
malzemesindeki bir safsizliktan kaynaklanabilir. Alternatif olarak, 6rnekte bulunmayan
bir elementin baska bir kaynagi zemin 6l¢iimii i¢in kullanilabilir. Referans hatt1 analitik

hatta ne kadar yakinsa, zemin diizeltmesi o kadar iyi olur. Gergekte, bunun elde
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edilmesi her zaman kolay degildir. Ozellikle rezonans absorpsiyonunun kisa dalga
boylar1 igin, iki hattin spektral mesafesi 1 nm'den fazla olmamalidir. Aksi takdirde
sac¢ilma dalgaboyuna giiglii bir sekilde bagli oldugu igin yetersiz zemin diizeltmesinden

anlaml1 hatalar ortaya cikabilir [81].
1.4.3.5.1.4. Zeeman Zemin Diizeltmesi

1897'de Zeeman kuvvetli bir manyetik alanda (0,1 ile 1 T) serbest bir atomun elektronik
enerji diizeylerinin yarildigimi gozledi. Her bir elektronik gegis i¢in Zeeman etkisi,
birkac absorpsiyon hatti {iretir. Biitlin hatlarin biitlinlesmis absorbans toplamu, tiiredigi
orijinal hattin absorbansina esittir. Absorpsiyonun oldugu elektronik diizeye bagl
olarak farkl: tiirde yarilma vardir. En basit durumda (singlet gegisleri i¢in) tek bir ¢izgi
manyetik alanin etkisi altinda {i¢ bilesene ayrilir. Merkez hatti (), orijinal hattin dalga
boyundadir ve diger iki hat (c) da bu hat etrafinda simetrik olarak bulunur. = hattinin
absorbansi, herbir ¢ hattinin iki katidir. Diger gegislerle yarilma ¢ok daha karmasik olur
ve bu genellikle "anormal Zeeman etkisi" olarak adlandirilir (daha basit sistemler igin
gozlemlenen "normal Zeeman etkisinin aksine). Zeeman modelleri hem absorpsiyon ve

emisyonda gozlemlenir.

Polarize 1sinin iki tiir absorpsiyon pikine (w/c) cevabi farkli oldugu igin zemin
diizeltmesi i¢in Zeeman etkisinden yararlanilir. @ pikleri yalnizca dig manyetik alana
paralel bir diizlemde polarize olan 1511 absorbe ederken o pikleri sadece bu alana dik
bir diizlemde polarize olan 1g1n1 absorbe eder. (Sekill.11). Genellikle, analit atomlarinin
toplam absorbansini ve zemini 6lgmek i¢in © bilesenleri kullanilirken, o bilesenleri
zemin absorbansini 6lgmek i¢in kullanilir. Carpraz Zeeman etkisiyle zemin diizeltmesi
icin giiclii bir manyetik alan grafit firmina dik olarak yerlestirilir. Elemente spesifik
absorpsiyon sadece absorpsiyon hattinin © bileseni iginde gergeklesirken, absorpsiyon
hattinin ¢ bilesenleri farkli dalga boylarina A; ve A;'ye kaydirilir. Net absorbans, analit

ve zemin absorbansindan zemin absorbansini ¢ikarilarak elde edilir [81].
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Sekil 1.11. Zeeman zemin diizeltme tekniginin sematik gosterimi [81]
1.4.4. AAS ile ilgili Analitik Terimler
1.4.4.1. Gozlenebilme Simir1 (GS)

Kantitatif analizlerde sinyalin derisime ¢evrimi kalibrasyon dogrusu kullanarak yapilir.
Cogu analitik sinyal sadece kor deger ile karsilastirildigi zaman anlamlidir. Bu nedenle
GS, kor degerden istatistiksel olarak farkli olan en kiigiikk miktar olarak tanimlanir.
Birkag yaklasim GS degerini tanimlamak ve hesaplamak i¢in kullanilir. Pratikte GS
degerinde anlamli analitik 6l¢timler gerceklestirmek miimkiin degildir. Ciinkii bu deger
kesin degildir ve yaklasik %50 BSS’lik bir belirsizlik icerir. Kullaniglt 6lgiimler GS’nin
yaklagik 10 katinda baslar. GS = 3s/m olup, s, kor dl¢timlerin standart sapmasi ve m

kalibrasyon dogrusunun egimidir [8].
1.4.4.2. Tayin Smr1 (TS)

Tayin smir1 (TS), kabul edilebilir diizeyde kesinlik ve dogruluk ile tayin edilebilen
analitin en diisiik miktar1 veya derisimidir. Pratikte, tayin sinir1 genel olarak %10’luk
belirli bir bagil standart sapma (BSS) ile tayin edilebilen derisim olarak tanimlanir. TS
= koxSq/m olup, gerekli BSS = %10 ise, kg = 10 dur. Sq ise TS diizeyindeki tahminin
ornege 6zgil standart hatasidir. m kalibrasyon dogrusunun egimidir. Sg‘yu tahmin etmek
icin bagimsiz tayinler (en az yedi) TS’ya yakin bir derisimde analit igerdigi bilinen
ornek tizerinde gergeklestirilmek zorundadir. Genel olarak BSS tahmini analitik

metodun c¢aligma araligin1 belirlemek i¢in yapilan caligmanin bir kismi olarak
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gerceklestirilir. Kalibrasyon araliginin en diisiik standart derisimi olarak TS’yu sabit

tutmak yaygin bir pratiktir [96].
1.4.4.3. Duyarhhk

Duyarlilik, bir yontemin iKi derisim veya analit miktarlar1 arasinda ayrim yapabilme
derecesidir. Karsilastirmali analitik yontemler uygulandiginda, kalibrasyon egrisinin
egimi en iyi duyarlik Olciisii olarak kullanilir ve kalibrasyon duyarliligi olarak
adlandirilir. Dogrusal bir kalibrasyon i¢in egim ve dolayisiyla duyarlilik sabit olup,
kalibrasyon egrisi ic¢in kalibrasyon duyarliligi analit derisiminin bir fonksiyonu

olacaktir.
Kalibrasyon duyarliligi= m (kalibrasyon ¢izgisinin egimi),

Sinyaldeki elektronik zayiflamalar ve kesinlik problemlerinin sebep oldugu giicliikler

analitik duyarlilik tanimi1 kullanarak ¢oziilebilir.
Analitik duyarlilik= m/s olup s, kalibrasyonun standart sapmasidir.

Analitik duyarlilik degerlerini kullanarak, farkli yerlerdeki laboratuvarlar ve analizciler
sonuglarina daha evrensel bir tanimlama yapabilirler. Bazen duyarlilik terimi i¢in baska
tamimlar kullanilir. Ornegin, atomik absorpsiyon spektrometrisinde,"duyarlilik olarak %

1 absorpsiyon (0.0044 absorbans) sinyali verecek derisim veya miktar" kullanilir [8].

1.4.4.4. Sinyal/Giiriiltii Orani

Sinyal, S, analit varliginda bir cihazdan alinan net yamttir. Giriltd, N, ise analitin
varliginda veya yoklugunda olusan bir¢ok rastgele sinyallerdir. Bu iki miktarin birbirine
orant sinyal/giliriilti (S/N) orani olarak bilinir. Yiiksek bir S/N orami istenilir. Bu

durumda sinyaldeki belirsizlik daha kiiciik olur ve daha kii¢iik miktarlar tayin edilebilir

[8].
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Sekil 1.12. S/N’nin sematik gosterimi
1.4.4.5. Dogruluk

Kimyasal analizde ger¢ek deger bilinmez. Metot ve kullanilan cihazdan kaynaklanan
hatalar olusur. Bu sebeple elde edilen sonuglardaki hatalarin belirlenmesi igin
istatistiksel analiz gereklidir. Hesaplamalarda dogru ve bulunan degerler arasinda bir
ayirm yapmak gereklidir. Dogru degerden sapma hata olarak tanimlanir. Bir 6l¢iimiin

dogrulugu veya bir ol¢limiin gercek degere yakinligidir.

Ornegin, gergek deger u ve deneysel deger x; ise, iki deger arasindaki fark mutlak

hatadir. Mutlak hata = x;- p

Hata tayinin dogrulugunun 6l¢iisiidiir. Pratikte hata ve bir dl¢limiin dogrulugu % bagil
hata cinsinden verilir. Bagil hata =

Himel 900

M (Esitlik 5)
1.4.4.5. Kesinlik

Bir 6l¢iimiin gercek degeri tam olarak bilinmemektedir. Bununla birlikte, tekrarlanan
Olctimler arasindaki uyum tatmin edici olmalidir. Bu bir 6l¢limiin tekrarlanabilirliginin

Olgiisii olarak tanimlanabilen kesinlik olarak ifade edilir [8].
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1.5. Nanomalzemeler

Nanoteknoloji, nanoskalada (10 m) ézellikleri kontrol etme yetenegi gerektirir ve son
zamanlarda bu amagla cgesitli teknikler gelistirilmistir. Bir nanomalzemenin boyutu 100
nm veya daha azdir. Nanomalzemeler ve nanoteknolojiler son arastirmalarda biiyiik ilgi
gormektedir. Hem 6rnek hazirlamada hem de cihaz tiretiminde yeni fiziksel 6zellikler
ve yeni teknolojiler, nanobilimin gelisimine neden olmaktadir. Fizik, kimya, malzeme
bilimleri, mekanik ve elektrik miihendislikleri gibi c¢esitli arastirma alanlar1 bu

arastirmaya dahil edilmistir [97,98].

Nanobilim su anda nanomalzemelerin sundugu essiz optik, elektronik, manyetik ve
katalitik 6zelliklerden dolayr uygulamanin siirekli olarak arttigi farkli alanlara dogru
genislemektedir. Ozellikle analitik kimya alaninda nanomalzemelerin sentezinde ve
karakterizasyonunda elde edilen Onemli ilerlemeler, yeni analitik yOntemlerin
gelistirilmesine imkan saglamistir. Onlarin nano boyutlu yapisiyla birlesen spesifik
fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinden dolayr bu alanda ¢ok sayida avantajlar saglar.
Aslinda, gevre biyolojik ve gida 6rnek matrikslerindeki farkli analit gruplarini analiz
etmek icin elektrokimyasal sensorler veya biyosensor, destekler ve adsorbanlarin
olusturulmasi igin malzeme olarak kullanimlarini igeren genis bir uygulama alanlar
vardir. Nanomalzemelerin adsorban olarak uygulamasi On-deristirme islemlerinde
onemli bir rol oynadiklart i¢in son yillarda keskin bir artis saglamistir. Bu anlamda bu
malzemelerin diflizyona kars1 diisiik direnci, biiyiikk adsorpsiyon yetenegi ve hizli
adsorpsiyon kinetiginden dolayr analit zenginlestirilmesi ve girisim uzaklastirma
islemlerinde, kompleks orneklerdeki eser organik ve inorganik tiirlerin analizinde
oldukca Onemlidir. Uygun bir kati adsorban kullanilirsa, yiiksek geri kazanma ve

zenginlestirme faktorii elde edilebilir.

Bu konuyla ilgili olarak, karbon nanotiipler (CNT), grafen (G) ve grafen oksit (GO),
farkli nanopargaciklar (NP), metal-organik kafesler (MOF) ve bunlarin ayri ayri
ozelliklerinin sinerjisini kullanarak ¢esitli kombinasyonlar1 ile elde edilen nano
adsorbanlar 6rnek analizlerinde kullanilmaktadir. Uygulamalari, geleneksel kati faz
ekstraksiyonu (SPE), dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (dSPE), mikro dispersif kati faz
ekstraksiyonu (udSPE) ve manyetik dispersif kat1 faz ekstraksiyon yaklasimlari (m-
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dSPE) ile kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME), matriks kat1 faz dispersiyonu (MSPD),
karistirma ¢ubugu adsorptif ekstraksiyon (SBSE) veya oyuk fiber sivi faz mikro
ekstraksiyonunu (LPME) igeren gesitli ekstraksiyon islemlerinin gelistirilmesi iizerine
kuruludur. LPME isleminde fiberin go6zenekleri organik ¢oziicii ile birlikte
nanomalzeme ile doldurulur [99]. Son yillarda nanomalzemeler yeni analitik yontemler
gelistirmek i¢in kullanilir. Biiylik yiizey alani, kimyasal kararlilik, dayaniklilik ve
korozyona direnci nedeniyle, nanomalzemeler klasik malzemelerden daha fazla dikkat
¢ekmektedir. Genel olarak nanomalzemeler kimyasal yapilarina gore Karbon bazli,

inorganik ve karisik olmak tizere ti¢ ana gruba ayrilabilir [100].

Nanomalzemeler son yillarda eser tiir analizi, klinik teshisi, farmasotik ve terapatik
arastirma, ayrica ¢evre ve gida giivenligi gibi analitik ve biyoanalitik uygulamalarda
artan bir ilgi gormektedir. Kiiciikk boyutlu olduklarindan dolay: optik, elektrokimyasal
veya manyetik Ozellikleri kadar, yiiksek yiizey/hacim oranlar1 gibi gesitli fiziksel ve
kimyasal ozellikleri bir araya getirirler [101]. Nanoadsorbanlar, tiirleri adsorbe etmek
icin yliksek afiniteye sahip olan organik veya inorganik malzemelerden elde edilen nano
Olgcekli pargaciklardir. Yiiksek porozite, kiigiik boyut ve aktif yiizeye sahiptirler.
Nanoadsorbanlar sadece hizli degil, aym1 zamanda analiti baglama kapasitesine
sahiptirler. Kullanildiktan sonra kimyasal olarak da rejenere edilebilirler. Nano dl¢ekte
malzemeler benzersiz 6zelliklere sahiptir ve kiigiik boyutlarindan dolay1 genis bir yiizey
alam1 ve 'yilizey alani/hacim' oranina sahiptirler. Bu 6zellikler, nanoparcgaciklarin
adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Biiylik yiizey alanina ilaveten, bu partikiiller katalitik
potansiyel ve yliksek reaktivite gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir ve bu da onlar
geleneksel malzemelerden daha iyi adsorban haline getirir. Yiiksek yiizey alanindan
dolay1 nanopargaciklar farkli kimyasal tiirler ile etkilesim i¢in daha fazla sayida aktif
uca sahiptir [102]. Nanomalzeme bilesimi formiilasyonlarina gore degisir. Fullerenler
ve CNT'ler karbon esasli maddeler olarak siniflandirilan NM'lerdir, yar1 iletkenler

olarak quantum dot (QD ) ve metal oksitler inorganik NP'ler olarak diisiiniiliir [103].
1.5.1. Karbon Esash Nanomalzemeler

Yapt ve karbon hibritlesmesine gore, Yyiiksek karbon igerikli nano yapilar, C nano
allotroplarinin yeni ailesi olan fullerenler, kiiresel nano noktaciklar, karbon nanotiipler,

grafen nanopartikiiller ve diger nano yapilar (nano elmaslar, nano sogan, nano boynuz,
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nano konileri) olarak simiflandirilabilir. Bu karbon nanopartikiiller karbon atomlarinin
sp® velveya sp® hibrit aglarinda karbon diizenlemesine bagl olarak elde edilen gesitli
boyutlar1 ve sekilleri sayesinde, belirli elektrik, mekanik, optik ve kimyasal 6zellikler
gosterir. Son zamanlarda karbon nano yapilarin analitik uygulamalar1 da dikkat c¢ekici
hale gelmistir. Ciinkii ¢ok sayida analiti tayin etmek i¢in daha duyarli yontemlerin
gelistirilmesi miimkiin olmustur. Farkli karbon nanoyapilar ya da farkli 6zelliklere sahip
nanopartikiiller biraraya getirilerek ¢ok sayida analitik metot gelistirilmistir [104].
Karbonlu nanomalzemeler ¢ekirdek bileseni olarak grafitten olusurlar. Bu nano
malzemeler kuvvetli kovalent olarak baglanmis saf karbon molekiilleri igerirler ve
genellikle giiclii bir mekanik ve termal 6zellikler gosterirler. Karbonlu nano malzemeler
tipik olarak metan ve asetilen gibi organik bir hidrokarbon hammaddelerden

sentezlenirler [105].

Herhangi bir adsorpsiyon isleminde, bir adsorban igin genis yiizey alani, gézenek hacmi
ve uygun islevsel gruplarinin olmasi ¢ok Onemlidir. Su anda, aktif karbon, killer,
zeolitler, mezopordz oksitler, polimerler ve metal-organik kafesli yapilar gibi pek ¢ok
farkli gézenekli malzemeler hava, su ve topraktaki toksik kirletici tiirleri uzaklastirmak
icin gelistirilmistir. Bunlar arasinda, aktif komiir, karbon nanotiipler, fullerenler ve
grafen gibi karbon bazli adsorbanlar, genellikle, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
termal kararliliga sahiptir. Karbon nanotiipler (CNT) ve fullerenin kesfinden beri,
karbon bazli nanomalzemeler yaygin bir sekilde adsorban olarak kullanilmistir, ancak
bliyiik olgekli uygulamalari ekonomik acidan simirlhidir. Dolayisiyla daha diisiik bir

maliyetle adsorban tasarimi 6nemli bir sorun haline gelmistir [102].

Karbon ve bilesikleri yeryliziinde yasamin temelini olusturmaktadir. Karbon
baglanmasindaki c¢esitlilik, amorf karbon, grafit, elmas ve fulleren gibi farkh
allotroplerin olugmasimi saglar. Karbon atomunun hibritlesmesine gore karbonun
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri degisir. Ornegin, elmas dogada bulunan en sert
malzemelerden biridir ve grafit de bilinen en yumusak malzemelerden biridir. Ayrica,
elmas bir 3D ag1 olusturan sp° hibrit karbon atomuna sahip iken, grafit 2D diizlem
levhalar olusturan sp® hibrit karbon atomlarma sahiptir. Sentetik grafitin kesfi, 19.
yiizyilda silisyumdan ve amorf karbondan elektrikli bir firinda SiC {iretimi i¢in bir

girisim yapan Acheson EG tarafindan yanlishikla ortaya cikmistir. Bu kesif, genis
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endiistriyel uygulamalarda bulunan grafit ile ilgili diger karbonlu malzemelerin, cam

benzeri karbon, pirolitik karbon, karbon elyaflar1 vb. gibi gelistirilmesine yol agmustir.

Karbonun 6nemi ve benzersizligi, dikkat ¢eken yapisal, fiziksel, kimyasal, mekanik ve
elektriksel Ozelliklerinden dolayt nanomalzemeler igin genisletilmistir. Fullerenler,
CNT'ler, nanofiberler, grafen ve nanodiamond gibi sifir, bir, iki ve li¢ boyutlu olmak
tizere farkli boyutlarda karbon nanomalzemeler olabilir (Sekil 1.13). Karbon bazli
nanomalzemelerde yeni bir donem, 1980'lerin ortalarinda, fulleren ailesinin
kesfedilmesinin ardindan fulleren nanotiiplerin kesfi ile basladi. Nanokarbon ailesinin
en son iiyesi ise grafendir. ki boyutlu karbon, grafen ilk olarak Geim AK ve arkadaslari
tarafindan grafitten izole edilmistir. Bu kesif 2010'da Geim AK ve arkadaslarina Nobel
Fizik Odiilii'nii kazandirmstir [106].

Tablo 1.2. Karbon esasli nanomalzemelerin 6zellikleri [107].

Karbon Grafit Elmas Fulleren(Cgp) CNT Grafen
Allotroplan

Hibrit formu sp° sp°® Baslica sp”  Baslica sp” sp”
Kristal yapis1  hekzagonal oktahedral tetragonal ikosahedral  hekzagonal
Boyutu Ug Uc Sifir Bir iki
Deneysel 10-20 20-160 80-90 ~1300 ~1500

spesifik yiizey

alan1 (m%/g)

Yogunluk 2.09-2.23 3.5-3.53 1.72 >1 >1
(g/em?)
Sertlik Yiiksek Ultra Yiiksek Yiiksek Cok yiiksek
yiiksek
Elektronik fletken Yalitkan, Yalitkan Yari iletken  Yari iletken
ozellikleri yari
iletken

*: sp? ve sp® hibrit formunu birarada barindiran yapilar
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Fulleren Karbon Nanotiip Grafen

Nanoelmas

Sekil 1.13. Degisik karbon nanomalzemeler [108]
1.5.1.1. Karbon Nanotiipler

Grafen, fulleren ve karbon nanotiip gibi nanometre boyutlu sp2 karbon bagh
malzemelerin kesfi nano malzeme alandaki arastirmalar1 tesvik etmistir. Karbon
nanotiiplerin fiziksel o6zelliklerinin ¢ogu grafenden tiirer. Grafende, karbon atomlari
normal sp?ye bagli atomik lgekli altigen bir diizen iginde organize edilir ve bu model,
fulleren ve karbon nanotiip gibi diger sp2 karbon bagli malzemeler (allotroplar) i¢in
temel bir yapidir. Karbon nanotiip teorik olarak, rulo halinde grafen tabakasi ile
uretebilen bir silindirik yapidir. Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNTs) ilk kez
1993'te, ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) ise ilk olarak 1991'de lijima
tarafindan kesfedilmistir. Karbon atomu, tamamen farkli &zelliklere sahip yapilar
olusturmak i¢in farkli yollarla baglanabilir. Karbon sp® hibridlesmesi van der Waals
formunun zayif diizlem dig1 baglanmasi ve kuvvetli diizlem i¢i baglarla tabakali bir yap1
olusturur [109]. MWNT'ler, daha kiigiik i¢ ice ge¢mis nanotiipleri ¢evreleyen daha
biiyiik ¢capli nanotiiplerden olusur; burada birbirini izleyen her dis kabugun daha biiyiik
bir ¢ap1 vardir. Sekil 1.4'de gosterildigi gibi karakteristik grafen yapisint muhafaza eder.
Bu goriintii ¢esitli kabuk sayilarini, dis nanotiiplerin ¢aplarin1 ve i¢ tiip caplarini

karakterize eder. Eszamanli teorik caligmalar, tek bir karbon nanotiip kabugunun
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olagandis1 elektronik Ozelliklere sahip olmasit gerektigini belirtmistir. Karbon
nanotiipler, grafitin yuvarlanmis tabakalari1 olarak goriilebilir. Daha diisiik sicakliklarda
iiretilen SWNT'ler ve MWNT'ler, daha yiiksek sicakliklarda iiretilen nanotiiplere kiyasla
duvarlarda ve kapaklarda daha fazla kusura sahiptir. Sonug¢ olarak, c¢esitli sekillerde
nanotiipler iiretilmistir. Iyi diizenlenmis, diiz MWNT'ler ideal yapiya ¢ok benzemektedir

[110].

Sekil 1.14. a) Tek duvarli karbon nanotiip b) Cok duvarli karbon nanotiip yapisi [102]
1.5.1.2. Nano Elmaslar

Nanoelmaslar (ND) olarak bilinen nano boyutta elmas partikiilleri ilk kez 1960l
yillarda {iretilmistir ancak 1990'larin sonuna kadar cesitli alanlar i¢in oldukga ilging hale
gelmistir. ND’lar, milkemmel mekanik &zellikleri, yiiksek yilizey alan1 ve ayarlanabilir
yiizey yapilari, yiiksek 1s1 iletkenligi (2000 W/m.K' ya kadar) ve elektrik direnci, optik
ozellikleri ve floresans, kimyasal kararliligi ve sert ortamlara karsi direng gosterir. Bu
nedenle, ND 'lar yiiksek performansh termal arayiiz malzemeleri i¢in dolgu maddesi
olarak onerilmistir [111].

Nanoelmas

Sekil 1.15. Nanoelmas yapisi [112]
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Nanoelmasin diger karbon nanopartikiillerden daha az toksik oldugu bulunmustur ve
bunun bir sonucu olarak su anda biyomedikal goriintiileme, ilag salinimi1 ve diger tip
alanlarindaki uygulamalar i¢in diisiiniilmektedir. Bugiinlerde, bilimsel arastirmalar i¢in

sagirticl bir nano elmaslar g¢esitleri bulunmaktadir [113]. Nano elmasin mikron boyutlu

malzemelere gore en 6nemli avantaji, daha kiiciikk boyutu ve daha yiiksek yiizey/hacim
oranina sahip olmasidir. Yaklasik 5 nm ¢apinda ve dar bir partikiil boyutu dagiliminda

nano boyutlu kiiresel sekle sahip olan elmas parcaciklari, elmastan lstiin mekanik

ozelliklere sahiptir [114].

Saf nano elmas, elmas cekirdegi (sp® hibridlesmesi) ve grafit kabugunun (sp?
hibridlesmesi) ile karmasik bir karisimini temsil eder. Bu nedenle, ND yiizeyinden
grafiti ve farkli safsizliklar1 uzaklastirmak igin giiglii asitlerle muamele yapilir. Sonug
olarak bozulmamis ND'lerin yiizeyi, -COOH, -CH, -OH, -C=0 ve digerleri gibi ¢esitli
fonksiyonel gruplarla kaplanir. ND'lerin modifikasyonu, ¢ogunlukla oksidatif (6rnegin
hava, oksijen plazmasi), indirgeyici (6rn. hidrojen, metan) veya inert (azot, vakum)

atmosferlerdeki farkli gazlar tarafindan gergeklestirilir [115].
1.5.1.3. Fullerenler

Kroto ve arkadaslar tarafindan 1985 yilinda kesfedildiklerinden beri fullerenler, 6zgilin
yapist ve yenilik¢i Ozellikleri nedeniyle ¢ok fazla ilgi uyandirmis ve giiniimiizde
nanoteknolojide en dnde gelen malzemelerden biri olarak diisiiniilmektedir. Fullerenler,
yilda on ton olarak tahmin edilen diinya c¢apinda bir iiretim ile kozmetik ve tibbi
aragtirmalarda oldugu kadar optik ve elektronik gibi ¢esitli alanlarda, hali hazirda
uygulanan ¢ok yonlii bir nano malzemedir [116]. Karbon ailesinde fullerenler essiz
kapali kafes yapisinda ve bir¢ok etkileyici 6zelligi olan sifir boyutlu materyallerdir. Aile
C20, Cs6, Ce0, C70 ve diger bilesikleri icerir. Genis bir uygulama alanina sahiptirler ve

enerji depolama ve giines pilleri gibi uygulamalarda 6nemli bir potansiyeldirler [117].

Sekil 1.16. Cgg Fulleren yapis1 [118]
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Fullerenler, oyuk karbon kafes yapmin sp® hibrid molekiilleridir. Yiizeyi
fonksiyonlastirilan (6rnegin, Karboksil ve hidroksil gruplari) fullerenler, biyolojik olarak
daha uyumlu formlar olusturmak iizere fullerenlerden daha biiyiik miktarlarda
tiretilebilirler [119].

1.5.1.4. Grafen ve Grafen Oksit

Nobel 6diillii Novoselov ve Geim tarafindan iki boyutlu grafen 2004'te kesfedilmis ve
malzeme alaninda hizla yiikselen bir yildiz olmustur. Yeni bir karbon malzemesi olarak
grafen, bir bal petegi kristal orgiisiinde diizenlenmis sp? bagli karbon atomlarina sahip,
bir atom kalinliginda ve iki boyutlu (2D) diizlem levha yapisindan olusur. Karbon nano
malzemeler arasinda, grafen 2630 m%/g’lik biiyiik teorik spesifik yiizey alani, olagandist
elektronik Ozellikleri ve elektron tasima Ozellikleri, mikemmel esneklik ve
sizdirmazlik, giiclii mekanik mukavemet ve miikkemmel 1s1 ve elektrik iletkenlikleri gibi
onemli fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle bilim ve teknolojinin birgok alaninda gok
Oonemli bir yere sahiptir. Ayrica kimyasal olarak elde edilen grafen énemli yap1 kusurlari
(bosluklar, delikler) ve yiizey fonksiyonel gruplara (hidroksil, epoksi, karbonil, fenol
vb.) sebep olur. Bu fonksiyonel gruplar cesitli aktif tiirlerin kovalent veya kovalent
olmayan baglar ile immobilize edilmesini saglar. Bu avantajli 6zelliklerden dolay1 iki
boyutlu grafen bazli malzemeler genis ¢apta uygulamalar igin hazirlanmistir [120].
Grafen bal petegi orgiisii, Sekill.17 'de gosterildigi gibi, ¢ baglariyla baglanan karbon
atomlarmin iki esdeger alt orgiilerinden olusur. Orgiideki her karbon atomu, bir

delokalize elektron agina katkida bulunan bir 7 orbitaline sahiptir [121].

Sekil 1.17. Tek tabakali grafen [122]
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Grafen (G), grafit yapisinin tek bir karbon tabakasi olup (IUPAC), diizenli bir petek ag
yapisina sahiptir. Sekil 1.17°de siyah kiireler C atomunu, mavi kiireler ise H atomunu
simgelemektedir. Grafen oksit (GO), hidroksil, karboksil, karbonil ve epoksi gruplari
gibi ¢esitli oksijen igeren fonksiyonel gruplardan olusan oldukca oksidatif bir forma
sahip tek tabakali bir bilesiktir. Indirgenmis grafen oksit (RGO), grafene gore daha
kusurlu ve daha az iletken olmasina ragmen, diger fonksiyonel gruplar tarafindan
modifiye edilmesi nispeten kolaydir. Grafen, zengin n-baglarina ve GO bol miktarda
oksijen igeren fonksiyonel gruplara da sahiptir. Her ikisinin de yiizey alani genistir.
Genel olarak grafen bazli nanomalzemeler ile adsorpsiyon i¢in hidrofobik etki, -m bagi,
hidrojen bagi, kovalent ve elektrostatik etkilesimleri igeren bes olas1 etkilesim

bulunmaktadir [123].

Sekil 1.18. Kursun kalemdeki grafitten grafen tabakalarinin eldesi [124].

Grafen sentezi i¢in bircok yontem Onerilmistir, ancak en popiiler olani grafitin grafen
oksite oksidasyonu iizerine kurulan ve ardindan uygun bir indirgeyici reaktif (6rn.,
hidrazin) kullanarak GO'nun G'ye kimyasal olarak indirgendigi yontemdir (Sekil 1.19).
Oksidasyon yaklagimi (6rn., Hummers yontemi) , G' nin diisiik maliyetli ve biiyiik
Olgekli iiretiminin en etkin ydntemlerinden biri olarak diisiiniilir. G ve GO, onlarin
bliylik yiizey alani1 (6rnegin, G igin teorik deger 2630 mzlg) ve diger molekiillerle giiglii
etkilesimler i¢in ideal olan G yapraklarindaki karbon atomlariin altigen dizilislerinden

dolay1 SPE veya SPME' de ideal adsorban olarak kullanilmaktadir.

Bununla birlikte, grafenin tiim ¢oziiciilerde dagilmasi ve ¢oOziinmesi giigtiir. Cilinkii
metal iyonlar1 veya organik bilesiklerin adsorpsiyonunu engelleyen gii¢lii van der Waals
etkilesimlerine sahiptir. Buna karsin, GO yiizeyindeki epoksi, hidroksil ve karboksil

gruplarindan dolay1 yiizeyinde biiyiik miktarlarda oksijen atomlarma sahiptir. Bu
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nedenle GO, G'den c¢ok daha hidrofiliktir ve kararli kolloidal siispansiyonlar
olusturabilir. GO, organik bilesikler veya metal iyonlar1 ile hidrojen bagi olusumu veya
elektrostatik etkilesim i¢in zengin fonksiyonel gruplar saglar. Genel olarak, G karbon
bazli halkali yapilar i¢in giiglii affiniteli ve polar olmayan hidrofobik adsorban olarak
diistintiliir. G, c¢ok biiyiik delokalize m elektron sistemine sahip olup, ¢ogu organik
bilesiklerin aromatik halkalari ile gii¢lii n-n etkilesiminin olusumunda 6nemli rol oynar.

GO, G’den ¢ok daha fazla polar karaktere sahiptir [100].

S
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Sekil 1.19. Grafitten GO ve G eldesi [125]

Karbon nanotiipler (CNTs) ve grafen ayni kimyasal bilesime sahip olmasina ragmen,
bunlarin  adsorpsiyon Ozelliklerinde bazi farkliliklar gozlemlenebilir. Karbon
nanotiiplere kiyasla grafenin diizlem tabakasimin heriki yiizeyi analitlerin adsorpsiyonu
icin elverislidir. Karbon nanotiiplerin i¢ duvarlari sterik etki sebebiyle adsorpsiyon
yapamaz. Grafen nano tabakalar1 esnektir ve kolayca bir destege tutturulmasi, SPME
fiberlerin hazirlanmasinda gii¢lii bir avantajdir. Fakat yumusaklig1 ve esnekligi gibi bazi
ozellikleri, SPE kolonundaki yiiksek basingtan dolay1 klasik SPE igin engel teskil
edebilir. Grafen nanotabakalar1 SPE kolonundan kagabilir [100].

Metal iyonlarinin grafen oksit (GO) iizerinde sorpsiyonu genel olarak iyonik siddetten
bagimsizdir fakat ¢ozelti pH’sina oldukga baglidir. Diger yandan yiiksek pH grafen
oksitin yiizeyi tizerindeki oksijenli fonkisyonel gruplarin iyonlagmasi igin gereklidir.
GO’nun sifir yiik noktas1 (pHpzc) 3.9°dur. Bu nedenle pH 3.9°dan daha yiiksek pH
degerlerinde (pH > pHpzc), GO’nun yiizey yiikii negatiftir ve metal iyonlan ile GO
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nanotabakalar1 arasindaki elektrostatik etkilesim daha gii¢lii olur. Baska bir deyisle
yiiksek pH degerlerinde metal hidroksitler ¢okebilir ve anyonik tiirler baskin olabilir.
GO’nun negatif ylizey yiikii nedeni ile GO iizerinde anyonlarin adsorpsiyonu giigtiir ve
bu nedenle yiiksek geri kazanma degeri elde etmek i¢in pH dikkatli segilmelidir. Metal
iyonlarinin GO {izerinde adsorpsiyonu sadece pH’ya degil ayni zamanda organik

bilesiklerin (humik asitler gibi) varligina da baglidir [100].

Sekil 1.20. Tek tabakali grafenin yapisal modeli (A), grafen oksit (B), indirgenmis
grafen oksit (C)

Hidroksil, karboksil ve epoksi gruplari gibi fonksiyonel gruplar grafen oksit tizerinde

bulunabilir (B) oksidatif ayristirma islemi sonrasi. Indirgenmis grafen oksit igin (C),

hidroksil ve karboksil gruplari tam olmayan indirgemeden dolay: grafitik tabakalarnin

u¢ kisimlarinda kalir [126].

G ve GO arasindaki net fark, karbon iskeletine bagl oksijen atomlaridir (Sekil 1.21). G,
hidrofobiktir oysa GO hidrofiliktir, yani suda kolaylikla dagilabilir. Buna ek olarak GO,
hem aromatik (sp?) hem de alifatik (sp®) alanlar igerir. Bu da yiizey ile olusabilen

etkilesim tiirlerini daha da genisletir.
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Sekil 1.21. Aromatik polimerler, proteinler, cekirdek-kabuk
nanopartikiil, nanotiip, quantum dot,
ilag/fotoliiminesans prob, DNA ve fulleren igeren
tiirlerle G/GO’nun kovalent olmayan
etkilesimlerinin gematik gosterimi (listten saga
dogru) [124].

Grafen bazli kompozitlerden grafen metal oksit kompozitleri analitik kimyacilarin

dikkatini ¢eken malzemelerdir.

1.6. Nanoboyutlu Metal Oksitler

Mevcut adsorbanlar arasinda, nano boyutlu metal oksitler (NMO) (demir oksitler,
mangan oksitler, aliiminyum oksitler, titanyum oksitler, magnezyum oksitler ve seryum
oksitler gibi) sulu sistemlerden agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in nde gelen metal
oksitlerdir. Bunun nedeni kismen biiyiik yiizey alanlar1 ve boyut etkisinden kaynaklanan
yiiksek aktiviteleridir. Son yillarda yapilan aragtirmalar, birgok NMO'nun yiiksek
kapasite ve segimlilik agisindan agir metalleri ¢ok iyi adsorbe ettigini gdstermistir.
Bununla birlikte, metal oksitlerin boyutu mikrometreden nanometre diizeylerine
diistiigii icin, artan yilizey enerjisi onlarin zayif kararliligina neden olur. Sonug olarak,
NMO’lar Van der Waals kuvvetleri veya diger etkilesimler nedeniyle aglomerasyona
yatkindirlar ve bu ylizden NMO'larin yiiksek kapasite ve se¢imliligi biiyiik oranda azalir
veya hatta kaybolur. Sulu sistemlerdeki agir metallerin adsorpsiyonu igin en ¢ok
calisilan NMO'lar arasinda demir oksitler, mangan oksitler, alliminyum oksitler ve

titanyum oksitler bulunur. Partikiil, tiip ve diger farkli formlarda bulunurlar. NMO'larin
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boyutu ve sekli, onlarin adsorpsiyon performansini etkileyen iki 6nemli faktordiir. Yapi
kontrollii, yiiksek oranda kararli ve tek dagilimli metal oksit nanomalzemeleri elde
etmek icin etkili sentetik yontemler son on yildir yaygin bir sekilde ¢alisilmaktadir.
Genellikle, sentez yontemleri iki grup olarak siniflandirilabilir: (1) Soygaz
yogunlagmasi, siddetli plastik deformasyon, yiiksek enerjili bilyali 6giitme, ultrasonik
atisla kesme gibi fiziksel yaklagimlar ve (2) Ters misel (veya mikroemiilsiyon).
Kontrollii kimyasal birlikte ¢oktiirme, kimyasal buhar yogunlasma, puls elektrot
pozisyonu, sivi alev spreyi, sivi faz indirgeme, gaz faz indirgeme gibi kimyasal
yaklagimlardir. Bu sentez protokolleri arasinda, birlikte ¢okelme, termal bozunma
velveya indirgeme ve hidrotermal sentez teknikleri yiiksek verimle yaygin olarak
kullanilir. NMO'larin karakterizasyonu i¢in arastirma ¢abalari, morfoloji, biiytiklik,
kristal yapisi, spesifik yiizey alani ve sifir noktasimin pH'st gibi 06zelliklerine

odaklanmustir [127]. Metal oksitler ve bazi uygulamalar1 Sekil. 1.22°de verilmistir.
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Sekil 1.22. Omek hazirlamada hedef tiirlerin
deristirilmesi  i¢in  degisik  metal
oksitlerin kullanimi [128]

Ikili metal oksitler farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip oldugu icin tekli metal
oksitlere nazaran farkli ve istiin elektrokimyasal ve kimyasal Ozelliklere sahiptir.
NiC0,04, ZnFe,04 vs. gibi ikili metal oksitler (+2) ve (+3) yiikseltgenme basamagina
sahiptir ve ¢ok farkli redoks reaksiyonlarma katilabilirler. kili metal oksitler (AxB,O;)
seklinde gosterilir ve AB,04, ABO4, A3B,0g gibi ¢ok farkli gesitleri vardir. Burada A
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ve B diisik ve yiliksek oksidasyon basamagina sahip metal elementlerini gdsterir.
AB,0, ise spinel bilesikler olarak bilinmektedir. MnFe;O4, NiC0,04 gibi spinel ikili
oksitler olduk¢a fazla arastirilmistir ikili metal oksitlerin hidrotermal metod, sol-jel
yontemi, mikrodalga sentez yontemi, elektrobiriktirme yontemi gibi ¢ok cesitli sentez
yontemleri mevcuttur. Ayrica farkli morfolojiye sahip ikili metal oksitler

bulunmaktadir;
¢ | boyutlu: nanotel, nanogubuk, nanoigne
e 2 boyutlu: nanoyaprak, nanopul

e 3 boyutlu: nanogicek, nanokestane vs  [129].
1.5.1.4.1. Grafen-Metal Oksit Kompozitleri

Grafen bazli nanokompozitlerin hazirlanmast i¢in grafene metal ve metal oksit
nanopartikiillerin (NP) baglanmasi veya yiiklenmesi genel olarak iki farkli yolla
gerceklestirilir (Sekil 1.23). Immobilizasyon sonrasi veya yerinde baglanma. Grafen
nano yapraklarinin ve 6nceden sentezlenmis NP'lerin ayr1 ¢ozeltilerinin karistirilmasini
igerir. Karigtirmadan oOnce, NP'ler ve/veya grafen yapraklar, iirlinlerin islenebilme
kabiliyetini arttirmak icin yiizeyi fonksiyonalize edilir. Grafen yapraklari, kovalent
olmayan n- etkilesimi ile veya kovalent C-C eslesme reaksiyonlariyla kolayca islevsel
hale getirilebilir. Grafen ve/veya NP’lerin fonksiyonlastirilmasi ¢oziiniirligii 6nemli
oranda artirir. Hidrazin, hidrat, amin ve NaBH, gibi indirgenler ile HAuCl;, AgNQO3,
K,PtCly, ve HyPdClg gibi metal onciilerinin yerinde kimyasal indirgemesi ile grafen
esasli metal ve metal oksit nanokompozitlerin sentezi yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir
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Sekil 1.23. Indirgenmis GO tabakalar1 iizerine nanopartikiillerin
baglanmasinin sematik gosterimi [130]

Nanopartikiillerin (NPs) GO tabakalar1 {izerine baglanmasi iki yoldan olur; in-Situ ve
ex-situ baglanma. In-sitii baglanmada NPs’in yogunlugu yiiksektir. indirgenmis GO
tabakalar1 ve NP’lerin fonksiyonellestirilmesi ya kovalent olmayan n-m etkilesimi ile ya

da kovalent C-C baglanma reaksiyonu ile olur [130].

Grafenin istin fizikokimyasal ozellikleri, grafen tabakalarinin sayisina ve grafen
yapraklarinin dagilma performansina giiglii bir sekilde baglidir. Bununla birlikte, grafen
dispersiyon ¢ozeltileri kurutuldugunda, Van der Waals ve tek tek grafen yapraklar
arasindaki -7 etkilesimleri topaklanma egilimine neden olur. TiO,, SnO; ve Fe,03 gibi
metal oksit NP'ler ile grafenin modifikasyonu lizerine ¢aligmalar yapilmaktdir. Bu tiir
nanomalzemelerin grafen yiizeyine dahil edilmesi, grafenin yiizey morfolojisi,
elektronik yapisi ve grafenin 6zgiin 6zelliklerinin ayarlanmasi i¢in istenir. Ayrica, metal
oksit NP'leri ile dekore edilmis grafen yapraklari, onlarin olaganiistii &zelliklerini
birlestirir [131]. Grafen/metal oksit kompozitlerinde anlamli sinerjik etkiler, boyut
etkileri ve arayiizey etkilesimlerinden dolay1 olur [107].
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Sekil 1.24. Metal oksitler ve grafenin sinerjik etkisi ile
grafen/metal oksit kompozitinin hazrlanmasinin semasi
[107].

Grafen esasli kompozitlerin gelismesi metal oksit nanomalzemelerin farkli alanlardaki
performansini artirmak igin oldukga Onemlidir. Ciinkii hibrid malzemeler, oksit
nanomalzemelere gore ¢ok yonlii ve lstlin performansa sahiptir. Gliniimiize kadar,
TiO,, Zn0O, SnO,, MNnO,, Co304, Fe304, Fe;03, NiO ve Cu,O gibi gesitli metal oksitler
sentezlenmis ve grafen tizerine desteklenmistir. Hidrotermal yaklasim, G-MO/hidroksit
nanokompozit iiretimi i¢in ¢evre acisindan tercih edilen, ¢ok basit, fiyati uygun ve kolay

bir metotdur [131].

G-MO/hidroksit kompozitlerinin hazirlanmasi igin ¢ok kullanilan tek adimli, kolay ve
etkin bir sentez yontemi de solvotermal metotdur. Bu amagla kullanilan diger sentez
metotlar1 elektrobiriktirme teknigi, kimyasal biriktirme teknigi, yerinde kimyasal
indirgeme yontemi, birlikte ¢oktiirme teknigi ve mikrodalga teknigi gibi yontemleri
icermektedir [132]. Giiniimiizde, MO/grafen tabakalarinin hibrit yapilarini hazirlamak
icin kullanilan islem, 6ncelikle Hummer yontemi ile grafen oksitleri (GO) hazirlamak
ve daha sonra ilizerine metal oksit nanokristallerini eklemektir. Ardindan GO'yu
indirgenmis grafen oksitlere (RGO) doniistiirmek i¢in bir indirgeme islemi yapilir. Bu
islem, termal olarak veya GO nun indirgenmesi i¢in toksik hidrazin kullanarak
gerceklestirilir. Cozeltiye metal katyonlarin ilavesi difiizyon ¢ift tabakasinin olusumunu
etkileyebilir ve GO'nun topaklagmasina neden olabilir. Bu sebeple, yiizey aktif madde
veya polimerler GO'nun ¢ozeltideki dagilimmi devam ettirmek icin yaygin olarak
eklenirler ve bu da oOrneklerin elektriksel iletkenligini disiirebilir. Farkli
morfolojilerdeki MO/grafen kompozitlerinin sematik gosterimi  Sekil 1.25°de
gosterilmistir [133].
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Kapsiile edilmis Karigik Sarili

Sekil 1.25. Cesitli grafen/metal oksit kompozit yapisal modelleri [134].

1.6.1. Manyetik Malzemeler

Manyetik nanopartikiiller (MNP'ler), bir dis manyetik alan kullanarak yapilan metal
oksit NP'lerin bir tiiriidiir. MNP’ler analitik islemin farkli adimlarinda su sekillerde
kullanilabilir. (i) sentezlenerek (fonksiyonlastirma olmadan), (ii) kimyasal reaksiyonlar
ile destek iizerine baglanarak, (iii) inert bir kat1 ile birlestirilerek (iv) organik, inorganik,
ve biyokimyasal bilesikler ile modifiye edilerek. MNP'ler, demir, nikel, kobalt, manyetit
veya maghemit ve bunlarin kimyasal bilesimi gibi ¢ok ¢esitli manyetik malzemelerle
sentezlenir. Demir oksitler (Fe,O; ve Fe3O4) ve karsilik gelen ferritleri (Grnegin
MnFe,0,4 ve CoFe;0O4 gibi) MNP'lerin iiretilmesinde ¢ok kullanilir. Ciinkii diger MNP
temelli metaller ve alasimlar (Mn3O4, Co, Ni, FePt, and FePd) ile karsilagtirildiginda,
MNP'lerin yiliksek manyetik momentleri, biyolojik uyumluluklar1 ve hazirlama
isleminin basitligi avantajlaridir. Bu nedenle ferrit oksit manyetit (Fe30,), yeryliziinde
dogal olarak olusan mineraller i¢inde en manyetik malzemedir. Bu nedenle ¢ok c¢esitli
uygulamalarda siliperparamanyetik NP formunda yaygin olarak kullanilir. Cesitli
ozelliklere sahip farkli manyetik oksitler, ¢cokelme metodu, aerosol metodu, hidrotermal
reaksiyon, oksidatif ¢okelme ve sol-jel sentez metotlari ile sentezlenebilir. Dogal olarak

sadece manyetik ¢ekirdek spesifik olmayan baglanma gosterir. Onlar sadece yiiksek pH
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ve diisiik iyonik siddet ortamlarinda kararlidir. MNP’lerin kararli oldugu ve analitler ile
baglanma veya spesifik etkilesimin oldugu pH araligmi artirmak igin bu
nanomalzemeler farkli bilesikler ile yiliklenir. MNP’lerin ylizey modifikasyonu
agregasyonu engellemek, siispansiyonlarin kararligini gelistirmek ve biyolojik cevre
veya kat1 matrikslerle nanopartikiillerin uyumlulugunu artirmak i¢in de kullanilabilir.
Genellikle bu islem ii¢ basamak igerir. Bunlar, ¢ekirdek (manyetit veya maghemit)
sentezi, manyetik c¢ekirdegin kaplanmasi ve elde edilen c¢ekirdek-kabuk yapisinin

modifikasyonu. Sekil 1.26 kabuk ve fonksiyonel gruplarin farkl tiirlerini gosterir [135].

Aptamer

Protein

Cekirdek (Fe,0,,
Fe;0,, Fe vs)

| Polimer

—— Dekstran

iyonik Sivi

5i0,, TiO,
Sekil 1.26. Manyetik nanopartikiillerin ¢esitli materyallerle modifikasyonu [135].

Nanomalzemeler ile yapilan kat1 faz ekstraksiyon ¢calismalari:

Bagheri ve arkadaslari, schiff bazli manyetik nano kompozit sentezlemis ve su gida ve
biyolojik drneklerden Pb(II), Cd(IT) ve Cu(II)’in 6n-deristirme sonras1 FAAS ile tayinini
yapmislardir. Yontemin gozlenebilme simir1 0.14, 0.19, 0.12 pg LY, zenginlestirme
faktorti 87.5°dur [136].

Pourreza ve arkadaslari, Pb(II) iyonlarinin On-deristirilmesi i¢in silisyum karbiir
nanopartikiillerini yeni bir kat1 faz adsorbami olarak kullanmislardir. Eliisyonu nitrik
asitle ve Pb tayinini FAAS ile yapmuslardir. Yéntemin gozlenebilme smir1 0.4 ng mL™,
adsorpsiyon kapasitesi 156.2 mg g ve zenginlestirme faktdrii 167 oarak bulunmustur
[137].

Abd Ali ve arkadaslari, chriysin modifiye edilmis Fe30,@SiO, kompozitini su
orneklerindeki bakirin kat1 faz ektraksiyonunda kullanmislar ve bakir1t FAAS ile tayin

etmiglerdir. Optimum pH 6 ve adsorban miktar1 60 mg’dir. Yontemin adsorpsiyon
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kapasitesi 114.25 mg g, gozlenebilme smuri, 0.3 ng mL™ ve zenginlestirme faktorii
100°diir [138].

Omidi ve arkadaslar1 piridin tutturulmus manyetik nano goézenekli silika malzeme
kullanarak Cd(II)’nin ayirimi ve On-deristirilmesi i¢in yeni bir metot gelistirmislerdir.
Cd tayinini FAAS yapmuslardir. Onerilen metot su ve gida &rneklerinde Cd tayini igin
kullanilmistir. Yontemin adsorpsiyon kapasitesi 154 mg g'l, gozlenebilme sinir1 0.04 pg

L, ve zenginlestirme faktorii 100°diir [139].

Mashhadizadeh ve arkadaslar etilen glikol bis-merkaptoasetat ile modifiye edilmis 3-
(trimetoksisilil)-1-propantiyol ile kaplanmis Fe3O, nanopartikiillerini ¢esitli gida
orneklerindeki Ag, Cd, Cu, Hg ve Pb’nin kat1 faz ektraksiyonu i¢in yeni bir adsorban
olarak kullanmiglardir. Hg tayinini CV-AAS ile, diger metalleri ise ICP-OES ile tayin
etmislerdir. Yontemin adsorpsiyon kapasitesi Ag, Cd, Cu, Hg ve Pb icin, 29.8, 33.4,
37.9,41.6 ve 35.1 mg g'l, gozlenebilme sinir1 0.07, 0.06, 0.09, 0.01, ve 0.08 ng mL* ve
zenginlestirme faktori 240, 294, 297, 291, ve 236’dir [140].

Yavuz ve arkadaslari, ¢esitli su ve gida 6rneklerindeki Pb(II), Cu(Il), Fe(III)’ nin 6n-
zenginlestirmesi i¢in nano grafen/Cos04 kompozitini kullanmislardir. Metal tayinleri
FAAS ile yapilmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 Pb(I), Cu(Il), Fe(IIl) i¢in 0.81,
017, 0.15 pg L™, zenginlestirme faktdrii 175 ve adsorpsiyon kapasitesi Pb(II), Cu(ll),
Fe(I1I) igin 58, 77, 78 mg g dir [141].

Yavuz ve arkadaslar, ¢esitli su oOrneklerdeki, katalitik konvertor ve caddde tozu
orneklerinde Rh(IlT)’iin 6n-zenginlestirmesi i¢in nano seliiloz/grafen oksit kompozitini
kullanmiglardir. Metal tayinleri FAAS ile yapilmistir. Yontemin gozlenebilme siniri
Rh(I1T) i¢in 7.18 pg L™, zenginlestirme faktdrii 15 ve adsorpsiyon kapasitesi icin 37 mg
g™ dir [142].

Yavuz ve arkadaslari, gida ve sifali bitki Orneklerdeki Pb(II), Cu(Il)’ nin 6n-
zenginlestirmesi i¢cin nano Mn3O,4 adsorbanini kullanmiglardir. Metal tayinleri FAAS ile
yaptlmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 Pb(I), Cu(Il) i¢in 3.0, 2.6 pg LY
zenginlestirme faktorli 40 ve 20 ve adsorpsiyon kapasitesi Pb(II), Cu(Il) i¢in 21.9, 3.25
mg g™ dir [143].
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Yavuz ve arkadaslari, ¢esitli su Oornekleri, bitki 6rnekleri ve cadde tozu Pb(I)’ nin 6n-
zenginlestirmesi i¢in nano kestane NiC0,04 kompozitini kullanmiglardir. Metal tayinleri
FAAS ile yapilmistir. Yontemin gozlenebilme simir1 Pb(II) i¢in 5.9 png Lt
zenginlestirme faktorii 30 ve adsorpsiyon kapasitesi igin 61.3 mg g™ dir [144].

Yavuz ve arkadaslari, gida, sa¢ ve su Orneklerdeki Pb(II), Cu(Il)> nin On-
zenginlestirmesi i¢in grafen oksit kompozitini kullanmislardir. Metal tayinleri FAAS ile
yapilmigtir. Yontemin gozlenebilme smir1 Pb(Il), Cu(Il) i¢in 2.56, 1.25 pg LY
zenginlestirme faktorii 40 ve 20 ve adsorpsiyon kapasitesi Pb(II), Cu(Il) i¢in 80.6, 26.4
mg g™ dir [145].

Yavuz ve arkadaglari su, kayag, konvertor, cadde tozu Pd(Il) ve Rh(IIl)’ nin 6n-
zenginlestirmesi i¢in nano siinger Mn,O3 kompozitini kullanmislardir. Metal tayinleri
FAAS ile yapilmistir. Yontemin gézlenebilme sinir1 Pd(II) ve Rh(III) i¢in 1.0 ve 0.37
ng L™, zenginlestirme faktorii 100, adsorpsiyon kapasitesi Pd(IT) ve Rh(III) igin 42 ve
6.2mg g™ dir [146].

Erdogan ve arkadaslari, su Orneklerdeki As(V)’in 0On-zenginlestirmesi i¢in nano
Zr0,/B,03 kompozitini kullanmislardir. Metal tayinleri CVAAS ile yapilmistir.
Yontemin gozlenebilme smirt As(V) icin 9.25 ng LY zenginlestirme faktorii 20,

adsorpsiyon kapasitesi As(V) i¢in 98 mg g™ dir [147].

Yal¢inkaya ve arkadaslari, su orneklerdeki Al(IIl)’iin 6n-zenginlestirmesi i¢in nano
Zr0,/B,0skompozitini kullanmiglardir. Metal tayinleri FAAS ile yapilmistir. Y6ntemin
gdzlenebilme smir1 Al (1) igin 7.71 ng L™, zenginlestirme faktérii 10, adsorpsiyon
kapasitesi Al(111) i¢in 107 mg g™ dir [148].



2. BOLUM
GEREC VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar
211 AAS

Bu calisma kapsaminda analitler Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir (Sekil 2.1). Alevli AAS
kullanilarak yapilan Pd, Rh ve Cu tayinlerdeki 6l¢iim sartlart Tablo 2.1°de verilmistir.
Elektrotermal atomlastirma sistemi kullanilarak Be tayini i¢in aletsel kosullar ve grafit
firin sicaklik programi sirasiyla Tablo 2.2’de ve Tablo 2.3’de verilmistir. Soguk buhar
AAS (CVAAS) (Sekil 2.2) kullanilarak Hg i¢in 6l¢tim sartlart Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.1. Pd, Rh, ve Cu tayini i¢gin FAAS 6l¢iim sartlar

Element Dalga Bant Lamba Asetilen Hava
Boyu Genisligi  Akimi Akis Hizi Akis Hiz1
(nm) (nm) (mA) (L/dK) (L/dk)
Pd 244.8 0.2 30 2.0 17
Rh 343.5 0.2 30 2.0 17

Cu 324.8 0.7 30 2.0 17




Tablo 2.2. Be i¢in GFAAS 6lgiim sartlart
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Element Dalga Bant  Lamba Ornek Ortam
Boyu Genisligi  Akimi Hacmi Diizenleyici
o) (m)  (MA)  (uL)  Mg(NOy)
(ug)
Be 234.9 0.7 30 20 15
Tablo 2.3. Be i¢cin GFAAS sicaklik programi
Element Sicaklik Cikis Siiresi Kf"ilmq Argon
C) (s) Stiresi Akis Hiz1
(s) (mL/dK)
Kurutma 1 110 1 30 250
Kurutma 2 130 15 30 250
Piroliz 1500 10 20 250
Atomlagsma 2300 0 5 0
Temizleme 2450 1 3 250
Tablo 2.4. Hg i¢in CVAAS 6l¢iim sartlar
Element Dalga Bant Lamba  Argon
Boyu Genisligi Akimi Akis Hizi
(nm) (nm) (mA) (L/dk)
Hg 253.6 0.7 6 0.7
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SN a s

Sekil 2.2. Soguk buhar AAS
2.1.2 X-Istm1 Kirimim Cihaz1 (XRD)

Sentezlenen malzemelerin XRD analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde bulunan Bruker marka AXS D8 Advance model cihaz ile
gerceklestirilmistir (Sekil 2.3). Sentezlenen bilesiklerin safligin1 kontrol etmek ve birim
hiicre parametrelerini bulmak icin Bruker marka AXS D8 model X-isinlar1 toz
difraktometresi (XRD) cihaz1 (Cu Ko radyasyonu A= 0.15406 nm, 26 =10-90°
araliginda) kullanildi.

Sekil 2.3. XRD cihaz
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2.1.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen malzemelerin SEM goriintiileri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma
ve Uygulama Merkezi’nde bulunan LEO 440 marka SEM cihaz1 (Sekil 2.4) ve Erciyes
Universitesi Nanokteknoloji ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Zeis EVO LS10 cihazi
(Sekil 2.5) ile alinmastir.

Sekil 2.5. Zeis EVO LS10 SEM cihazi
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2.1.4 Fourier Transform-Infared Spektrometresi (FT-IR)

Sentezlenen malzemelerin FT-IR spektrumlari Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma

ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer marka 400 model FT-IR cihazi
kullanilmistir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. FT-IR cihazi

2.1.5 Yiizey Alan1 Analiz Cihaz

Sentezlenen malzemelerin yiizey alani analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Micrometrics marka Gemini VII model

yiizey alani 6l¢iim cihazi kullanilmastir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Yiizey analiz cihazi
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2.1.6. Yiizey Yiikii (Zeta potansiyel) Tayin Cihazi

Sentezlenen kompozitlerin yiizey yiikii analizleri ig¢in Erciyes Universitesi
Nanokteknoloji ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Malvern marka Nano system model

yiizey yuki 6l¢lim cihaz1 kullanilmistir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Yiizey yiikii 6l¢iim cihazi

2.1.7 Ultrasonik Prob

Malzemelerin sentez asamasinda Bandelin marka Sonoplus HD2200 model ultrasonik

homojenizator kullanilmistir (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. Ultrasonik prob
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2.1.8. Santrifiij Cihaz

Mevcut yontemlerde katininn sivi fazdan ayrilmasi asamasinda ALC marka PK 120

model ve Niive marka NF 400 model santrifiij cihazi kullanilmistir.
2.1.9. pH metre

Sulu ¢ozeltilerin pH’sin1 6lgmek ve pH ayarlamak icin WTW marka 330i model pH

metre kullanilmistir.
2.1.10. Saf Su Cihaz1

Cozelti hazirlanmasinda kullanilan saf su, Milli-Q purifier Millipore Corp., Bedford,
MA marka saf su cihazindan elde edilmistir. Ultra saf suyun iletkenligi 18.2 MQ

cm’dir.
2.1.11. Vorteks

Cozetiler ile kat1 adsorbaninin etkilesimini saglamak i¢in Wiggen Hauser marka 3000

ana model mini vortex kullanilmistir.
2.1.12. Dondurma-Kurutma cihaz

Sekil 2.10’da goriildiigii lizere sentezlenen adsorbanin (Tannik asit tutturulmus
indirgenmis grafen oksit) kurutulup hazirlanmasi i¢in John Morris marka Alpha 1-2 LD

plus model dondurarak kurutma cihazi kullanilmstir.

[
[
BN

 —

Sekil 2.10. Liyofilizator
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2.1.13. Hidrotermal Sentez Unitesi

Sekil 2.11°de gosterilen hidrotermal sentez initesi manyetik grafen-ZnFe,O4

adsorbaninin sentezinde sicaklik ve siire ayarlanarak kullanildi.

Sekil 2.11. Hidrotermal sentez iinitesi

2.2. Kullanilan Reaktifler ve Cozeltiler

Deneylerde kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir. Kullanilan nitrat, kloriir ve
siilfat tuzlar1 ile hidroklorik asit, nitrik asit asetik asit, amonyak, amonyum asetat,

sodyum asetat, sodyum dihidrojen fosfat Merck, Darmstadt, Germany*‘den alinmistir.

1000 mg L™ Pd(IT) stok cozeltisi: Merck marka 1000 mg L™ Pd(II) igeren stok ¢ozelti

kullanilmistir.

1000 mg L™ Rh(III) stok ¢ozeltisi: Merck marka 1000 mg L™ Rh(III) igeren stok

¢oOzelti kullanilmustir.

1000 mg L™ Cu(II) stok ¢ozeltisi: Merck marka 1000 mg L™ Cu(Il) iceren stok ¢ozelti
kullanilmistir.

5 mg L™ Cu(Il) stok cozeltisi: 1000 mg L™ Cu(Il) igeren stok standart ¢ozeltiden
mikropipet ile 0,5 mL alinip 0,1 M HNOj3 ile 100 mL’ ye seyreltilerek hazirlanmustir.



69

20 mg L™ Pd(I) stok ¢ozeltisi: 1000 mg L™ PA(Il) igeren stok standart ¢ozeltiden
mikropipet ile 2 mL alinip 0,1M HCl ile 100 mL’ye seyreltilerek hazirlanmistir.

10 mg L™ Rh(III) stok ¢ozeltisi: 1000 mg L™ Rh(IID) iceren stok standart ¢dzeltiden
mikropipet ile 1 mL alinip 100 mL’ ye 0,1 M HCl ile seyreltilerek hazirlanmistir.

10 mg L™ Be(Il) stok cozeltisi: 1000 mg L™ Be(Il) iceren stok standart ¢ozeltiden
mikropipet ile I mL aliip 100 mL’ ye 0,1 M HNOs ile seyreltilerek hazirlanmastir.

100 pg L™ Be(II) stok cozeltisi: 10 mg L™ Be(ll) igeren stok ¢ozeltisinden mikropipet
ile 0,50 mL alinip 0,1 M HNOg ile 50 mL’ye seyreltilerek hazirlanmistir.

3000 mg L™ Mg(NO3), ortam diizenleyici: 0,5183 g Mg(NO3),.6H,0 tartilip az miktar

ultra saf suda ¢oziiliir ve 100 mL ye seyreltilir.

1000 mg L™ Hg(II) stok ¢ozeltisi: Merck marka 1000 mg L™ Hg(1I) igeren stok ¢ozelti

kullanilmastir.

10 mg L™* Hg(II) stok cozeltisi: 1000 mg Lt Hg(Il) iceren stok standart ¢ozeltiden
mikropipet ile 1,0 mL alinip 0,1 M HNOj3 ile 100 mL’ ye seyreltilerek hazirlanmustir.

100 pg Lt HgI) stok cozeltisi: 10 mg Lt Hg(Il) stok ¢ozeltisinden mikropipet ile
0.50 mL alinip 0.1 M HNOs ile 50 mL’ye seyreltilerek hazirlanmistir.

%3 (m/v)’lik NaBH, ¢ozeltisi: 3,0 g katt NaBH, 100 mL’lik behere alinir. Bir miktar
ultra saf su ve iizerine 1,0 g NaOH eklenip ¢oziiliir ve ultra saf su ile 100 mL’ye

tamamlanir.

% 5 (m/v)’lik KMnO, ¢ozeltisi: 0,25 g katt KMnO, 100 mL’lik behere alinip bir

miktar ultra saf su ile ¢oziiliir ve sonra ultra saf su ile 5 mL’ye tamamlanir.

0.1 M HNO3: % 65 (m/m)’lik yogunlugu 1,39 g/mL olan derisik HNO3 asitden 7,1 mL

alinir ve ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlanir.
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2 M HCI: %37’lik (m/m) ve yogunlugu 1,19 g/mL olan derisik HCl’den 16,7 mL alinir

ve ultra saf su ile 100 mL’ye seyreltilir.

2 M HNO3: % 65 (m/m)’lik yogunlugu 1,39 g/mL olan derisik HNOj3 asitden 13,9 mL

alinir ve ultra saf su ile 100 mL’ye seyreltilir,

1 M CH3COOH: Yogunlugu 1,05 g/mL olan %99’luk derisik asetik asit’den 58,8 mL

alinir ve ultra saf su ile 1000 mL’ye seyreltilir.

1 M CH3COONa: 136 g CH3;COONa.3H,O’dan tartilir. Bir miktar ultra saf suda

¢oziildiikten sonra 1000 mL’ye seyreltilir.

Tampon Cozeltiler:

pH 2 tamponu: 0,72 g NaH,P0O,4.2H,O bir miktar ultra saf su igerisinde ¢oziiliir.
Uzerine yogunlugu 1,71 g/mL olan derisik % 85 (m/m)’lik H3PO,’den 350 uL

eklenerek 100 mL ye tamamlanir.

pH 3 tamponu: 1,4 g NaH,PO,4.2H,0 suda ¢oziiliip lizerine yogunlugu 1,71 g/mL olan
derigik % 85 (m/m)’lik H3PO,4’ den 60 pL eklenerek 100 mL ye tamamlanir.

pH 4 tamponu: 0,135 g CH3COONa tartilir, Bir miktar ultra saf suda ¢oziiliip tizerine
0,58 mL 14,3 M CH3;COOH ilave edilir ve saf su ile 100 mL’ye tamamlanur.

pH 6 tamponu: 12,5 g CH3COONa tartilir. Bir miktar ultra saf suda ¢oziiliip iizerine
500 pL 14,3 M CH3COOH ilave edilip 100 mL’ ye tamamlanr.

pH 7 tamponu: 3,85 g CH;COONHy, ultra saf suda ¢oziiliip 100 mL’ye tamamlanir.

pH 8 tamponu: 1,07 g NH4Cl ultra saf suda ¢6ziiliip tizerine yogunlugu 0,90 g/mL olan
derisik % 25 (m/m)’lik (13,24 M) 86 puL NHs ilave edilip 100 mL’ye tamamlanir.
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pH 9 tamponu: 1,07 g NH4CI ultra saf suda ¢6ziiliip iizerine tizerine yogunlugu 0,90
g/mL olan derisik % 25 (m/m)’lik (13,24 M) 1,72 mL NHj ilave edilip 100 mL’ye

tamamlanir.

Tris-HCI tamponu: Sigma Aldrich marka (pH:8,5 ve 10 mM) tamponu ¢o6zelti

kullanilmustir.

pH 10 tamponu: 1,07 g NH4Cl suda ¢oziiliip iizerine 8,60 mL {izerine yogunlugu 0,90
g/mL olan derisik % 25 (m/m)’lik 13,24 M NHj ilave edilip 100 mL’ye tamamlanr.

2.3. Nano Siinger Mn;03’ iin Adsorban Olarak Pd(IT) ve Rh(III)’iin Dispersif
Kati1 Faz Ekstraksiyonu ile Ayirma ve Zenginlestirilmesinde Kullanilmasi

2.3.1. Nano Siinger Mn,0O3 Sentezi

Bu ¢alismada nano siinger Mn,O3 arastirma laboratuvarimizda glisin-nitrat yakma
yontemi ile sentezlenmistir. Glisin-nitrat yakma yonteminin 1s1l islem sicaklig1 diisiik,
sentez siiresi kisa, tanecik boyutu kiiciik ve tanecik boyutu dagilimi homojendir. Sentez
yontemi agagidaki gibidir.

Stokiyometrik miktarda Mn(CH3COO),.4H,0(Sigma) ultra saf suda karigtirilarak
¢oziildii. Berrak bir ¢ozelti olustuktan sonra, glisin (Merck) kati olarak ya da sulu
¢ozeltisi halinde eklendi. Burada glisin, metal ile kompleks olusturarak bilesenlerin
¢Okmesini engellemekte ve yakit olarak rol almaktadir. Son olarak nitratin asetat
anyonlarina 1:1 mol oram ile nitrik asit ¢ozeltiye eklenmistir. Glisinin nitrata molar
orani 1:4 tiir. Cozelti siirekli 1sitilmistir. Sonrasinda ¢ozelti saydam bir viskoz jel haline
geldi. Bu jel kendiliginden yanarak siyah, hacimli ve slingerimsi bir yanma iiriiniine

doniistii. Olusan iiriin 300 °C’da 1 saat 1s1t1ld1. Olusan iiriin kahverengi renklidir.

2.3.2. Zenginlestirme Yontemi

100 mg nano slinger Mn,0O3, 8 ng Pd(Il) ve 4 pg Rh(II) iceren 20 mL’lik bir model
cozelti, 50 mL’lik bir santrifiij tupiine aktarilip, ilgili tampon ¢ozelti ile pH si 6’ya
ayarlanmigtir. 30 s vortex yapildiktan sonra karisim 3500 rpm’de 3 dakika
santrifiijlenmis ve {istteki sivi atilmistir. Adsorban iizerine eliisyon ¢ozeltisi olarak 2
mol L™* HCI’den 2 mL eklenmis ve 30 s vortex sonrast yeniden 3500 rpm de 3 dakika
santrifiijleme yapilmistir. Eliiattaki Pd ve Rh FAAS ile tayin edilmistir.
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Sekil 2.12. Palladyum ve rodyumun nano siinger Mn,Os ile
kat1 faz ekstraksiyonunun sematik gosterimi

2.3.3. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugu, gercek Orneklerde geri kazanma c¢aligmalari ile ve
sertifikali referans madde, NIST SRM 2556 (Used autocatalyst pellets) analizi ile
kontrol edildi. Ilaveten, deniz suyu, atik su, kayac, cadde tozu ve katalitik konvertor
orneklerine bilinen miktarlarda Pd(II) ve Rh(IIl) eklenerek geri kazanma calismalari
yapildi. 150 mL’lik deniz suyu, 150 mL atik su, 0,10 g cadde tozu, 0,10 g kayag ve 0,01
g katalitik konvertdr 6rneklerine bilinen miktarlarda Pd(IT) ve Rh(III) eklendi.

Atik su ve cadde tozu ornekleri Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’nden toplandi. Deniz
suyu ornekleri Izmir’den toplandi. Toplanan su &rnekleri 0,45 pm membran filtreden
gecirildikten sonra derisik nitrik asit ile asitlendirildi. Pd(II) ve Rh(IIl) tayini i¢in 150

mL 6rnek hacmi kullanildi.
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Kayag, katalitik konvertdr, ve cadde tozu drnekleri 100 °C’de 2 saat kurutulduktan sonra
ogitildi. 0,10 g cadde tozu ve 0,10 g kayag Ornegi tartilip 100 mL’lik beherlere
aktarildi. Uzerlerine iki kez 10 mL kral suyu (3:1 HCI:HNO3) eklendi. Karisim
kuruluga yakin buharlastirildi. Coziinmeyen kisimlar ultra saf su ile mavi bant siizgeg
kagidindan siiziildi. Siiziintii ultra saf su ile 20 mL’ye tamamlanip analitlerin tayini i¢in
zenginlestirme yontemi uygulandi. Cadde tozu 6rnegindeki analitlerin tayini GFAAS ile
yapildi.

NIST SRM 2556 (Used autocatalyst pellets) ve katalitik konvertdr 6rnegi analiz dncesi
500 °C’da 2 saat boyunca kiil firininda yakilmistir. 0,010 g katalitik konvertor ornegi ve
0.025 g SRM 2556 (Used auto catalyst pellets) tartilip 100 mL’lik teflon beherlere
aktarildi. Uzerlerine 10 mL kral suyu eklendi. Karisim kuruluga yakin buharlastirildi.
10 mL kral suyu yeniden eklendi ve karisim yeniden kuruluga yakin buharlastirildi.
Daha sonra Orneklerin tizerine 3 mL derisik HF eklendi. Buharlagtirma sonrasi, atik
ultra saf su ile yikanarak mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintii ultra saf su ile
20 mL’ye tamamlandi. pH 6’ya ayarlandi ve tanimlanan zenginlestirme ydntemi

uyguland.

2.4. Tannik Asit Fonksiyonalize Edilmis indirgenmis Grafen Oksit (TARGO)’ in
Be(II)’un Ayirma ve Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi

Tannik asit grafen oksidi, grafene indirgemek i¢in kullanilmistir. Tannik asidin yapisi
Sekil 2.13’de gosterilmistir. Tannik asit, yapisindaki pirogallol ve katekol molekiilleri
sayesinde essiz indirgeme Ozelligine sahiptir. Tannik asit tipik hidrolize olabilen
taninlerden biridir ve baslica mese agacindan ekstrakte edilir. Orta derecede bir indirgen
olan tannik asidin redox potansiyeli -0,57 ile -1,05 V (pH = 3,03-6,24) araligindadir.
Grafen oksidin indirgenmesi ig¢in gerekli redoks potansiyeli -0,82 ile -1,09 V
araligindadir. Bu sebeple grafen oksidin tannik asit ile indirgenmesi termodinamik
olarak miimkiindiir. Ayrica tannik asit iyi bir stabilizordiir. Bu etki, tannik asit ve grafen
arasindaki n-m etkilesiminden kaynaklanir. Grafen yapraklar1 iizerinde tannik asit
molekiillerinin immobilizasyonu, tannik asit molekiiliiniin bol bulunan benzen halkalar1
ve grafenin karbon halkalar1 arasindaki m-m etkilesimi ile olur. Bu etkilesim Sekil
2.14’de gosterilmistir. Hidrazin, p-fenilen diamin, sodyum borhidriir, dopamin,
fenilhidrazin, hidrokinon, aluminyum tozu, dimetilhidrazin, L-askorbik asit ve alkoller

gibi kimyasal indirgeme reaktifleri oksijenli fonksiyonel gruplari uzaklastirmak ic¢in
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kullanilir. Fakat bu yontemlerin birgok dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari
mesela hidrazin oldukg¢a zehirli ve zararlidir. Dimetil hidrazin bulunmasi zor ve ¢ok
pahalidir. Ayrica kararli tek tabakali grafeni elde etmek igin ilave stabilizorler
gereklidir. Bu sebeple grafen oksit i¢in ¢evre dostu bir indirgeyici ve dekore edici

reaktifler oldukc¢a gereklidir [149].
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Sekil 2.13. Tannik asidin (C76Hs2046) yapist

Sekil 2.14. Grafen ve tannik asit etkilesimi [149]
2.4.1. Grafit Oksit Sentezi

Grafit oksit sentezi i¢in Hummer metodu kullanilmistir [150]. 12 g analitik saflikta
grafit tartild1 ve tizerine 250 ml %5’lik HCI ¢ozeltisinden eklendi. Bu karisim 1 saat
manyetik karistiricida karistirilip, daha sonra vakumda siiziildii. Sonra 100 ml HCl
siiziilen grafit iizerine eklenip 1 saat daha karistirildi. Karigim siiziiliip 110 °C’de 2 saat
kurutuldu. HCI ile yikanmis grafitten 5 g alindi ve 1 L’lik beher iginde buz banyosunda
bekletildi. Uzerine 115 mL derisik H,SO, ilave edilip 15 g KMnO,4 kademeli olarak



75

eklendi. Bu sirada sicakligin 15 °C’yi asmamasi saglandi. KMnOy ilavesi bittikten sonra
15°C de 40 dakika karistirildi. Beher buz banyosundan cikarilip yaklasik 35°C de 30
dakika karistirildi. Uzerine damla damla 230 ml su eklendi. Sicaklign su ilavesi
sonunda 98°C de olmas1 gerekmektedir. Bu sicaklikta 15 dakika bekletilip, iizerine %
30’luk 50 mL H,0; ve 700 mL sogutma suyu eklendi ve 30 dakika karistirildi. Elde
edilen karisim santrifiij ile ayrilip, siiziinti BaCl, ile reaksiyon vermeyene kadar
yikandi. Vakumlu etiivde 50°C’de 24 saat kurutuldu. Sentezlenen siyah renkli madde
grafit oksittir. Grafit oksidi grafen okside doniistiirmek igin 2 saat boyunca ultrasonik

probla muamele edildi.
2.4.2. TARGO Sentezi

2 mg/mL grafit oksit iceren 10 mL sulu siispansiyon icerisinde 40 mg tannik asit
¢oziildi. Tannik asit baglh grafen hidrojeli elde etmek igin karisim kapakli cam bir
reaksiyon kabina almarak 95 °C’de 8 saat 1siticida 1sit1ld1. Uriin bir hafta ultra saf suda
bekletildi ve 0,45 um membran filtreden siiziilerek reaksiyona girmeyen serbest tannik
asit uzaklastirildi. Dondurma islemi ile kurutma sonrasi TARGO elde edildi [151].
Malzeme Sekil 2.15’de goriilmektedir.

Sekil 2.15. Sentezlenen TARGO maddesi

2.4.3. Grafit Firinhh Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GFAAS)

Be tayini i¢in otomatik Ornekleyici Perkin Elmer AAnalyst 800 model grafit firinh
atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Capraz isitmali grafit firin kiivetleri ve
Zeeman zemin diizeltme teknigi kullanildi. Grafit kiivet elektrotermal {initeye

yerlestirildikten sonra uglarindan yiiksek akim uygulanarak 1sitma islemi saglandi. Be
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tayini 234,9 nm dalga boyunda ve 0,7 nm yarik genisliginde yapildi. Be(Il) igeren 20
uL’lik ornek ¢ozeltisi capraz 1sitmali grafit kiivete enjekte edildi. 5 pL 3000 mg L*
Mg(NO3), ortam diizenleyici olarak kullanildi. Berilyumun grafit firmli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in grafit firin ¢aligma sartlar1 Tablo 2.2°de

verilmistir.
2.4.4. Zenginlestirme Yontemi

Berilyumun TARGO adsorbani ile kat1 faz ekstraksiyonu Sekil 2.16’da sematik olarak
gosterilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin optimizasyonu, 20 mL’lik model
¢ozelti kullanildi. 2 ng Be(Il) igceren bu model ¢ozelti igerisine 100 mg TARGO
adsorbani eklendi ve 50 ml’lik bir santrifiij tiipiine aktarildi. Ilgili tampon cozelti ile
pH’s1 6’ya ayarlandi. 3 dakika vortex yapildiktan sonra, karisim 4000 rpm’de 5 dakika
santrifiijlendi. Ustteki siv1 atilip, adsorbana eliient olarak 2 mL 1.5 mol L™ HCI eklendi.
3 dakika vortex sonrasi yeniden 4000 rpm’de 5 dakika santrifiij yapilmis ve eliiattaki
berilyum derigimi GFAAS ile tayin edildi.
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Sekil 2.16. Berilyumun TARGO adsorbani ile kat1 faz
ekstraksiyonunun sematik gosterimi
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2.4.5. Yontemin Gergek Orneklere Uygulanmasi

Atik su ve cadde tozu ornekleri Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’nden, kuyu suyu
ornekleri Sivas’tan, icme suyu Ornekleri ise Kayseri’den alindi. Toplanan atik su ve
kuyu suyu érnekleri 0,45 um membran filtreden gegirildikten sonra derisik nitrik asit ile
asitlendirildi. Gergek orneklerdeki Be tayini i¢in 40 ml 6rnek hacmi kullanildi. Cadde
tozu 6rnegi 100 °C’de 2 saat kurutulduktan sonra &giitiildii. 0,10 g cadde tozu tartilip
tizerine 2 kez 10 mL kral suyu eklendi. Karigim kuruluga yakin buharlastirildi.
Coziinmeyen kisimlar mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Siizlintii ultra saf su ile 20
mL’ye tamamlanip Be tayini i¢in ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi.
Orneklerdeki Be tayini GFAAS ile yapildi. Gelistirilen metodun dogrulugu TMDA 70
g0l suyu standart referans madde analizi ve ger¢ek orneklerde (kuyu suyu, atik su, icme
suyu ve cadde tozu) geri kazanma galismalari ile onaylandi. TMDA 70 g6l suyu

standart referans maddesinden 1 mL alinip 10 mL’ye seyreltilip yontem uygulandi.

2.5. Manyetik Grafen-ZnFe;0, (G-ZnFe;0,) Kompozitinin Hg(II)’nin Ayirma ve

Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi
2.5.1. Tek Basamakh Solvotermal Yontemle G-ZnFe,O, Kompozitinin Sentezi

Grafit oksit modifiye Hummer metodu ile sentezlendi [150]. 50 mg grafit oksit etilen
glikol igerisine aktarildi ve 3 saat ultrasonik prob ile homojen bir ¢6zelti olusuncaya
kadar dagitildi. Daha sonra 2 mmol FeCl3.6H,0 ve 1 mmol ZnCl;, yukaridaki ¢ozeltiye
yavasca eklendi. Iki saat manyetik karistirici ile karistirildiktan sonra 10 mmol iire
(indirgen) eklenmistir ve 30 dakika karistirildi. Karisim ¢ozeltisi teflon kapli paslanmaz
celikten yapilmis hidrotermal reaktdre konmus ve 200°C’de 48 saat 1sitildi. Elde edilen
{iriin santrifiijlenmis, ultra saf su ve etanol ile bir¢ok kez yikandi. Yikanan iiriin 60°C’de
vakum etiivinde gece boyunca kurutuldu. ZnFe;O, olusumu ve grafit oksidin
indirgenmesi solvotermal reaksiyonlar sirasinda ayni anda gergeklesmistir. Kontrol

deneyi ayni yontemle grafit oksit olmadan sadece ZnFe,0, sentezlenerek yapildi. [152].
2.5.2. Zenginlestirme Yontemi

Civanin G-ZnFe,Q,4 adsorbani ile kat1 faz ekstraksiyonu Sekil 2.17°de sematik olarak
gosterilmistir Kat1 faz adsorbani olarak kullanilan manyetik G-ZnFe,O,4, Hg(II) nin kati
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faz ekstraksiyonu i¢in kullanildi. 50 mL’lik santrifiij tiiptine 20 ng Hg(I), 100 mg G-
ZnFe,O4 kompoziti ilave edildi ve ilgili tampon ¢6zelti ile pH 6’ya ayarlandi. Hacim saf
su ile 20 mL’ye tamamlandi. Model ¢ozelti igerisine 3 dakika vorteks yapildiktan sonra,
bir miknatis yardimu ile kat1 faz santrifiij tiipiiniin ceperinde toplandi. Ustteki sivi atilip,
eliient olarak 5 mL 2 mol L™* HCI kullanildi. 3 dakika vorteks sonrasi yeniden miknatis

ile ayirma yapildi ve eliiattaki civa derisimi CV-AAS ile tayin edildi.

He" % Q G-ZnFe,0, $ 4 %
L )
Helll)
PM ayan Vortex3dk i -
¥
§ o 3
W ), ¢ & H
2 S,' Miknatis §
. o
Smi,
2M Hl
Elisyon
CVAAS Hg tayini Dekantasyon Vortex3dk
|
- ba¥ &4
Miknatis e .‘J

Sekil 2.17. Civanin manyetik G-ZnFe,O4 kompoziti ile ayirma ve
zenginlestirilmesinin sematik gosterimi

2.5.3. Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (CV-AAS)

Hg tayini i¢in T seklinde kuvartz hiicre iceren soguk buhar iinitesi kullanildi. Hg(II)
igeren drnekler polipropilen soguk buhar olusturma hiicresine alindi. On-zenginlestirme
sonrast ornekler tizerine 5 mL ultra saf su ve taze hazirlanmis %5 (w/v)’lik KMnOy4
cozeltisinden bir damla eklendikten sonra soguk buhar diizenegine yerlestirildi. Kuvartz

tiip Ol¢lim esnasinda kondenzasyonu onlemek icin bir 1sitict vasitasiyla 1sitildi. Taze
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hazirlanmis %3 (m/v)’liikk NaBH, ¢ozeltisi iyonik civayr metalik hale doniistiirmek i¢in
10 s boyunca reaksiyon ortamina verildi. Olusan civa buharlar1 akis hiz1 0.7 L/dk olan
argon gazi ile 151 yolu iizerine oturtulmus kuvartz tiibe aktarildi. Elde edilen pik

yiiksekligi degerleri kaydedildi.
2.5.4. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Atik su, igme suyu ve kuyu suyu Ornekleri Kayseri’den toplandi. Toplanan atik su ve
kuyu suyu ornekleri 0,45 pm membran filtreden gecirildikten sonra derisik nitrik asit ile
asitlendirildi. Hg tayini i¢in 40 mL o©rnek hacmi kullanildi.  Gelistirilen

ayirma/zenginlestirme yontemi sonrasi 6rneklerdeki Hg tayini CV-AAS ile yapildi.

Gelistirilen metodun dogrulugu gercek 6rneklerde geri kazanma galigsmalar1 ve sertikali
referans madderin analizi ile onaylandi. 40 mL’lik i¢me suyu, atik su ve kuyu suyu
orneklerine bilinen miktarlarda Hg(Il) eklenerek geri kazanma caligsmalar1 yapildi. 10
mL SPS-WW1 (Batch no: 114) atik su standart referans maddesi kullanildi. DOLT-4
Dogfish Liver ve NCS ZC 81002b Human hair sertifikali referans maddelerinden 0,010
g ve balik 6rneginden 0,50 g tartildi.

Sertifikali referans maddelerin istavrit kas 6rnegi nemini uzaklastirmak igin etiivde 110
°C’de 2 saat kurutuldu. Céziiniirlestirme i¢in istavrit baligi kas 6rnegi ve referans madde
ornekleri 100 mL’lik beherlere alindi ve 10 mL derisik HNOj3 ilave edildi. Karisim
kuruluga yakin buharlastirildiktan sonra 3 mL derisik H,O; eklendi ve yeniden kuruluga
yakin buharlagtirma islemi yapildi. Coziiniirlestirilen DOLT-4 Dog fish liver, NCS ZC
81002b Human hair referans maddeleri ve istavrit balik 6rnegi ultra saf su ile 20 mL’ye
tamamlandi. Cozelti pH’s1 6’ya ayarlandiktan sonra gelistirilen ayirma zenginlestirme

yontemi uygulandi. Hg tayini CV-AAS ile yapildi.

2.6. Manyetik Polidopamin (Fe;O,@PDA) Kompozitinin Cu(I)’nin Ayirma ve

Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi
2.6.1. Fe30, Sentezi

16,218 gram FeCl3.6H,0’un 30 mL ¢dzeltisi (2 mol L™) 250 mL lik bir behere aktarild:.
Uzerine 30 mL ultra saf su eklendi. 2,521 gram Na,SOj katis1 20 mL de ¢oziildii (1 mol
L'l). Manyetik karistiricida karistirilan Fe(III) ¢ozeltisi iizerine yavas yavas NapSOs
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¢ozeltisi eklendi. Bu sirada 1 litrelik beher igine 50,8 mL derisik amonyak ilave edildi
ve 800 mL’ye ultra saf su ile seyreltildi. Fe(Ill) ¢ozeltisi ile Na,SOs; ¢ozeltisi
kanistirildig1 anda ¢6zeltinin agik sar1 renginin koyu kirmiziya doniistiigi gézlemlendi.
Renk degisiminin sebebi Fe(Ill) ile SO5* anyonu arasinda olusan kompleksten
kaynaklanir. Olusan ¢ozelti siddetli karistirma altinda sulu amonyak ¢ozeltisini igeren
behere aktarildi. Siyah renkli kati olusumu gergeklesti. Manyetik karistiricida karistirma
islemine 30 dakika devam edildi. Olusan Fe3O4 katis1 bir miknatis yardimi ile beherin
dibinde hizlica toplandi. Ustteki sulu ¢dzelti dekante edildi ve olusan siyah kat1 iizerine
tekrar ultra saf su eklendi. Yikama islemi birka¢ kez tekrarlandi ve elde edilen kat1 oda
sicakliginda kurutuldu [153].

Bu sentez yonteminin avantaji indirgenme islemi sirasinda kirmizi bir ara {riiniin
olugmasidir. Bu, azot veya argon koruyucu gazlar olmaksizin indirgeme isleminin
sonunda c¢oktiiriicii reaktifler eklenerek Fe(Il) iyonlarinin yeniden yiikseltgenmesini

engeller.
2.6.2. Hidrotermal Metot ile Fe;O.@PDA Sentezi

Dopaminin yapisi Sekil 2.18’de goriilmektedir. Dopamin hem katekol, hem de amin
fonksiyonel gruplari icerir ve bazik pH degerlerinde polimerlesir. 2 mg/mL dopamin
igeren 20 mL Tris ¢ozeltisine (pH:8,5 ve 10 mM Tris-HCI tamponu), 40 mg Fe3O4’den
eklendi. Oda sicakliginda 8 saat boyunca 800 rpm karigtirma hizinda manyetik
karistiricida karigtirildi. Elde edilen Fe;O4@PDA core-shell nanopargaciklart (Sekil
2.19) bir miknatis ile topland1 ve ultra saf su ile birkag kez yikandi. Vakum etiiviinde 30
°C’de bir gece kururuldu [154]. Elde edilen malzemenin karakterizasyonu FT-IR, SEM,
XRD, EDX ve BET kullanilarak gerceklestirilmistir.

HO

NH
HO 2

Sekil 2.18. Dopaminin ((HO2)CgH3CH,CH,NHy) yapisi
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HO oM/, HO oM

Polidopamin (PDA)

Fe,0,@ PDA
Sekil 2.19. Fe30,@PDA core-shell nanopargaciklari [154]

2.6.3. On-zenginlestirme Yontemi

Manyetik Fe;O,@PDA (40 mg) bulunan 20 mL’lik model ¢ozeltiye 3 pg Cu(Il) eklendi
ve tampon ¢ozelti ile pH’1 5’e ayarlandi. Mekanik bir ¢alkalama islemi yapilmaksizin
karisim bir kag kez elle galkalanip bir miknatis yardimi ile faz ayrimi gergeklestirildi.
Ustteki sivi atilip, 3 mL 2 mol Lt HNO;3 eluent olarak eklendi. Adsorban-eluent
etkilesimini artirmak i¢in 5 s vorteks ile calkalama yapildi ve miknatis yardimi ile
manyetik Fes04@PDA santrifiij tiipiiniin ¢eperine toplandi. Bakir derisimi FAAS ile
tayin edildi (Sekil 2.20).

o # @ Fe0@PDA
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Sekil 2.20. Manyetik Fe3O4@PDA adsorbani ile bakirin ayirma
ve zenginlestirmesinin sematik gosterimi
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2.6.4. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Kayseri ili marketlerinden alman gida &rnekleri 100°C’de 2 saat kurutuldu. Makarna,
musli 6rnekleri 6giitiildii. Organik bebek mamasindan ve 1573a Tomato leaves
sertifikali referans maddesinden 0,50 g, BCR-482 Lichen’den 0.25 g, 1.00’er gram
makarna, bal ve miisli orneklerinden tartilip tizerine 10 mL derisik HNO3 (%65)
eklendi. Karisim kuruluga yakim buharlastirildi.  Uzerine 3mL H,0, (%28) eklenip
tekrar kuruluga yakin buharlastirildi. Makarna, musli ve bebek mamasindaki
coziinmeyen kisimlar saf su ile beherin ¢eperleri yikanarak mavi bant siizgec
kagidindan siiziildii. Siiziintii ultra saf su ile 20 mL’ye tamamlandi. Gelistirilen ayirma
zenginlestirme yontemi hazirlanan numunelere uygulandi. Orneklerdeki Cu tayini

FAAS ile yapildi.

Siit 6rneginden ise 3 mL alinip iizerine 4 mL derisik HNO; eklendi. Karisim kuruluga
yakin buharlastirildiktan sonra 1 mL derisik H,SO, eklenip ve yeniden kuruluga yakin
buharlagtirma iglemi yapildi. 1 mL derisik HyO, atiga eklenmis ve Ornek renksiz
oluncaya kadar kuruluga yakin buharlastirildi. Coziiniirlestirilen 6rneklerin hacmi ultra
saf su ile 20 mL’ye tamamlandi ve gelistirilen zenginlestirme yontemi uygulandi [155].
BCR-482 Lichen sertifikali referans maddesinden 0,25 g tartildi. Coziiniirlestirme igin
9:1 oraninda derisik HNO3 (%65) : derisik HCIO4 (%70) karisimi (10 mL) ilave edildi.
Karisim kuruluga yakin buharlastirildi [156]. Coziiniirlestirilen BCR-482 Lichen
orneklerinin hacmi ultra saf su ile 20 mlL’ye tamamlandi. Cozelti pH’s1 5’e
ayarlandiktan sonra gelistirilen ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi. Cu tayini

FAAS ile yapild.

TMDA 53.3 g6l suyu ve SPS-WW1 wastewater (batch no:114) standart referans

maddelerinden 5’er mL alinip gelistirilen zenginlestirme yontemi uygulandi.



3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Nano Siinger Mn,0O3’ iin Pd(IT) ve Rh(III) un Ayirma ve Zenginlestirilmesinde

Adsorban Olarak Kullanilmasi

Nano siinger Mn;03’iin Pd(IT) ve Rh(IIl) iyonlarinin geri kazanilmasinda etkisi olan
parametrelerden, 6rnek pH’si, adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresinin etkisi,
santrifiij hiz1 ve siiresinin etkisi, eliient tiirii, cinsi ve hacminin etkisi, 6rnek hacminin
etkisi, adsorbanin yeniden kullanilabilirligi, matriks iyonlarmin etkisi ve adsorpsiyon
kapasitesi gibi parametreler incelenmistir. Optimize edilen yOntemin analitik
parametreleri aragtirllmig, deniz suyu, atik su, kayac, cadde tozu ve katalitik konvertor

orneklerindeki Pd ve Rh analizilerine uygulanmistir.
3.1.1. Nano Siinger Mn,O3’ iin Karakterizasyonu

Sekil 3.1°de sentezlenen nano siinger MnyO3 iin XRD deseni verilmistir. Sekildeki
kirmim pikleri Mn;O3’lin saf kiibik fazdaki piklerine uygundur ve JCPDS: 41-1442
standart degerleri ile uyumludur. Sekil 3.1°de safsizlik pikleri goriilmemektedir. Nano
kristallerin ortalama ¢ap1 (D), Debye-Scherrer formiilii ile belirlenmistir [157]; D =
0.92/(p cos 0), A, B ve 0 sirasi ile X-151n1 dalga boyunu, pik yar1 yiiksekliginin genisligini
(FWHM) ve Bragg kirinim agisin1 géstermektedir. XRD’den tahmini kristal boyutu 31

nm olarak bulunmustur.
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Sekil 3.1. Mn,O3’lin XRD deseni

Nano silinger Mn,O3’iin SEM goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir. Sekil 3.2°de Mn;0O3
tozunun mezo gozenekli ve birincil taneciklerden olusan kiiresel bir morfolojiye sahip
oldugu goriilmektedir. Tahmini tanecik c¢apt 50-100 nm arasindadir. Birincil

parcaciklarin yi18ismast ile ikincil pargaciklar olugsmustur.

Signal A = SE1

®)
Mag = 80.00 K X Chamber = 8.27e-004 Pa

(@) (b)
Sekil 3.2. Nano stinger Mn,O3 iin (a) diisiik ve (b) yiiksek biiylitmeli SEM goriintiileri

Nano siinger Mn,O3 maddesinin N, adsorpsiyon/desarpsiyon egrisi Sekil 3.3’de
goriilmektedir. Sekil 3.3’deki izoterm egrisi [IUPAC taniminda yer alan 4.tip izoterm
egrisine benzemektedir. N, adsorpsiyon/desarpsiyon dl¢timiinden BET yiizey alani 6,6

m?/g ve gbzenek cap1 55,1 nm olarak hesaplanmustur.
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Sekil 3.3. Mn,0O3’tin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

3.1.2. pH Etkisi

Cozeltinin pH degeri, nano slinger MnyO3 yiizeyindeki aktif konumlarin dagilimim
etkileyen temel parametrelerden biridir. Pd(II) ve Rh(II) iyonlarinin Mn,0O3 tizerindeki
adsorpsiyonuna pH’in etkisi 8 pg Pd(Il) ve 4 pg Rh(IIl) iceren 20 mL’lik bir model
cozelti ile pH 2-9 araliginda incelendi. Sekil 3.4°de goriildiigii gibi Pd(Il) icin geri
kazanim degerleri 5-6,5 arasinda, Rh(II) i¢in 5.5-9 arasinda kantitatif (> 95%)
bulunmustur. Metal iyonlarinin adsorpsiyonun diisiik pH degerlerinde (pH < 5.5) diisiik
olmast mangan atomuna bagli oksijenlerin protonlanmasi sebebiyledir. pH > 7
oldugunda Pd(II) iyonlarinin geri kazanim degerleri hizla diismektedir. Ciinkii yiiksek
pH degerlerinde Pd(OH), ¢oker. Bu durum, adsorban ile etkilesecek Pd(II) iyonlarinin

miktarini azaltir [60]. Bu yiizden sonraki denemeler igin pH 6 se¢ilmistir.
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Sekil 3.4. PA(IT) ve Rh(III) geri kazanma degerine pH 1n etkisi

3.1.3. Adsorpsiyon ve Eliisyon Zamam I¢in Etkilesim Siiresinin Etkisi

Nano siinger Mn;03 ile Pd(I) ve Rh(III) iyonlarinin kantitatif adsorpsiyon ve eliisyon
icin dengeye ulagma zamani arastirtlmistir. 8 pg Pd(I) ve 4 pg Rh(III) igeren 20 mL’lik
bir model ¢ozeltinin pH’s1 6’ya ayarlandiktan sonra adsorpsiyon ve eliisyon igin
etkilesim zamani 10 s, 0 (30 s), 1, 5, 10, 20 ve 30 dk arasinda 200 rpm ¢alkalama
hizinda denenmistir. Adsorpsiyon siiresi i¢in elde edilen veriler Sekil 3.5 a’da
verilmistir. Pd(II) ve Rh(IIl) iyonlarmin geri kazanma degerleri 10 s disindaki tiim
zamanlar i¢in kantitatif olarak bulunmustur. Dengeye ulasmak i¢in 30 s’lik etkilesim
stiresi yeterli olarak bulundu (%R=95-97). Kisa etkilesim siiresi, adsorbanin yiiksek
yiizey reaktivitesi ile iligkilendirilebilir. Bu yiizden adsorpsiyon ve eliisyon igin

etkilesim siiresi 30 s olarak optimize edilmistir (Sekil 3.5 b).

110
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s —{+Rh (1IT)
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5[:] I I I I I 1
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Adsorpsivon siiresi (dk)
Sekil 3.5. a) Pd(II) ve Rh(III) iyonlarinin adsorpsiyon etkilesim zamanin etkisi
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Sekil 3.5.b) PA(II) ve Rh(III) iyonlarmin eliisyon etkilesim zamanin etkisi

3.1.4. Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin Etkisi

Santrifiij hiz1 ve stiresi faz ayrimi1 ve metodun hizlilig1 acisindan ¢ok 6nemlidir. Bu
yiizden santrifiij hiz1 2000-4000 rpm arasinda 5 dakika galigildi. Faz ayrimi 2000 ve
3000 rpm de tam olmadigr i¢in 3500 rpm santrifiij hiz1 olarak se¢ildi. Santrifiij siiresi
3500 rpm de 1-5 dakika araliginda ¢alisildi. Elde edilen sonuglar 2-5 dakika araliginda
kantitatiftir (%96-100). 1 dakikalik santrifiij zamaninda faz ayrimi tam olarak
gerceklesmedigi i¢in, santrifij siiresi 3 dakika olarak secilmistir. Sonuclar Tablo 3.1 ve

3.2’ de verilmistir.

Tablo 3.1. Pd(II) ve Rh(III) geri kazanimina santrifiij hizinin etkisi (N=3)

Element 2000 2500 rpm 3000 3500 4000

rpm rpm rpm rpm
Pd a a 96+2° 9642 96+2
Rh a 8 97+1 95+1 95+0

% : Faz ayrim1 olmadi
®: Ortalama + SD

Tablo 3.2. Pd(IT) ve Rh(III) geri kazanimina santrifiij siiresinin etkisi (santrifiij hizi:
3500 rpm) (N=3)

Element 1dk 2 dk 3dk 4 dk 5dk
Pd a 9642 100+2 100+2 1000
Rh a 96+2 97+1 08+1 100+1

% : Faz ayrimi olmadi
®: Ortalama + SD
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3.1.5. Eliient Tiirii, Cinsi ve Hacminin Etkisi

Nano stlinger MnyO3 iizerinde tutunan Pd(II) ve Rh(III) iyonlarinin eliisyonu ig¢in
degisen derisimlerde (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 ve 2,5 mol L_l) 2 mL HCI ve 2 mL HNO;
kullanilmistir. Sonuglar Tablo 3.3’de verilmistir. Pd(I) ve Rh(III) i¢in geri kazanma
degerleri 2 mol L™ ve 2,0 mol L HCI ve HNOj3 kullanildig1 zaman kantitatif ¢ikmustr.
Pd(I) ve Rh(III)’un anyonik kloro komplekslerinin olusumundan dolayi, 2,0 mol L™t
HCI eliisyon ¢ozeltisi olarak secilmistir. 2,0 mol L™! HCI ¢ézeltisinin hacmi, 2, 4, 6, 8
ve 10 mL i¢in taranmistir (Tablo 3.4). Yiiksek on-deristirme faktorii elde etmek igin, 2

mL eliient hacmi tim denemelerde kullanildi.

Tablo 3.3. Pd(II) ve Rh(III) geri kazanimina eliient tiiriiniin ve derisiminin etkisi (N=3)
HNO;, Pd(11) Rh(I1T) Pd(11) Rh(I)

mol L GK(%)%SD GK(%) SD :gll 1 GK(%)£SD  GK(%)+SD
05 5543 48<1 05 7753 6040
1.0 80+3 580 1.0 7543 66+1
15 8643 64+1 15 9443 86+ 1
2.0 9840 08:+1 2.0 960 100+2
25 100:£0 991 25 980 081

Tablo 3.4. Pd(IT) ve Rh(III) geri kazanimina 2 mol L™ HCI hacminin etkisi (N=3)

Element 2mL 4 mL 6 mL 8 mL 10 mL
Pd 9743 100+4 98+4 9843 100+4
Rh 103+2 102+2 102+2 100+£2 100+0

3.1.6. Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacmi zenginlestirme faktoriiniin belirlenmesi i¢in olduk¢a énemlidir. Bu amagla
20, 100,150, 200, 250, ve 300 mL 8 pg Pd(II) ve 4 pg Rh(III) igeren model ¢ozeltilerin
pH’s1 6 ya ayarlandiktan sonra gelistirilen yontem uygulandi. Eliisyon islemi i¢in 2 mL
2 mol L™! HCI kullanildi. Pd(1I) i¢in geri kazanma degerleri 20-200 mL arasi kantitatif
bulunmustur (>%95). Rh(III) i¢in ise 20-200 mL arasinda geri kazanma degerleri >%90
olarak bulunmustur. 200 mL 6rnek hacmi igin yontemin zenginlestirme faktorii 100
bulundu (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. PA(II) ve Rh(III) geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi
3.1.7. Adsorbanin Yeniden Kullanilabilirligi

Nano siinger MnyO3’lin yeniden kullanilabilirligi gelistirilen metot kullanilarak
arastirilmistir. Bir seri adsorpsiyon/desorpsiyon denemeleri yapildi. Adsorban 2 mL, 2
mol L™! HCI ve ardindan 5 mL ultra saf su ile yikandiktan sonra tekrar kullanilmistur.
Kullanilmadig1r zamanlarda ise ultra saf suda bekletilmistir. Sonuglar gostermistir ki,

adsorban 120 kez geri kazanma degerlerinde bir azalma olmaksizin kullanilabilmistir.
3.1.8. Matriks Iyonlarimin Etkisi

Pd(II) ve Rh(III) iyonlarinin nano siinger Mn;Oj3 ilizerinde adsorpsiyonuna oOrnek
ortaminda bulunabilecek diger bilesenlerin etkisi olabilir. Bu nedenle 8 pg Pd(Il) ve 4
png Rh(III) iceren 20 mL’lik bir model ¢ozeltiye gercek 6rneklerde bulunan bazi1 anyon
ve katyonlar artan derisimlerde eklenmistir. Sonuglar Tablo 3’de verilmistir. Tolerans
limiti, Pd(II) ve Rh(III)’un geri kazanma degerlerini >90% yapan matriks iyon derigimi
olarak tanimlanir. Ozellikle Na(I), K(I), Ca(Il) ve Mg(Il) icin oldukea yiiksek tolerans
limitleri bulunmustur. Her iki metal iyonu ig¢in tolerans limitleri sdyledir. 75000 mg Lt
Na(l) ve K(I), 50000 mg L™ Mg(ll) ve Ca(ll), 100 mg L*AI(III), 50 mg L™ Cu(ll),
Cd(I1) ve Zn(11), 25 mg L™ Ni(11), Co(l1), Fe(l11), ve Pb(Il), 10 mg L™ Cr(l11), 500 mg
L F ve SO, 250 mg L™ PO,* ve 10 mg L™ COs* dir. Sonuglar gostermistir ki,
Mn,0O3 adsorban1 Pd(II) ve Rh(III) iyonlar1 i¢in olduk¢a se¢imlidir ve bu anlaitlerin

tayini kompleks matriks ortamlarinda basarili bir sekilde yapilabilir.
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Tablo 3.5. 0.4 ug mL™ Pd(11) ve 0.2 pg mL™Rh(111) geri kazanmasina matriks iyonlarim etkisi

Iyon Tuzu Derigim, Pd(II) i¢in Rh(IIT) igin
pgml? % GK % GK

Na(l) NaCl 25000 102+2 100+2
50000 10442 10042

75000 9142 9042

100000 87+4 862
K(I) KNO; 25000 102+0 100+2
50000 104+0 9842

75000 89+2 96+2

75000 860 940

100000 8142 9242

Mg(11) Mg(NOs),.6H,0 25000 104+0 9742
50000 10242 97+0

75000 81+2 93+0

100000 7642 8342

Ca(ll) Ca(NO3)2.6H,0 25000 9842 980
50000 97+0 97+0

100000 360 8642

F NaF 500 98+2 90+2
1000 100+2 82+0

2500 92+2 7442

5000 7440 5542

S0,% Na,SO, 500 9044 9342
1000 88+4 98+2

2500 7240 8342

PO,> NazPO, 250 940 9242
500 88+2 7442

1000 82+4 4743

CO5* Na,COs3 5 100+2 9442
10 99+2 90+2

25 10142 8542

50 100+2 88+0
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cu(ll)

Al(I1)

Ni(I1)

cd(in)

co(ll)

Fe(l11)

Pb(11)

cr(1)

CU(N03)2.5H20

AI(NO3)3.9H,0

NiCl,.6H,0

Cd (NOs), .4H,0

CO(N03)2.6H20

FE(NO3)3 .9H20

Pb(NOs);

Cr(NO3)3.9H,0

100
250
500
1000
2500
5000
25
50
75
100
250
25
50
100
250
25
50
100
50
75
100
250
25
50
75
25
50
75
25
50
100
250
10

9842
96+2
9540
95+2
92+2
8140
9943
95+3
82+0
80=+0
4342
94+3
95+0
90+2
38+£2
97+3
87+2
61+0
9440
65+0
56+2
29+3
9743
86+0
763
9743
8610
763
9743
78+3
80+4
2943
9543

75+0
7542
71+0
7243
58+0
6942
102+0
96+0
102+2
98+2
66+2
101+£2
95+2
1000
5242
101+0
93+0
7612
93+0
103+0
100+2
8042
1000
9243
82+2
100+2
92+3
76£2
102+0
96+0
98+2
62+2
100+2
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25 97+3 810
50 803 4342
Zn(IN) Zn(NO3),. 6H,0 50 9243 9142
75 6842 900

3.1.9. Adsorpsiyon Kapasitesi

Nano siinger Mn,O3’iin Pd(II) ve Rh(III) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi ¢alisildi.
Bu amagla 100 mg adsorban, 50-600 mg L™ Pd(I1) ve 100-450 mg L™ Rh(III) iceren 20
mL model ¢ozeltilerin pH s1 6’ya ayarlandi. Eliient ¢ozeltileri 50-250 kat seyreltildi.
Deneysel veriler adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek i¢in

Langmuir esitligine uygulandi (Sekil 3.7)

c, =(K1 e

e Ldm m

)

ge ve C; swrastyla Pd(Il) ve Rh(III)’un adsorplanan (mg g‘l) ve denge anindaki
¢ozeltideki derisimlerini (mg L™) gostermektedir. K. Langmuir sabiti (L mg™) ve qm
adsorbanin maximum adsorpsiyon kapasitesini (mg g”) gostermektedir. Langmuir
izotermi C¢/ge nin C, ‘nin fonksiyonu olarak grafige gecirilmesi ile elde edilen lineer
Katsayilardan ¢y ve K_ degerlerinin bulunmasinda kullanilir. Pd(II) ve Rh(III)
iyonlarmim adsorpsiyon kapasiteleri sirayla 42 ve 6.2 mg g™ olarak bulunmustur.

Langmuir sabiti Pd(I) i¢in 0,0123 L mg™ ve Rh(IIl) i¢in 0,0106 L mg™ olarak

bulunmustur.
100 -
90 - y=0,1617x + 15,281 ®pPd ORh
80 - R =0,9954

60

Celge (g LAI)
wn
>
|

40 7 v =0,0238x+ 1,9318
30 7 R =0,9929
20 -
10 *l"."__."d—r/r’.i—k‘l“
0 ; : :
50 150 250 350 450 550 650
Ce (mg L")

Sekil 3.7. Pd(II) ve Rh(III) i¢in Mn,O3’ilin Langmuir adsorpsiyonu
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3.1.10. Analitiksel Parametreler

Pd(II) ve Rh(III) i¢in lineer derisim araligi yontem uygulanmaksizin FAAS ile 1-10 mg
L™ olarak bulunmustur. Pd(I) ve Rh(II) icin tayin katsayisi sirasi(r®) ile 0,9997 ve
0,9998dir. Gelistirilen yontem uygulanmaksizin GFAAS ile Pd(II) i¢in lineer aralik 1-
10 pg L (r? = 0,9991) ve Rh(III) icin 2,5-20 pg L™ (r*=0,9987) bulunmustur. On-
zenginlestirme yontemi olmaksizin 2 mol LY HCI ile Pd(Il) ve Rh(IIl) igin
gdzlenebilme siirt FAAS igin 0,25 mg L™ ve 0,12 mg L™ olarak ve GFAAS igin 0,34
ve 0,19 pg L olarak bulunmustur. Bu degerler 3s/b esitligine gore elde edildi. s, kor

sinyallerinin (N=8) standart sapmas1 ve b, lineer kalibrasyon grafiginin egimidir.

Pd(IT) ve Rh(Il) i¢in baslangi¢ derisimleri 12,5-500 pg/L olan standart ¢ozeltilere
gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu metodu uygulandiktan sonra FAAS ile elde edilen
kalibrasyon dogrular;, Pd(Il) i¢in A=0,0052[Pd]+0,0003 (r*=0,9994) ve Rh(IIl) i¢in
A=0,008[Rh]-0,0004 (r*=0,9996) olarak bulunmustur, Verilen kalibrasyon esitlikleri
zenginlestirme sonrasi son hacimdeki Pd(II) ve Rh(II) derisimleri igindir.
Zenginlestirme sonrast GFAAS ile elde edilen kalibrasyon verileri Pd(Il) i¢in baslangi¢
derisimi 0,05-0,5 pg Lt araliginda lineer iken, Rh(III) i¢in ise baslangi¢ derisimi 0,025-
0,75 ng Lt aralifinda lineerdir. Son ¢o6zelti hacmindeki derigimler dikkate alinarak
Pd(Il) igin kalibrasyon esitligi A=0,0083[Pd]+0,0022 (r’=0,9973), ve Rh(IIl) i¢in
A=0,0049[Rh]+0,0011 (r*=0,9992)¢ dir.

Metodun gdzlenebilme sinir1 hesaplamalari i¢in, optimum deneysel sartlarda 10 adet kor
numunesine, gelistirilen yontem uygulanarak FAAS ve GFAAS ile Pd ve Rh tayin
edilmistir. FAAS ile 6l¢iilen Pd ve Rh i¢in gozlenebilme simnir1 (3s/b) 1,0 ug L™ ve 0,37
ug L™ olarak bulunurken, GFAAS ile 6lgiilen Pd ve Rh igin gozlenebilme sinirlar1 0,011
ng Lt ve 0,013 pg L dir.

Optimum kosullarda gelistirilen metodun kesinligi, 0.4 mg L™ ve 0.05 mg L™ Pd(ll)
iceren ve 0.2 mg L™ ve 0.05 mg L™ Rh(III) igeren model ¢ozeltiler ile dokuz tekrar
olarak yapildi. Kesinlik % BSS olarak hesaplandi. Pd(Il) i¢in %2.5 ve %35.8 olarak
bulunurken, Rh(III) i¢in %1.0 ile %4.8 olarak bulunmustur. Gelistirilen metodun
kesinlik deneyi GFAAS i¢in de uygulanmistir. Denemeler 0.05 pg L™ Pd(II) ve 0.05 pg
Lt Rh(IIT) iceren (n=9) model cozeltiler ile yapilmistir. % BSS degerleri, Pd(Il) i¢in
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%5.6 iken Rh(III) i¢in %5,1°dir. Alevli AAS ile Pd ve Rh i¢in zenginlestirme sonrasi
elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da gosterilmistir.

0,06 7
y=0,0052x+ 0,0003

0.05 -
Pd R* = 0,9994

0,04

0,03

Absorbans

0,02

0,01

0 T T T T 1
0 2 ) 6 8 10

Derisim, pg/ml.

Sekil 3.8. Alevli AAS i¢in Pd kalibrasyon dogrusu

0,09 -
0,08 - y = 0,008x - 0,0004

0.07 - R’ = 0,9996
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0 I T T \ \

0 2 4 6 8 10

Absorbans

Derisim, pg/mL

Sekil 3.9. Alevli AAS i¢in Rh kalibrasyon dogrusu

Zenginlestirme igslemi sonrast GFAAS kullanilarak Pd ve Rh i¢in kalibrasyon dogrulari
Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10. GFAAS kullanilarak Pd kalibrasyon dogrusu
8’83 | Rn y=0,0049x + 0,0011
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Sekil 3.11. GFAAS kullanilarak Rh kalibrasyon dogrusu

3.1.11. Yontemin Dogrulugu

Gelistirilen metodun dogrulugu, gercek Orneklerde geri kazanma caligmalar: ile ve
standart referans madde, SRM 2556 (Used autocatalyst pellets) analizi ile onaylandu.
SRM 2556 analizi ile elde edilen sonuglar sertifikali degerleri ile uyumludur (Tablo
3.6). ilaveten, deniz suyu, atik su, kayag, cadde tozu ve katalitik konvertdr drneklerine
bilinen miktarlarda Pd(II) ve Rh(IIl) eklenerek geri kazanma caligmalar1 yapilmistir.
150 mL’lik deniz suyu ve atik su 6rneklerine, 0,10 g cadde tozu, 0,10 g kayac ve 0,01 g
katalitik konvertor orneklerine bilinen miktarlarda Pd(I) ve Rh(IIl) eklenmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 3.7 ve Tablo 3.8’de gosterilmistir. Pd(II) ve Rh(IIl) i¢in geri
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kazanma degerleri %93-109 arasindadir. Bu da gelistirilen metodun kompleks matriksli

cesitli orneklere basariyla uygulanabilecegini gostermistir.

Tablo 3.6. Standart referans madde analizi

SRM 2556 (used auto catalyst pellets) ®

Element Sertifikali "(ug g™) Bulunan®(ng g™7) GK (%)
Pd 326,0 + 1,6 335+ 9 103
Rh 51,2+3,8 53,5+ 3,9 104

*Matriksin ana bilesenleri, Al (40%), Ca (0,1%), Ce (1%), Fe (0,8%), La (0,7%) ve Si
(0,2%) olmak iizere oldukga yiiksek derisimlerdedir. Ba (100 mg kg™), Zn (600 mg kg
1, Zr (300 mg kg™, Pb (6228 mg kg™), Pt (697,4 mg kg™).

°99 % giiven diizeyinde.

‘x+SD, N=3.

Tablo 3.7. Deniz suyu ve atik su drneklerinde Pd ve Rh’ un tayini (Ornek hacmi 150
mL, son hacim: 2mL)

Deniz suyu Atik su
Element
Ekleneln Bulunalna GK(%) Ekleneln Bulunaln"’1 GK(%)
(bgl?)  (ugl7) (bgl?)  (ugl™)
Pd - nd® - nd
6,7 6,8 +0 102 6,7 6,2+0 93
13,3 13,8 +0,2 104 13,3 134+1,2 101
Rh - nd = nd
6,7 6,6 £0,9 98 6,7 6,5+0,9 98
13,3 13,6 £0,9 102 13,3 14,5+ 0,9 109
X+ SD, N=3.

®nd: Tayin edilemedi



Tablo 3.8. Kayag, konvertdr ve cadde tozu drneklerinde Pd ve Rh’un tayini

Kayag Katalitik konvertor Cadde tozu®
Element
Eklenen Bulunan® GK Eklenen Bulunan® GK Eklenen Bulunan® GK
(ngg™) (ugg™) (%) (ngg™) (nggh (%) (ngg™ (ngg?) (%)
Pd - 37,4+2,3 - 671 £12 - 46,7+ 1,9 -
20 56,3+ 2,3 95 300 969 + 0 99 20 66,3+1,7 95
40 76,0+ 2,3 97 600 1245+ 12 96 40 849+1,6 95
Rh - 21,6 +15 - 483 £ 0 - 50,3+0,9
20 414+20 99 50 95,7+ 8,2 95 50 98,4+4,1 96
40 59,4+ 0,8 95 100 143 £ 8§ 95 100 147 £ 1 97

*Olgiimler gelistirilen metot uygulandiktan sonra GFAAS ile gerceklestirilmistir.

b¥+SD, n=3.

L6
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3.2. Tannik Asit Fonksiyonalize Edilmis Indirgenmis Grafen oksit (TARGO)’ in
Be(II)’un Ayirma ve Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi

Tannik asit yapisindaki fazlaca bulunan hidiroksil gruplar sayesinde Be(II) iyonlar1 ile
kolaylikla etkilesip yapiya baglanabilir. Bu sebeple Be(Il) iyonlarinin ayirma ve
zenginlestirilmesinde TARGO kompoziti adsorban olarak kullanilmistir. TARGO
kompozitinin karakterizasyon islemleri, SEM, XRD ve zeta potansiyel oOl¢iimii
kullanilarak gergeklestirilmistir. TARGO kompozitinin Be(Il) iyonlart igin kati faz
ekstraksiyonuna etki eden parametrelerden Ornek pH’si, adsorpsiyon ve eliisyonn
etkilesim stiresinin etkisi, santrifiij hiz1 ve siiresinin etkisi, eliient tiirii, cinsi ve hacminin
etkisi, 0rnek hacminin etkisi, adsorbanin yeniden kullanilabilirligi, matriks iyonlarinin
etkisi ve adsorpsiyon kapasitesi gibi parametreler incelenmistir. Gelistirilen yontem
farkli matriks bilesenlerine sahip cesitli 6rneklerdeki Be(Il) tayini i¢in kullanilmistir.
Ayrica mevcut yontemin dogrulugu icin TMDA 70 g6l suyu standart referans maddesi
analiz edilmistir. Ayrica cadde tozu, atik su, kuyu suyu ve igme suyu 6rneklerine bilinen

miktarlarda Be(Il) eklenerek geri kazanma calismalar1 gergeklestirilmistir.

3.2.1. TARGO’nun Karakterizasyonu

TARGO’nun XRD toz deseni sekil 3.12°de verilmistir. Sekil 3.12°de goriildigii gibi
TARGO’nun XRD toz deseninde 10,9°°deki karakteristik grafen oksit piki
kaybolmustur. TARGO’nun XRD toz deseninde 26,0°’de ortaya ¢ikan yeni genis pik

grafen oksidin tannik asit ile indirgenmesi ile olusan indirgenmis grafen oksit pikidir.

_ —GO
w
o
) TARGO

L —RGO

Tannik asit

T T T T . T ""-mlumwil pnkd fudlnin padaass,

10 20 30 40 50 60 70 &0 a0
20 (9)

Sekil 3.12. Tannik asit, RGO, TARGO ve GO’nun XRD desenleri
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Sekil 3.13’de RGO, TARGO ve Tannik asidin SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintlileri karsilastirildiginda TARGO’nun RGO ve tannik asitten olusan bir kompozit
oldugu ve RGO’dan daha gozenekli yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir.

EHT=1600k/ WD=90mm Mag= 3000KX SgralA=sg1 &2 Er02AM

a) TARGO b) RGO

c) Tannik Asit

Sekil 3.13. a) TARGO b) RGO c) Tannik asidin SEM goériintiileri

3.2.2. GFAAS ile Be Tayini i¢in Kiil Etme Sicakh$ Taramasi

Berilyumun GFAAS ile tayini icin nce 3000 mg L™ Mg(NO3); matriks modifier’dan 5
pL ve 2 pg L™ Be(Il) igeren model ¢ozeltilerden 20 uL cekilip grafit firina enjekte
edilmistir. Kiil etme sicakligr 800-1600°C arasinda degistirilmistir. Elde edilen veriler
Sekil 3.14°de verilmistir. Olgiimler pik alan1 olarak verilmistir. 1400-1600 °C arasinda
absorbans degerleri biraz daha yiiksektir. Bu nedenle 1500 °C kiil etme sicaklig: ile
calisilmistir.
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Sekil 3.14. Kiil etme sicakliginin Be sinyaline etkisi

3.2.3. GFAAS ile Be Tayini i¢in Atomlasma Sicakhig1 Taramasi

Atomlasma sicakhigi 1800-2400°C arasmnda degistirilmistir. Elde edilen veriler Sekil
3.15’te verilmistir. Atomlasma sicaklig1 arttik¢a Be sinyali de artmistir. 2300 ve 2400°C
atomlagma sicakliklarinda yaklasik ayni pik alan1 degerleri elde edilmistir. Bu sebeple
atomlasma sicakhig1 olarak 2300 °C ile ¢alisilmistir. Sekil 3.16°da 2 pg L™ Be(Il) ye ait

elde edilen sinyal gosterilmistir.
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Sekil 3.15. Atomlagma sicakliginin Be sinyaline etkisi
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Sekil 3.16. 2 pg L™ Berilyumun GFAAS ile elde edilen sinyali

3.2.4. pH Etkisi

Be(II)’nin TARGO iizerindeki adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri
ornek pH’sidir. Bu amagla 100 mg adsorban ve 2 ng Be(Il) igeren 20 mL’lik model
¢ozeltinin pH’s1 2-8 araliginda degistirildi. Sekil 3.17°de goriildiigii gibi Be(Il) i¢in geri
kazanim degerleri pH 6-8 arasinda %96-102 arasinda bulunmustur. pH diistiikce
Be(Il)’un adsorpsiyonu da diismektedir. Bu durum tannik asidin oksijenlerin asidik
ortamda protonlanmasi nedeniyle olabilir. Bu ylizden sonraki denemeler i¢in optimum
pH 6 secilmistir. Tannik asit olmaksizin, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
adsorbani ile pH 6’da Be(Il) i¢in geri kazanma ¢alismas1 yapilmistir. Grafen oksit icin

Be(II)’nin geri kazanim degeri % 79 ve grafen igin geri kazanma degeri %22°dir.

100 =

80

60

40 T

Geri Kazanma (%)

20 -

Sekil 3.17. Be(II)’un geri kazanimina pH’1n etkisi
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3.2.5. Adsorpsiyon ve Eliisyon Etkilesim Siiresinin Etkisi

TARGO ile Be(II) iyonlarinin kantitatif adsorpsiyonu ve eliisyonu i¢in dengeye ulasma
zamani arastirilmistir. 2 ng Be(Il) iceren 20 ml’lik bir model ¢o6zeltinin pH’s1 6 ya
ayarlandiktan sonra adsorpsiyon ve eliisyon i¢in etkilesim zamani 30 s, 1, 2, 3 dakika
icin 200 rpm ¢alkalama hizinda denenmistir. Adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresi
Sekil 3.18’de verilmistir. 3 dakikaya kadar Be(Il) i¢in geri kazanma degerleri kantitatif
degildir. 3 dakika adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresi i¢in geri kazanma degerleri
siras1 ile %101 ve %102’dir. Bu nedenle hem adsorpsiyon hem de eliisyon i¢in etkilesim
stiresi 3 dakika olarak belirlenmistir. Kullanilan malzemenin kinetiginin hizli oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.18. Be(Il) i¢in adsorpsiyon-eliisyon etkilesim siiresinin etkisi

3.2.6. Santrifiij Hiz1 ve Siiresi Etkisi

Santrifiij hiz1 ve siiresi faz ayrimi1 ve metodun hizlilig1 acisindan ¢ok 6nemlidir. Bu
yiizden santrifiij hiz1 2000-4000 rpm arasinda 3 dakika ¢alisildi. Faz ayrimi1 2000-3500
rpm de tam olmadigi i¢in 4000 rpm santrifiij hiz1 olarak se¢ildi (Tablo 3.9). Santrifiij
stiresi 4000 rpm de 1-5 dakika araliginda calisildi. Sonuglar Tablo 3.10°da verilmistir. 5

dakika santrifiij siiresi olarak secilmistir.
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Tablo 3.9. Be(Il) geri kazanma degerine santrifiij hizinin etkisi (N=3)

Element 2000 2500 rpm 3000 3500 4000
rpm rpm rpm rpm
Be a a a a 95+1

a : faz ayrimi1 olmadi

Tablo 3.10. Be(II) geri kazanma degerine santrifiij siiresinin etkisi (N=3)

Element 1dk 2 dk 3 dk 4 dk 5dk

Be a a a a 97+1

a : faz ayrim1 olmadi
3.2.7. Eliient Tiirii, Cinsi ve Hacminin EtKisi

Tutunan Be(I) iyonlarimin kantitatif eliisyonu i¢in 0,5, 1,0, 1,5 ve 2,0 mol L™! 5 mL
HCI ve 5 mL HNO; kullanilmistir. Sonuglar Sekil 3.19°da verilmistir. 1,5 mol L™ HCI
ve 2 mol L™ HCI ve 2 mol L™ HNOj; kullanildigi zaman geri kazamm degerleri
kantitatif ¢tkmustir. 1,5 mol L™ HCI ve 2 mol L™ HCI igin geri kazamm degerleri
sirastyla %97 ve %101 iken, 2,0 mol L™ HNO; igin ise %97 ¢ikmustir. 1,5 mol L%
HCI eliisyon ¢ozeltisi olarak secilmistir. Eliisyon ¢ozeltisinin (1,5 mol L™ HCI) hacmi
ise 2, 2,5, 3, 4 ve 5 mL i¢in arastirllmigtir (Sekil 3.20). 1,0 mL eliisyon hacmi
kullanildiginda ayirim iyi gerceklesmedi. Tiim eliisyon hacimleri i¢in geri kazanma

degerleri kantitatiftir. 2 mL 1,5 mol L™! HCI ¢ozeltisi ellisyon i¢in se¢ilmistir.

110

100

\O
o

EHNO3
EHCI

|
=]
|

Geri Kazanma (%)
[#2]
=]

(=)
=]
|

Lh
=]
|

1 1.5 2
Eluent Derisimi (mol/L)

Sekil 3.19. Be(II) geri kazanma degerine eliient tiirii ve derisiminin etkisi
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ekil 3.20. Be(1I) geri kazanma degerine 1,5 mol L™* HCI hacminin etkisi
S g g

3.2.8. Matriks Iyonlarimin Etkisi

Matriks iyonlarinin Be(II)’nin geri kazanma degerine etkisi arastirildi. 2 ng Be(Il)
iceren 20 mL’lik bir model ¢ozeltiye farkli derisimlerde matriks iyonlar1 eklenip
zenginlestirme yontemi uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.11°de verilmistir. Tolerans
limiti, Be(IT)’nin geri kazanma degerini >%90 yapan matriks iyon derisimi olarak
tanimlanir. Be(II) igin bulunan tolerans limitleri, 5000 mg L™ Na(l), K(1), Mg(ll) ve
Ca(l1), 25 mg L™ Al(111), Cu(l1), Ni(11), Co(11), Mn(1l), Fe(l11), Pb(l1), ve Cr(lll), 250
mg L™ SO,% ve 100 mg L™ PO,*ve CO4” dir.



Tablo 3.11. Be(Il)’nin geri kazanma degerlerine matriks iyonlarin etkisi
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fyon Tuzu Derisim, ug % Geri Kazanma
mL™?
Na(l) NaCl 5000 98+3
10000 7843
K(1) KNO3 5000 98+4
10000 7243
Mg(Il) Mg(NO3),.6H,0 5000 95+0
10000 82+2
Ca(ll) Ca(NO3);.6H,0 5000 105+2
10000 73+0
S04~ Na,SO, 100 100+4
250 89+4
PO, NasPO, 100 95+0
250 39+2
COs” Na,COs3 100 94+2
250 76+0
Cu(ll) Cu(NO3),.5H,0 25 92+3
AI(IIT) AI(NOs)3.9H,0 25 90+3
Ni(I1) NiCl,.6H,0 25 98+3
Co(ll) Co(NO3),.6H,0 25 100+3
Fe(l1) Fe(NO3)3.9H,0 25 9143
Pb(I) Pb(NOs), 25 95+3
Cr(i11) Cr(NO3)3.9H,0 25 95+3
Zn(1) Zn(NO3),.6H,0 25 89+3
Mn(11) MnCl,.4H,0 25 99+3
Ag(l) AgNO; 25 7243

3.2.9. Ornek Hacminin EtKisi

Ornek hacmi zenginlestirme faktoriiniin belirlenmesi igin olduk¢a nemlidir. Bu amagla

2 ng Be(Il) ve 100 mg adsorban iceren 20, 50, 100, 250, 350 ve 500 mL’lik model

cozeltilerin pH’s1 6 ya ayarlandiktan sonra gelistirilen yontem uygulandi. Eliisyon
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islemi i¢in 2 mL 1.5 mol L™* HCI kullanildu. Be(Il) i¢in geri kazanma degerleri 20-250

mL i¢in >% 91 bulunmustur. Sonuglar Sekil 3.21°de verilmistir. 250 mL maksimum

ornek hacmi olarak belirlendi ve zenginlestirme faktorii 125 bulunmustur.
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Sekil 3.21. Be(Il) geri kazanma degerine 6rnek hacminin etkisi

3.1.10. Adsorbanin Yeniden Kullanilabilirligi

Sentezlenen TARGO kompozitinin yeniden kullanilabilirligi  gelistirilen metot
kullanilarak adsorpsiyon/desorpsiyon denemeleri ile arastirildi. Adsorban 80 kez geri

kazanma degerinde bir azalma olmaksizin kullanilabilmistir.
3.2.11. Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesi deneyleri oda sicakliginda gergeklestirildi. 100 mg TARGO ve
250 mg L™ Be(Il) igeren 20 mL’lik model ¢ozeltiler pH 6°da 1 saat galkalayicida
calkalandi. Santrifiijlendi ve siiziintii 20000 kat seyreltildi. Effliientteki analit derisimi
GFAAS ile tayin edildi. Adsorbanin Be(Il) igin adsorpsiyon kapasitesi 3.9 mg g*

bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil ile hesaplanmugtir.

_vic,—C,)
L= w (Esitlik 6)

Q. adsorpsiyon kapasitesi (mg g*), V: siiziintii hacmi (mL), Cq: baslangi¢ derisimi

(ng mL™), Ce: denge derisimi (ug mL™?) w : adsorban miktar (2)
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3.2.12. Analitiksel Parametreler

Gozlenebilme sinir1 tayini i¢in optimum kosullarda 10 paralel 250 mL koér numunesine
gelistirilen yontem uygulanmistir. Metodun gozlenebilme sinir1, 3s/b formiili dikkate
alarak hesaplanmistir. 125 katlik zenginlestirme faktorii dikkate alindiginda, Be(II)

i¢cin gézlenebilme smir1 degeri 0,84 ng L~ olarak bulunmustur.

0,1 ng mL~! Be(II) igeren 10 paralel model ¢ozeltiye optimum sartlarda zenginlestirme
yontemi uygulandiktan sonrasi elde edilen geri kazanma degerleri i¢in % BSS cinsinden
kesinlik, % 2,9 olarak bulunmustur. Giinler arasi kesinlik ise % 4,8 bulunmustur.
Gelistirilen yontem uygulanmaksizin Be(Il) i¢in lineer derisim araligi 0,5-5 pg L™*
olarak bulunmustur. Kalibrasyon dogru denklemi 0,0162[Be] + 0,0027 dir ve tayin
katsayisi (r%) 0,9975 dir (Sekil 3.22).

0,16 -
0,14
0.12 -
0.1 -
0.08 -
0,06
0,04
0,02

0

Pik Alam

y =0,0162x + 0,0027
R2=0,9975

0 2 4 6 8 10
Derisim (ug L)

Sekil 3.22. Zenginlestirme yontemi kullanmaksizin elde edilen Be kalibrasyon dogrusu

Baslangi¢c derisimleri 0,1-1,0 pg/LL olan standart g¢ozeltiler ile gelistirilen yontem
uygulandiktan sonra elde edilen kalibrasyon dogru denklemi A=0,0157 [Be] + 0,0011
(r*=0,9991)dir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23. Zenginlestirme yontemi kullanilarak elde edilen Be kalibrasyon dogrusu

3.2.13. Metodun Dogrulugu

Gelistirilen metodun dogrulugu TMDA 70 g6l suyu standart referans madde analizi ve
gercek Orneklerde geri kazanma calismalar1 ile kontrol edildi. TMDA 70 g6l suyu
standart referans maddesinden 1 mL alinip 10 mL ye seyreltilip yontem uygulanmustir.
Elde edilen veriler Tablo 3.12°de verilmistir. 40 mL’lik i¢gme suyu, atik su, kuyu suyu
ve 0,10 g cadde tozu Srneklerine bilinen miktarlarda (25 ng L™, 50 ng L™, 100 ng L™
Be(ll) eklenerek geri kazanma caligmalart yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.13
ve Tablo 3.14°de gosterilmistir. Be(Il) i¢in geri kazanma degerleri %94-101 arasindadir.
Elde edilen sonuglar gelistirilen metodun kompleks matriksli ¢esitli 6rneklere basariyla

uygulanabilecegini gostermistir.

Tablo 3.11. TMDA 70 g6l suyu standart referans madde analizi

TMDA 70 g6l suyu
Element Sertifikali deger® Bulunan® GK (%)
(ng L") (ng L")
Be 15,1 + 1,54 16,1 + 0,33 107

%: % 95 giiven seviyesinde

b ¥+SD, N=3
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Tablo 3.12. igme suyu ve atik su 6rneklerinde Be tayini

Igme suyu Atik su
Element
Eklenen Bulunan? GK  Eklenen Bulunan? GK
(gLl  (ngL™) %) (gLl")  (ngL™) (%)
Be(ll) - nd” - nd”
25 24,1+0,3 96 50 50,2+ 1,0 100
50 47,1 +£0,7 94 100 94,4+ 1,2 94
X +SD, N=3.

°nd: Tayin edilemedi

Tablo 3.13. Kuyu suyu ve cadde tozu drneklerinde Be tayini

Kuyu suyu Cadde Tozu
Element
Eklenen Bulunan? GK  Eklenen Bulunan? GK
(gL  (ngL? %) (nggh)  (hgg?) (%)
Be(ll) - nd® - 37,6 +0,3
25 23,4+0,4 94 10 46,7+ 0,6 91
50 473 +0,6 95 20 56,6 £ 0,5 95
25+ 5D, N=3.

°nd: Tayin edilemedi

3.3. Manyetik G-ZnFe,O, Kompozitinin Hg(II)’nin Ayirma ve
Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi

Sentezlenen kompozitin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD, BET ve Zeta potansiyeli
Olgtimleri ile gergeklestirilmistir. Hg(Il) iyonlarinin manyetik G-ZnFe,O, kompoziti
tizerinde ayirilmasi ve zenginlestirilmesine etki eden parametrelerden 6rnek pH’si,
adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresi, eliient tiirii, cinsi ve hacmi, 6rnek hacmi,
matriks iyonlarmin etkisi ve adsorpsiyon kapasitesi gibi parametreler incelenmistir.
Yontem optimizasyonu gerceklestirildikten sonra ¢esitli su Orneklerinde bulunnan
Hg(I) iyonlarimin tayini i¢in kullanilmistir. Mevcut yontemin dogrulugu i¢cin DOLT-4
Dogfish liver ve NCS ZC 81002b Human Hair ve SPS-WW1 atik su (batch no:114)
sertifikali referans maddeler analiz edilmistir. Ayrica atik su, kuyu suyu ve igme suyu
orneklerine bilinen miktarlarda Hg(Il) eklenerek geri kazanma calismalar

gerceklestirilmistir.
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3.3.1. Manyetik G-ZnFe,O4 Kompozitinin Karakterizasyonu

G-ZnFe,04 kompoziti ve ZnFe;O, malzemesinin XRD toz deseni Sekil 3.24’de
verilmistir. G-ZnFe,O, kompozitinin XRD deseninde gozlenen piklerin tamami kiibik
ZnFe,O4 maddesinin XRD toz deseni (JCPDS: 82-1049) ile c¢akismakta ve 26°’de

gozlenen zay1f pik grafene aittir.

40

3[} G'ZﬂFQzOA
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Sekil 3.24. G-ZnFe,O4 kompoziti (kirmizi renkli) ve ZnFe;O4
maddesinin (siyah renkli) XRD deseni

ZnFe,04 ve G-ZnFe;04 kompozitinin SEM goriintiileri Sekil 3.24°de verilmistir. Sekil
3.25’de goriildiigli gibi ZnFe,04 gap1 yaklasik 300-600 nm olan kiiresel taneciklerden
G-ZnFe,;04 kompoziti ise grafene kiiresel taneciklerin dekore edilmis kiiresel ZnFe;O4
taneciklerinden olusmustur. Pozitif yiiklii metal iyonlari (Zn2+, Fe3+) ile negatif yiiklii
grafen yapraklari arasindaki elektrostatik etkilesim, ZnFe,O, nanokiirelerin grafen

tizerinde tutturulmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
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b) ZnFe,0,

Sekil 3.25. a) G-ZnFe,04 b) ZnFe;04 malzemelerinin SEM goriintiileri

ZnFe,04 ve G-ZnFe,04 kompozitinin EDX spektrumu Sekiller 3.26 ve 3.27°de ve Sekil
3.28’de G-ZnFe;04 kompozitinin EDX haritalama goriintiileri verilmistir. verilmistir.
Spektrumlarda C, O, Fe ve Zn elementlerine ait pikler goriilmektedir. Karbon piki ile O,
Fe ve Zn piklerinin ayn1 anda gozlenmesi G-ZnFe;O, kompozitinin olustugunu
gostermektedir. ZnFe,O4 spektrumunda goézlenen zayif C piki sentez sirasinda

kullanilan etilen glikol ve tireden kaynaklanabilir.
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Sekil 3.26. G-ZnFe,0O4 EDX sonuglari
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Sekil 3.27. ZnFe;04 EDX sonuglar1
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Sekil 3.28. G-ZnFe,04 EDX haritalama goriintiileri

G-ZnFe,O4  kompozitinin - N,  adsorpsiyon/desarpsiyon  egrisi  Sekil 3.29’da
goriilmektedir. Sekil 3.29°daki izoterm egrisi [IUPAC taniminda yer alan 4.tip izoterm
egrisine benzemektedir. N, adsorpsiyon/desorpsiyon 6l¢iimiinden BET yliizey alan1 42,4
m2/g ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ortalama gozenek c¢apimmi 22 nm olarak

hesaplanmuistir.

G-ZnFe,04 kompozitinin  spesifik yiizey alani 200 C’de 24 saat siire ile N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile belirlenmistir. The Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) ortalama gozenek ¢apini hesaplamak i¢in kullanildi.
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Sekil 3.29. G-ZnFe,04 kompozitinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrisi

G-ZnFe,0,4 kompozitinin zeta potansiyel 6l¢iim sonucu Sekil 3.30°da verilmistir. Sekil
3.30’da goriildigii gibi G-ZnFe,04‘mn ylizey yiikiinin pH 2,4’den sonra negatiftir.
Gelistirilen yontemin ¢aligma pH degeri (6), 2,4’den daha biiyiik oldugundan pozitif
yiikli Hg(IT) iyonlarinin negatif yiiklii G-ZnFe,0, ile elektrostatik etkilesime girecegi

anlagilmaktadir.

—a—7nFe204 —o—G-ZnFe204
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Potansiyel (mV)
—_
=

pH

Sekil 3.30. ZnFe,O4 ve G-ZnFe,0,’in zeta potansiyeli ol¢iimi
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3.3.2. pH Etkisi

pH metal iyonlarinin adsorpsiyon davranisini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.
Adsorbanin yiizey yiikii pH’a baglidir [158]. Bu sebeple manyetik G-ZnFe,QO, iizerinde
Hg(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi incelendi. 20 mL’lik bir model ¢ozeltiye,
100 mg adsorban ve 20 ng Hg(Il) eklendi. Cozeltinin pH’1 tampon ¢ozeltiler
kullanilarak 2-8 araliginda degistirildi (Sekil 3.31). Hg(Il) i¢in geri kazanim degerleri
pH 5-7 arasinda %95-101 bulunmustur. Sonraki denemeler i¢in pH 6 secilmistir. Grafit
oksit olmadan sentezlenen ZnFe,O4 ile Hg(Il) i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemi
denenmis ve adsorbanin 2 mol L™ HCI ortaminda zamanla ¢oziindiigi gézlemlenmistir.

Grafenin ilavesi kompozitin asidik ortamda ¢oziiniirliglinii azaltmistir.
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Sekil 3.31. pH etkisi
3.3.3. Adsorpsiyon ve Eliisyon I¢in Etkilesim Siiresinin EtKisi

Manyetik G-ZnFe,O, adsorbaninin Hg(II) iyonlari ile etkilesiminin dengeye ulagsma
zamani model ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilmistir. Model ¢ozeltilerin pH’s1 6 ya
ayarlandiktan sonra hem adsorpsiyon, hem de eliisyon igin etkilesim siiresi 200 rpm
calkalama hizinda 0, 30 s, 1, 2, 3, 5, 10 dakika arasinda denenmistir (Sekil 3.32). Hg(ll)
iyonlarinin 3 dakika adsorpsiyon etkilesim siiresi i¢in geri kazanma degerleri %94 tiir.
Eliisyon etkilesim siiresi 3 dakikada %96 bulunmustur. Hg(Il) iyonlarinin geri kazanma
degerleri adsorpsiyon ve eliisyon siiresi olarak 3, 5 ve 10 dakika i¢in kantitatif olarak

bulunmustur. Bu nedenle 3 dakika optimum etkilesim siiresi olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.32. Adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim zamaninin etkisi

3.3.4. Eliient Tiirii, Cinsi ve Hacminin EtKisi

G-ZnFe04 tlizerinde tutunan Hg(Il) iyonlarmin eliisyonu i¢in 5 mL HCl ve 5 mL
HNO3z’den 0,5, 1, 1,5 ve 2 mol Lt kullanilmistir. Sonuglar Sekil 3.33’de verilmistir.
Calisilan HNO3 derigsimleri i¢in kantitatif bir deger bulunamamistir. Geri kazanma
degerleri < %16°dir. Yalmz 2 mol L™ HCI kullanildigi zaman Kantitatif geri kazanma
degeri elde edilmistir. Bu nedenle 2 mol L' HCI eliient olarak secilmistir. 2,0 mol L™*
HCI) hacmi ise 2, 3, 4 ve 5 mL igin taranmistir (Sekil 3.34). 5 mL igin geri kazanma

degerleri kantitatiftir. 5 mL 2 mol L' HCI eliisyon ¢ozeltisi olarak segilmistir.

S

=]

£

=

S HNO3
= "]

N

= uHCl

o

Q

0,5 1 1,5 2
Eliient Derisimi (mol/L)

Sekil 3.33. Eliient tiirii ve derisimi etkisi
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Sekil 3.34. 2 mol L™ HCI hacminin etkisi

3.3.5. Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacmi zenginlestirme faktoriiniin belirlenmesi igin olduk¢a nemlidir. Bu amagla
20 ng Hg(II) igeren 20, 50, 100, 150, 200, ve 250 mL’lik model ¢dzeltilerin pH’s1 6° ya
ayarlandiktan sonra gelistirilen ayirma/zenginlestirme yontemi uygulandi. Eliisyon

islemi 5 mL 2 mol L™ HCI kullanildi. 20-100mL’lik érnek hacimleri icin GK >%93
olup, 150 mL i¢in % 90°dir. Yontemin ZF, 30 olarak bulunmustur. Sonuclar Sekil

20 50 200 250

100 150
Ornek Hacmi (mL)

3.35’de verilmistir.
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Sekil 3.35. Hg(II) geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi
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3.3.6. Adsorbanin Yeniden Kullanilabilirligi

Sentezlenen manyetik G-ZnFe,O4 kompozitinin yeniden kullanilabilirligi ¢ok sayida
yapilan adsorpsiyon/desorpsiyon calismalar1 ile arastirildi. Adsorbanin 50 kez geri

kazanma degerlerinde bir azalma olmaksizin kullanilabildigi bulundu.
3.3.7. Matriks Iyonlarimn Etkisi

Matriks iyonlar1 analit iyonlarinin tayininde genellikle bozucu etki yapar. Bu nedenle 20
ng Hg(Il) iceren model ¢ozeltilere farkli derisimlerde matriks iyonlar1 eklendi ve
gelistirilen zenginlestirme yontemi uygulandi. Sonuglar Tablo 3.15’de verilmistir.
Hg(II)’nin >90% geri kazanma degerleri icin tolerans limitleri, 10000 mg L™ Na(1), K(1)
ve Mg(11), 20000 mg L™ Ca(l1), 25 mg L™ Al(111), Cu(ll), Ni(I1), Co(11), Mn(l1), Cr(111),
50 mg L™ ve Pb(ll), 25 mg L™ Au(lll), 100 mg L SO.* , PO, ve COs* dir. G-
ZnFe;04 adsorbant Hg(II) iyonlart i¢in oldukca se¢imlidir ve kompleks drneklerde Hg
tayini i¢in uygulanabilir.

Tablo 3.14. Hg(II)’nin geri kazanma degerlerine girigsim yapict iyonlarin etkisi

Iyon Tuzu Derisim, pg mL™ % Geri Kazanma
Na(l) NaCl 10000 91+3
20000 81+5
K(1) KNO; 10000 91+5
20000 85+3
Mg(I1) Mg(NOs),.6H,0 10000 10143
20000 84+3
Ca(ll) Ca(NO3),.6H,0 10000 104+4
20000 97+5
SO~ Na,SO, 100 95+5
PO,* NazPO, 100 96+4
COz” Na,CO5 100 87+4
Cu(ll) Cu(NOs),.5H,0 25 94+5
50 69+4
Al(111) AI(NO5);.9H,0 25 95+5
50 4545
Ni(11) NiCl,.6H,0 25 1003
50 5043
Co(Il) Co(NO;),.6H,0 25 95+5
50 8043
Pb(Il) Pb(NO5), 50 92+3
cr(l11) Cr(NOs);.9H,0 25 90+5
50 61+3
Mn(I1) MnCl,.4H,0 25 95+3
50 65+3
cd(ll) Cd(NO3),. 4H,0 25 89+5
Ag(l) AgNO;, 25 834
Au(lll) AuCl; 25 9246
Pd(1l) PdCl, 25 87+5
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3.3.8. Analitiksel Parametreler

Baslangi¢ derisimleri 0,25-10 pg L™ olan 20 mL’lik standart ¢ozeltilere gelistirilen kati
faz ekstraksiyon yontemi uygulandi ve Hg tayinleri CV-AAS ile yapildi. Sekil 3.36’da
kalibrasyon dogrusu goriilmektedir. Derisimler zenginlestirme sonrasi son hacimdeki
Hg(Il) derisimleridir. Kalibrasyon dogru denklemi 0,0078[Hg] + 0,0018’dir ve tayin
katsayist 0,9981°dir. Hg(Il) icin lineer derisim araligi zenginlestirme yoOntemi
uygulanmaksizin CV-AAS ile 1-40 pug L olarak bulunmustur. Kalibrasyon dogru
denklemi 0,0086[Hg] + 0,0022 dir ve tayin katsayis1 0,9972°dir (Sekil 3.37).
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Sekil 3.36. Hg i¢in zenginlestirme yontemi kullanilarak elde edilen kalibrasyonu
dogrusu
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Sekil 3.37. Hg i¢in zenginlestirme yontemi kullanmaksizin elde edilen kalibrasyon
dogrusu
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20 ng Hg(Il) iceren model c¢ozeltiler ile optimum kosullarda 10 paralel ¢alisma
yapilmistir. % BSS cinsinden giin i¢i kesinlik %2,7 ve giinler arasi1 kesinlik de %3,8

olarak bulunmustur.

Gelistirilen metodun gozlenebilme sinirin1 belirlemek igin, 150 mL’lik on adet kor
cozeltiye optimum kosullarda gelistirilen zenginlestirme yontemi uygulanmigtir. Hg(II)
icin 30 kat zenginlestirme faktorii kullanilarak elde edilen gozlenebilme sinirt (3s/b)

0,01 pg L™ ve tayin smnir1 (10s/b) ise 0,04 pg L™ olarak bulunmustur.
3.3.9. Adsorpsiyon Kapasitesi

G-ZnFe,04’tin Hg(Il) iyonlart i¢in adsorpsiyon kapasitesini belirlemk igin adsorpsiyon
izoterm calismast yapildi. 100 mg adsorbanla, 10-500 mg L™ araliginda Hg(II) iceren 20
mL’lik model ¢ozeltilerin pH’s1 6’ya ayarlandi. Eliient 5000-20000 kat seyreltildi.
Deneysel veriler Langmuir esitligine uygulanarak G-ZnFe;O,lin adsorpsiyon kapasitesi

bulundu (Sekil 3.38-3.39).

C, 1 C,
£ = () +
Q(: KLQm Qm

)

ge Ve Ce, Hg(Il)’un adsorplanan (mg g'l) ve denge anindaki ¢ozeltideki derisimlerini,
(mg L™ sirasiyla gostermektedir. K. Langmuir sabiti (L mg™) ve g adsorbanin
maximum adsorpsiyon kapasitesini (mg g™)’dir. Langmuir izotermi Ce/ge nin Ce nin
fonksiyonu olarak grafige gecirilmesi ile elde edilen lineer katsayilardan qn ve K_
degerlerinin bulunmasinda kullanilir. Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi 4,33 mg

g ve Langmuir sabiti 0,013 L mg™ olarak bulunmustur.
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Sekil 3.38. Hg(II)’nin G-ZnFe,04 lizerinde adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.39. Hg(IT) nin G-ZnFe,0, lizerinde lineerize edilmis Langmuir adsorpsiyonu

Ayrica adsorpsiyon kapasitesi ¢alkalama yontemi ile de gergeklestirildi. 100 mg G-
ZnFe,04 ve 100 mg L™ Hg(Il) igeren 20 mL’lik model ¢ozeltiler pH 6’da 1 saat
calkalayicida calkalandi. Siiziintii 20000 kat seyreltildi. Stiziintiideki analit derisimi
CVAAS ile tayin edildi. Adsorbanin Hg(Il) i¢in adsorpsiyon kapasitesi 4,1 mg g*

bulunmustur.
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3.3.10. Metodun Dogrulugu

Gelistirilen metodun dogrulugu icin Oncelikle sertifikali referans maddelerin analizi
(DOLT-4 Dog fish Liver, ve NCS ZC 81002b Human Hair) yapilmustir. Ilaveten 10 mL
SPS-WWI1 atik su sertifikali referans maddesine bilinen miktarda (20 ng) Hg(II) eklenip
geri kazanma calismasi yapilmistir. Elde edilen sonuglar sertifikali degerler ile
uyumludur (Tablo 3.16-3.18).

Tablo 3.15. DOLT-4 Dogfish Liver sertifikali referans madde analizi

DOLT-4 Dogfish Liver

Element Sertifikali deger Bulunan deger GK (%)
(hgg) (hgg)
Hg 2,58 £0,22° 2,48 £0,32° 96
8x+8D, N=3.

Tablo 3.16. NCS ZC 81002b Human Hair sertifikali referans madde analizi

NCS ZC 81002b Human Hair

Element Sertifikali deger Bulunan deger GK(%)
(ngg?) (ngeh)*
Hg 1,06 £0.28 0,99 + 0,30 93
8x+SD,N=3.

Tablo 3.17. SPS-WW1 atik su referans maddesine Hg(Il)’nin ekleme geri kazanma
calismasi (6rnek hacmi 10 mL, son hacim: 5 mL).

SPS-WW1 atik su standart referans maddesi

Element
Ekleneln Bulunalna G.K.
(ugL™) (ugL™) (%)
Ha(11) - = -
4 3,73+ 0,36 93
X+ 8D, N=3.

® Sertifikali degeri yok.
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Gelistirilen metodun dogrulugu gercek oOrneklerde geri kazanma calismalart ile de
onaylandi. 40 mL’lik igme suyu, atik su ve kuyu suyu orneklerine bilinen miktarlarda
Hg(I) eklenerek geri kazanma calismalar1 yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.19 ve
Tablo 3.20°de gosterilmistir. Hg(Il) i¢in geri kazanim degerleri %94-103 arasindadir.
Elde edilen sonuglar, gelistirilen metodun igme suyu, kuyu suyu, atik su, balik kas ve

ciger orneklerine basariyla uygulanabilecegini gostermistir.

Tablo 3.18. i¢me suyu ve kuyu suyu &rneklerinde Hg nin tayini (6rnek hacmi: 40 mL,
son hacim: 5 mL)

Cesme suyu Kuyu suyu
Element
Eklenen Bulunan? GK  Eklenen Bulunan? GK
(ng L™ (ng L™) (%)  (ngL™) (ng L™) (%)
Hg(11) - 35,5+0 - 90,7 + 6.1 -
125 164+ 9 103 94 183+6 98
313 349+ 9 100 188 267 + 12 94
4+ SD, N=3.

Tablo 3.20. Atik su ve balik kas orneklerinde Hg’nin tayini (atik su hacmi 40 mL,
balik 6rnegi: 0,5 g, ve son hacim: 5 mL)

Atik su Balik kasi
Element
Ekleneln Bulunalna GK Eklen(in Bulunalna GK(%)
(hgL7) (ngL7) (%) (ngg™) (ngg™)
Hg(I1) - 119+6 - 46,9 +2.7
94 207+ 6 94 10 576+2.0 107
188 310£6 102 20 65+3 91
4x+SD, N=3.

3.4. Polidopamin Kaph Fe3;O,; Nano Parcaciklarimin (Fe;O,@PDA) Cu(II)’nin

Ayirma ve On-zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi

Sentezi ve karakterizasyonu yapilan polidopamin kapli Fe3Os nanopartikiilleri
(FesO4@PDA) Cu(Il) 1iyonlarmin kati faz ekstraksiyonu ic¢in kullanilmistir.
Karakterizasyon islemleri SEM, EDX, XRD, BET, FT-IR ve zeta potansiyeli 6l¢iimleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Cu(II) iyonlarinin FezO4@PDA adsorbani ile ayirma ve

zenginlestirilmesine 6rnek pH’s1, adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresi, eliient tiiri,
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cinsi ve hacmi, 6rnek hacmi, matriks iyonlarinin etkisi, ve adsorpsiyon kapasitesi gibi
optimizasyon parametreleri incelenmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu i¢in TMDA
53.3 Lake water, SPS-WW1 wastewater (batch no:114), BCR-482 Lichen ve 1573a
Tomato Leaves standart referans maddeleri analiz edilmistir. Ayrica miisli, makarna,
bal, organik bebek mamasi ve siit 6rneklerine bilinen miktarlarda Cu(Il) eklenerek geri

kazanma c¢alismalari ile de yontemin dogrulugu onaylanmaistir.
3.4.1. Sentezlenen Fe;0,4 ve Fe;O4,@PDA’min Karakterizasyonu

Fe304 ve FesO4@PDA kompozitinin XRD desenleri Sekil 3.40°da verilmistir. Sekil
3.40°da gorildiugi gibi FesO4 ve FesOs@PDA kompozitinin safsizlik piki icermedigi
literatiir degerleri (JCPDS 85-1436) ile uyumlu oldugu bulunmustur.

-]

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 S50 60 70 80 90
20 (degree)

Sekil 3.40. Fe304 (siyah renkli), FesO4@PDA (kirmizi renkli) ve JPDS:
85-1436 XRD toz deseni

Fes0,@PDA ve FesO4snin SEM  goriintiileri  Sekil 3.41°de  verilmistir.  SEM
goriintiilerine gore nanoboyutlu primer parcaciklarin yigismast ile 1-3 um capinda
sekonder taneciklerin olustugu ve FezO4@PDA’nin yiizey morfolojisinin FezO4
maddesinden farkli oldugu anlasilmaktadir. Fe304@PDA’nin yilizey morfolojisinin
FesO; maddesininkinden farkli olmasi, Fe3O,4 taneciklerin yiizeylerinin PDA ile

kaplandigimi gostermektedir.
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a) FesO4 b) Fe304@PDA
Sekil 3.41. a) Fe304 b) FesO4@PDA’nin SEM goriintiileri

Fes0,@PDA ve Fe30; maddelerinin EDX spektrumlart Sekil 3.42 ve 3.43’de
goriilmektedir. FezO4@PDA maddesinin EDX spektrumunda gozlenen C, O, N ve Fe
pikleri, Fe;0,4 tanecik yiizeyinin PDA ile kaplandigin1 gostermektedir. FesO4 EDX

spektrumunda O ve Fe elementlerine ait pikler goriilmektedir.

cps/eV

15

10

Q.5 1.0 1.5 2.0 2.5
kel

Sekil 3.42. Fe3O4’ nin EDX goriintiileri
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Sekil 3.43. Fe304@PDA EDX goriintiileri

PDA, Fes0; ve Fe3O4@PDA maddelerinin FTIR spektrumlari  Sekil 3.44°de
goriilmektedir. Sekil 3.44’de goriildigii gibi Fe;04 ve Fe;0,@PDA maddelerinin FTIR
spektrumlarinda 567 cm™de gozlenen pik karakteristik Fe-O gerilme titresimine aittir.

Fes0,@PDA maddesininin FTIR spektrumunda gozlenen piklerin bir kisminin PDA
spektrumundaki pikler ve bir kisminin da Fe3O4 spektrumundaki pikler ile ayni olmasi,

kaplamanin basari ile ger¢eklestigini gostermektedir.

Fe304@PDA

T TN

—__ PDA

| T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T (%)

Dalga Sayis1 (cm_l)

Sekil 3.44. Fe;04, PDA ve Fes04@PDA’ nin FT-IR spektrumlari

Fes0.@PDA kompozitinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon egrisi  Sekil 3.45’de
goriilmektedir. Sekil 3.45°deki izoterm egrisi [IUPAC taniminda yer alan 4.tip izoterm
egrisine benzemektedir. N, adsorpsiyon/desorpsiyon Slgiimiinden BET ylizey alan1 10

m?/g hesaplanmustir. FesO4 icin de 80 m%g bulundu. 200 °C’de ve 48 saat gaz alma

islemi yapilmugtir.
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Isotherm Linear Plot
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Sekil 3.45. Fe304@PDA’nin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrisi

FesO,@PDA kompozitinin zeta potansiyel Ol¢iim sonucu Sekil 3.46’da verilmistir.
Sekil 3.46’de goriildigli gibi Fe3sO4@PDA‘in yiizey yiikiinin pH 2,0’den sonra
negatiftir. Gelistirilen yontemin ¢alisma pH degeri (5), 2,0’den daha biiyiik oldugundan
pozitif yiiklii Cu(Il) iyonlarinin negatif yiiklii FesO4@PDA ile elektrostatik etkilesime

girecegi anlasilmaktadir.

Potansivel (mV)

—— FE304 NPs =8-— FE;}U,; -PDA

Sekil 3.46. Fe30,4 ve FesO4@PDA zeta 6lgiimii sonuglari

3.4.2. pH Etkisi

pH etkisi i¢in, 20 mL’lik bir model ¢ozeltiye 40 mg adsorban ve 3 pg Cu(Il) ilave
edildi. Cozelti pH’s1 2-9 araliginda tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandi. pH 2 ve 3
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icin Ho,PO4/HPO,* tamponu, pH 4, 5 ve 6 i¢in CH;COOH/CH;COO" tamponu, pH 7
icin NH,CH3COO" ¢ozeltisi, pH 8 ve 9 i¢in NHa/NH," tamponu kullanildi. Adsorpsiyon
icin herhangi bir ¢alkalama islemi yapilmadi, fakat eliisyon i¢in 5 mL 2 mol L™ HNO;
5 s vorteksleme yapildi. Ayirma miknatis ile yapildi. Sekil 3.47°de goriildigi tizere
Cu(Il) i¢in geri kazanma degerleri pH 5-9 arasinda >%97 olarak bulunmustur. Sonraki

denemeler i¢in pH 5 optimum olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.47. Cu(Il)’un geri kazanimina pH’1n etkisi
3.4.3. Adsorpsiyon ve Eliisyon I¢in Etkilesim Siiresinin Etkisi

Kantitatif adsorpsiyon ve eliisyonda optimum etkilesim siiresi arastirildi. 3 pg Cu(Il) ve
manyetik polidopamin igeren model ¢ozeltilerin pH’1 5’e¢ ayarlandiktan sonra
adsorpsiyon ve eliisyon i¢in etkilesim zamani 0, 5, 10, 30, 60 ve 180 s i¢in 200 rpm
calkalama hizinda denendi. Adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresi Sekil 3.48°de
verilmistir. Cu(Il) iyonlarinin geri kazanma degeri adsorpsiyon i¢in vortex olmaksizin
%96 bulunmustur. Eliisyonda vorteks olmadan ve 3s vorteks ile Cu(Il) i¢in geri
kazanma degeri %91 dir. Ellisyon etkilesim siiresi 5 s oldugunda Cu(lIl) i¢in % 96 geri
kazanma degeri bulunmustur. Bu nedenle vorteks olmadan adsorpsiyon ve 5s vorteks ile

eliisyon yapilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.48. Adsorpsiyon ve eliisyon etkilesim siiresinin etkisi

3.4.4. Adsorban Miktari

Cu(Il) iyonlarinin FesO4@PDA iizerindeki adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
incelemek i¢in pH 5’e ayarli, 3 pg Cu(Il) igeren 20 mL’lik bir model ¢ozeltiye 20, 30,
35, 40, 45, 50 mg Fe3;0,@PDA eklenmis ve yontem uygulanmistir. Sekil 3.49’da
goriildiigi gibi Cu(Il) igin geri kazanma degerleri 40, 45 ve 50 mg adsorban miktarlari

icin >%97 bulunmustur. Bu nedenle 40 mg adsorban miktar1 kullanilmistir.
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Sekil 3.49. Adsorban miktarinin etkisi
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3.4.5. Eliient Tiirii, Cinsi ve Hacminin EtKisi

Fes04@PDA iizerinde adsorbe olmus Cu(Il) iyonlarinin eliisyonu i¢in 5 mL 1 ve 2 mol
L ™! HCI ve HNO; kullamlmustir. 5 mL 2 mol L™ HCI ve 2 mol L™! HNO; kullanildig:
zaman geri kazanma degerleri kantitatif ¢ikmistir. 1 mol L™ HCI i¢in geri kazanma
degeri %86 iken, 1 mol L™! HNO3 igin ise %90 ¢ikmistir. 2 mol L™ HNO; eliisyon
¢Ozeltisi olarak sec¢ilmistir. 2 mol L! HNO3; hacmi ise 1, 2, 2,5, 3, 4 ve 5 mL i¢in
taranmugtir (Sekil 3.50). 3 mL 2 mol L™ HNO; optimum olarak se¢ilmistir (% GK=
95). Fe30, bilesikleri HCI gozeltilerinde ¢oziiniirliikleri yiiksek oldugu igin 2 mol Lt

HCI eliient olarak secilmedi.
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Sekil 3.50. Cu(Il) geri kazanmasina 2 mol L™ HNO3 hacminin etkisi (N=3)

3.4.6. Matriks Tyonlarimn Etkisi

Matriks iyonlariin Cu(Il)’nin geri kazanma degeri tizerine etkisi arastirildi. 3 pg Cu(Il)
iceren 20 mL’lik bir model ¢ozeltiye farkli derisimlerde matriks iyonlar1 eklenip
zenginlestirme yontemi uygulandi. Sonuglar Tablo 3.21°de verilmistir. 7500 mg Lt
Na(l), K(1), Mg(Il) ve Ca(ll), 25 mg L™ Cd(l1), Co(ll), ve Cr(111), 100 mg L™ SO,* ve
100 mg L™ PO,* i¢in Cu(Il)’1n geri kazanma degerleri >90% bulunmustur.
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Tablo 3.19. 0,15 pg mL™ Cu(Il)’nin geri kazanma degerine matriks iyonlarmimn etkisi

Iyon Tuzu Derigim, pg % GK+SD
mL™?
Na(l) NaCl 7500 105+3
10000 7242
K(1) KNO; 7500 1020
10000 81+2
Mg(I1) Mg(NO3),.6H,0 7500 93+2
10000 88+2
Ca(ll) Ca(NO3),.6H,0 7500 98+0
10000 63+4
S04~ Na,SO, 100 93+5
PO, NazPO, 100 88+0
cd(In) CdCl,.6H,0 25 92+2
Co(ll) Co(NO3)2.6H,0 25 90+2
Pb(I) Pb(NO3), 25 79+2
Cr(i11) Cr(NOs)3.9H,0 25 9343
Zn(I1) Zn(NO3),.6H,0 25 89+3
Mn(I1) MnCl,.4H,0 25 70+2

3.4.7. Ornek Hacminin EtKisi

20, 50, 100, 250, 450, 600 mL’lik 3 pg Cu(Il) iceren model ¢ozeltilerin pH’s1 5’e

ayarlandiktan sonra gelistirilen yontem uygulandi. 50 mL’lik hacim i¢in Cu(II)’nin geri

kazanma degerleri adsorpsiyon i¢in vorteksleme olmaksizin ve 5 dakika vorteksleme ile

siras1 ile %76 ve %75 olarak bulunmustur. Bu nedenle adsorpsiyon asamasinda

etkilesimi artirmak i¢in 10 dakika vorteksleme islemi yapilmistir. Eliisyon isleminde

yine 5s vorteksleme zamani kullanilmistir. Cu(Il) i¢in geri kazanma degerleri 20 mL -

450 mL aras1 >%90 olarak bulunmustur. 600 mL hacim i¢in %GK=76’dir. Yontemin

zenginlestirme faktorii 150°dir. Sonuglar Sekil 3.51°de verilmistir.
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Sekil 3.51. Ornek hacminin etkisi

3.4.8. Adsorbanin Yeniden Kullanilabilirligi

FesO4s@PDA  kompozitinin  yeniden  kullanilabilirligi  arastirildi.  Adsorban
kullanilmadan once saf su ile yikandi. Cok sayida adsorpsiyon ve eliisyon igleminden
sonra adsorbanin 8 kez geri kazanma degerlerinde bir azalma olmaksizin

kullanilabildigi belirlenmistir.

3.4.9. Adsorpsiyon Kapasitesi

500 mg Lt Cu(Il) iceren model ¢ozeltiler 1 saat siire ile calkalayicida ¢alkalanmis ve
efluent 250 kat seyreltilerek bakir derisimi FAAS ile tayin edilmistir. Calkalama
yontemine gore adsorbanin Cu(Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi 28 mg g‘1

bulunmustur.
3.4.10. Analitiksel Parametreler

Gozlenebilme sinirt (3s/b, n=10) tayininde, 450 mL’lik model ¢ozeltilerin pH’S1 5’e
ayarlandiktan sonra gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi uygulandi. 10 dakika
adsorpsiyon ve 5 s eliisyon i¢in vorteksleme yapildi. 150 katlik deristirme faktorii
dikkate alindiginda gozlenebilme sinir1 0,22 pg L7 ve tayin simir1 (10s/b) 0,75 pg L!

olarak bulunmustur.
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Optimum sartlarda 0,15 pg mL™? Cu(Il) igeren model ¢ozeltilere (n=10) gelistirilen

zenginlestirme yontemi uygulandi. %BSS cinsinden kesinlik, % 2,7 olarak bulunmustur.

Giinler arasi kesinlik ise %3,2 dir. Cu(Il) i¢in zenginlestirme yontemi kullanilmaksizin
elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,1-5 ug mL™ arasinda lineerdir. Kalibrasyon dogru

denklemi 0,0608[Cu] - 0,0016’dir ve R*= 0,9994"diir (Sekil 3.52).
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Sekil 3.52. Cu(Il) i¢in yontem kullanilmaksizin olusturulan kalibrasyon dogrusu

Cu(Il) i¢in zenginlestirme yontemi kullanilarak baslangi¢ derisimleri 0,015-0,75 pg mL’
! 20 mL’lik standart ¢ozeltilere yontem uygulanmistir. Elde edilen kalibrasyon dogrusu
lineerdir. Kalibrasyon dogru denklemi 0,0398[Cu] - 0,0012°dir ve R?= 0,9984°dir (Sekil
3.53).
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Sekil 3.53. Cu(Il) i¢in zenginlestirme yontemi kullanilarak olusturulan
kalibrasyon Dogrusu
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3.4.11. Metodun dogrulugu

Mevcut metodun dogrulugunu onaylamak icin TMDA 53.3 Lake water, SPS-WW1
wastewater (batch no:114), BCR-482 Lichen ve 1573a Tomato Leaves sertifikali
referans maddelerin analizi ve gercek Orneklerde geri kazanma caligmalari yapildi.
TMDA 53.3 gol suyu ve SPS-WW1 wastewater (batch no:114) standart referans
maddelerinden 5’er mL alinip yontem uygulandi. Elde edilen veriler Tablo 3.22 ve 3.23

’de goriilmektedir. Sonuglar sertifikali degerler ile uyum gostermektedir.

Tablo 3.20. Sertifikali su referans maddelerinin analizi

SPS-WW1 TMDA 53.3
Element  Sertifikali®  Bulunan®  GK Sertifikali®  Bulunan® GK
(gl®) el (0 (glh  (eglh) %)
Cu 400 + 2 3606 90 308 +2 288+5 94

%% 95 giiven diizeyinde

b F+8D, N=3.
Tablo 3.21. Sertifikali referans maddelerin analizleri
BCR-482 Lichen 1573a Tomato Leaves
Element Sertifikali® Bulunan GK Sertifikali® Bulunan GK
(ngg?) (nggh) (%) (ng g™ (nggh) (%)
Cu 7,03 +0,19 6,41+£021 91 470+0,14 4,23+0,09 90

% 9% 95 giiven diizeyinde
® ¥+SD, N=3.

Gelistirilen yontemin dogrulugu i¢in, miisli, makarna, bal ve organik bebek mamasi
6rneklerine bilinen miktarlarda (0.75 pg g™, 1.50 ug g7, 3.00 pg g™*) Cu(ll) eklenerek
geri kazanma ¢alismalar1 yapilmustir. 3 mL’lik siit rnegine 250 ve 500 pug L™ Cu(ll)
eklenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.24, 3.25 ve Tablo 3.26’da gosterilmistir.
Cu(Il) i¢in geri kazanim degerleri %90-99 arasindadir.



Tablo 3.22. Organik bebek mamasi ve miisli 6rneklerinde Cu tayini
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Organik bebek mamast Miisli
Element
Eklenen Bulunan® GK Eklenen Bulunan? GK
(rgeh)  (peggh (%)  (pggh (pggh (%)
Cu - 1.58 £ 0,05 - 1,21 £0,02
1,5 2,96 £ 0,05 92 0,75 1,90 + 0,06 92
3,0 428 +0,10 90 1,5 2,60 £ 0,06 93
Tablo 3.23. Makarna ve bal 6rneklerinde Cu tayini
Makarna Bal
Element
Eklen(in Bulunalna GK Ekleneln Bulunalna GK
(nggr) (nggr) (%)  (pgg’) (pgg)) (%)
Cu - 0,81+ 0,02 - 0,10+0
0,75 1,49 + 0,06 91 0,75 0,78 £ 0,04 91
1,50 2,29 +£ 0,06 99 1,50 1,47 + 0,09 91
ax+SD, N=3.
Tablo 3.24. Siit 6rneginde Cu tayini
Sut
Element
Eklenen Bulunan® GK
(ugL™) (ngL™) (%)
Cu(ll) - 194 + 14
250 419 £ 22 90
500 649 + 30 91




4. BOLUM
TARTISMA VE SONUC

Tez c¢aligmasi kapsaminda nanoboyutta metal oksit ve grafen bazli malzemeler
sentezlenmistir. Bu malzemelerin yiizey alanlarinin yiiksek oldugu, yiizey yiiklerinin
negatif oldugu, matriks bilesenlerine kars1 tolerans limitlerinin oldukga yiiksek oldugu,
yeniden kullanilabilirliklerinin iyi oldugu ve olduk¢a hizli adsorpsiyon ve eliisyon
yapabildikleri, yani ¢ok cabuk dengeye geldikleri bulunmugstur. Bu nano malzemeler
adsorban olarak kullanilarak ¢esitli ¢evre ve gida 6rneklerinde Pd, Rh, Be, Hg ve Cu
elementlerinin kat1 faz ekstraksiyonu sonrasi AAS ile tayinleri yapilmistir. Pd ve Rh
tayininde FAAS ve GFAAS, Be tayininde GFAAS, Hg tayininde CVAAS, ve Cu
tayininde ise FAAS kullanilmigtir. Kolon ya da uzun siireli ¢alkalama ydntemlerinin
kullanildig: klasik kati faz ekstraksiyonu yerine nanomalzemeler ile ¢ok kisa bir siirede
dengeye ulasilan yeni dispersif kati faz ekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir.
Gelistirilen dort kat1 faz ekstraksiyon yontemi i¢in ¢esitli parametreler optimize edilmis
ve yontemlerin analitik agidan performanslar1 belirlenmistir. Gelistirilen yontemler ile
cok farkli matriks icerigine sahip gercek orneklerdeki analitlerin tayini hizli ve dogru bir

sekilde gerceklestirilmistir.

4.1. Nano Mn;Oz’iin Pd(II) ve Rh(III) iin Ayirma ve Zenginlestirilmesinde
Kullanilmasi

Bu caligmada yeni nano siinger Mn;O3 adsorbani sentezlenip XRD, BET, ve SEM ile
karakterize edildi. Bu nano materyal ¢esitli 6rneklerdeki Pd(IT) ve Rh(III) iyonlarinin
kat1 faz ekstraksiyonu i¢in kullanildi. Yontemin analitik parametreleri Tablo 4.1°de
verilmigtir. Gelistirilen yontemde Pd(II) ve Rh(III) iyonlarinin adsorpsiyon ve eliisyon
etkilesim siiresi 30 s olarak bulunmustur. Asidik ¢alisma pH’s1 6 dir. Adsorban miktari

100 mg’dir. Yontem basit, hizli, dogru ve gilivenilirdir. Malzeme ¢evre dostudur. Bu
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malzeme Pd(IT) ve Rh(II) iyonlarinin degisik drneklerden kat1 faz ekstraksiyonu i¢in ilk

kez adsorban olarak kullanilmistir.

Tablo 4.1. Yo6ntemin analitik parametreleri

Parametre Pd Rh

pH 6 6

Adsorban miktar1 100 mg 100mg

Eliient 2mL2mol L*HCl  2mL 2 mol L™ HCI

Adsorpsiyon etkilesim 30s 30s

stiresi

Eliisyon etkilesim 30s 30s

stiresi

Adsorpsiyon santrifiij 3 dk 3dk

stiresi

Eliisyon santrifiij Siiresi 3dk 3dk

Zenginlestirme faktorii 100 100

Gozlenebilme smir1 (pg/L)

() (28 Ity L Ol

Tayin sinir1 (ug/L)

(10s/b) 3,3 1.2

BSS (%) 2,5 1,0

éiﬁbirﬁfg?ni‘;gﬂf ienkileml A=0,0052[Pd]+ A=0,008[Rh]-
ginestirime yontem 0,0003 0,0004

uygulanmais)

Tayin katsayist (R?) 0,9994 0,9996

Lineer aralik (zenginlestirme

yontemi uygulanmis) (ug/L) 12-500 12-500

Mevcut yontemin dogrulugu SRM 2556 (Used Auto Catalyst Pellets) standart referans
maddesi ile test edilmis, elde edilen degerlerin sertifika degeleri ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Tlaveten yontemin dogrulugu deniz suyu, atik su, kayag, cadde tozu ve
katalitik konvertor 6rneklerine bilinen miktarlarda analit ekleme geri kazanma ¢alismasi
yapilarak test edilmistir.

Pd(Il) ve Rh(IIl) icin gelistirilen zenginlestirme yoOnteminin literatiirdeki kati1 faz

ekstraksiyon yontemleri ile karsilastirilmasi Tablo 4.2°de verilmistir.



Tablo 4.2. Pd(IT) ve Rh(III) zenginlestirilmesi igin literatiirdeki kat1 faz ekstraksiyonu yontemleri ile ve mevcut yontemin karsilastirilmasi

Element Adsorban/Teknik pH AK® ZF° GS* BSS  Etkilesim Kullanim Ornek Ref
(mg g™ (ng L™ (%) stiresi sayist
(dk)
Pd Iyon baskili 6 9,25-13,3 33 5 3 100 Icme suyu [159]
polimer/FAAS
Pd, Rh Fe;0, NPS/ICP-AES 2,5 11,0-15,3 30 [160]
Rh Modifiye 3,7 6,6 120 0,01 0,97 50 Su 6rnekleri, [161]
MWCNT/FAAS alagim
Rh Mikrokristal 3,3-5,8 20 1,2 sentetik ornekler [162]
naftalin/Spektrofotometre
Rh Iyon baskili polimer/ 6 145 10 0,024 <3,0 20 Su, alagim, [163]
Resonans 1s1k sagilmast katalizor
Rh Fonksiyoleize Amberlite 6,5 26,3 10 50 4,1 7h 10 fgme suyu [164]
XAD-4/ICP-AES
Pd, Rh Fe;0, nanopartikiil/FAAS 10,5 27,2-31,8 150 2,9-1,4 1,9-1,7 2 Alasim cadde [165]
tozu
Pd QAHBA modifiye nano  4,5-6,5 7,6 10 0,44 2,3 4 30 Su 6rnekleri [166]
Alumina
Pd, Rh Nano siinger 6 42,6,2 100 1,0-0,37 25-1,0 30s 120 Cadde tozu, Bu
Mn,O5/FAAS kayag, su, alisma
konvertor ey

2 AK: Adsorpsiyon Kapasitesi,” ZF: Zenginlestirme Faktorii,° GS: Gozlenebilme Sinir1, “QAHBA: 3-(8-quinolinylazo)-4-hydroxybenzoic acid

8€T



Literattirdeki diger yontemlerle karsilastirildiginda;

¢ Kisa dengeye ulasma siiresi,

¢ Metal iyonlari ile selat olusturmak igin selat yapiciya gerek kalmamasi,

¢ Kullanim sayisinin yiiksek olmast,

% Mevcut yontem yiiksek bir zenginlestirme faktordi,

¢ Pd(II) icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,

* Matriks igerigi yogun olan 6rneklere uygulanabilir olmasi

daha iyi olmasi gibi avantajlara sahiptir.
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« Gozlenebilme smir1 ve kesinligin diger yontemlerle karsilastirilabilir ve/veya

4.2. Tannik Asit Fonksiyonelize Edilmis indirgenmis Grafen Oksit (TARGO)’ in

Be(II)’un Ayirma ve Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullamilmasi

Sentezlenen ve karakterize edilen TARGO kompoziti Be(II) iyonlarinin ayirma ve

zenginlestirilmesinde ilk kez adsorban olarak kullanilmistir. Yontemin optimum

parametreleri Tablo 4.3’de verilmistir. Gelistirilen yontemde Be(II) iyonlarmin

adsorpsiyon ve eliisyon i¢in etkilesim siiresi 3 dakika olarak bulunmustur. pH:6 ve

adsorban miktar1 100 mg’dir.

Tablo 4.3. Yontemin analitik parametreleri

Parametre Be

pH 6
Adsorban miktar1 100 mg
Eliient 2mL 1,5 mol L™ HCI
Adsorpsiyon etkilesim 3dk

stiresi

Eliisyon etkilesim siiresi 3dk
Adsorpsiyon Santrifiij 5 dk

Stiresi

Eliisyon Santrifiij Siiresi 5 dk
Zenginlestirme Faktorii 125
Gozlenebilme sinir1 (ng/L) 0.84

(3s/b) (ZF kullanilarak) ;

Tayin sinir1 (ng/L) 277

(10s/b)

BSS (%) 2.9
Ka}ibrasyon dogru denklemi A=0,0157 [Be] + 0,0011
(Yontem uygulanmais)

Tayin katsaysi (R?) 0,9991

Lineer aralik (Yontem 01-1.0

uygulanmis) (ug/L)
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Mevcut yontemin dogrulugu i¢in TMDA 70 g6l suyu standart referans maddesi analiz
edilmistir. Elde edilen degerlerin sertifikali degeler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Ayrica atik su, kuyu suyu, icme suyu ve cadde tozu orneklerine bilinen miktarlarda

Be(Il) eklenerek geri kazanma ¢alismasi gergeklestirilmistir.

Mevcut kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin literatiirdeki diger yontemlerle kiyaslanmasi

Tablo 4.4’de verilmistir.



Tablo 4.4. Be(Il) zenginlestirilmesi igin literatiirdeki kati faz ekstraksiyonu yontemleri ile ve mevcut yontemin karsilastiriimasi

pH AK? ZF° GS* BSS Adsorban/Teknik Etkilesim Ornek Ref
(mg g™ (ng L™ (%) siiresi (dk)

6-9 - 125 45 1,2 Anyon degistirici re¢ine/FAAS -- Su ornekleri [167]

8-10 100 0,6 3-4 Aktif karbon/GFAAS Su 6rnekleri [168]

9,5 -- 16,7 1,0 29 CPE! (kat1 faz ekstraksiyonu/ICP- Su ornekleri [169]

AES
5 -- 20 510 1,5-2,1 CPEY/UV Su 6rnekleri [170]
6-6,6 0,4 200 200 - Kuinalizarin modifiye C18 Alagim ve su ornekleri [171]
silika/FAAS

6 -- 0,18 <3,0 Oasis SPE kartus/GFAAS Kas ve ciger [172]

6 3,9 125 0,84 29 TARGO/GFAAS 5 Su, cadde tozu, kayag, Bu
konvertor calisma

 AK: Adsorpsiyon Kapasitesi, " ZF: Zenginlestirme Faktérii,® GS: Gozlenebilme Siri “CPE: Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

vl



Literatirdeki diger yontemlerle karsilastirildiginda;

« Asidik caligma pH’sinin olmasi

¢ Tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi

¢ Kisa dengeye ulagsma siiresi

¢ Kullanim sayisinin yiiksek olmasi

4.3. Manyetik G-ZnFey04

*» Yiksek adsorpsiyon kapasitesi

¢ Mevcut yontem daha yiiksek zenginlestirme faktori,

«» Matriks igerigi degisik 6rneklere kolaylikla uygulanabilir olmast

¢ Gozlenebilme smirinin diisiik olmasi gibi tstiinliiklere sahiptir.

Kompozitinin Hg(I)’nin

Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi
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ve

Sentezi ve karakterizasyonu yapilan manyetik G-ZnFe,O4 kompoziti Hg(Il) iyonlarinin

ayirma ve zenginlestirilmesinde ilk kez adsorban olarak kullanilmistir. Yontemin

optimum parametreleri Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. Yo6ntemin analitik parametreleri

Parametre Hg

pH 6
Adsorban miktar1 100 mg
Eliient 5mL, 2 mol L™ HCI
Adsorpsiyon etkilesim 3dk

stiresi

Eliisyon etkilesim siiresi 3dk
Zenginlestirme Faktorii 30
Gozlenebilme smir1 (ng/L) 0015

(3s/b) (ZF kullanilarak) '

Tayin smur1 (ug/L) 0,05

(10s/b)

BSS (%) 2.7
Kalibrasyon dogru denklemi A = 0,0078 [Hg] +0,0018
(Yontem uygulanmis) ' ’
Tayin katsayist (R?) 0,9972
Lineer aralik (yontem uygulanmis) 025-10

(ng/L)
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Mevcut yontemin dogrulugu i¢in DOLT-4 dogfish liver, NCS ZC 81002b human hair
ve SPS-WWI atik su standart referans maddesi analiz edilmistir. Ayrica atik su, kuyu
suyu, igme suyu ve balik 6rneklerine bilinen miktarlarda Hg(l1) eklenerek geri kazanma

caligsmasi gergeklestirilmistir.

Mevcut kati faz ekstraksiyonu yonteminin literatiirdeki diger yontemlerle kiyaslanmasi

Tablo 4.6’da verilmistir.



Tablo 4.6. Hg(II) zenginlestirilmesi igin literatiirdeki kat1 faz ekstraksiyonu yontemleri ile ve mevcut yontemin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon

) pH AK® ZF° GS* BSS etkilesim Ornek Ref

Adsorban/Teknik
(mg g™ (ng L™ (%) siiresi (dk)
Ditizon modifiye edilmis Fe3O4 8,5 112 250 50 111 5 Sur’ngl(;dlj:udls [173]
nanoparcacik/CVAAS
Modifiye nano polimer/CVAAS 2,8 44 100 40 -- 3000 Su, siit [174]
Modifiye nano 4,5 21,7 250 5 3,5 10 Su, kan [175]
Fe3O4/Alumina/CVAAS
4-bpdb modifiye edilmis C18- 4,5 0,49 128 1,87 2,98-4,45 Su,balik,siit [176]
silika’/CVAAS
Modifiye edilmis silika/CVAAS 2,0 200 1000 0,475 0,52-1,01 15 Su [177]
Modifiye edilmis recine/CVAAS 1,0 -- 42 6-10 3,5 Deniz tirtinleri [178]
Iyon baskil1 polimer/CVAAS 7,0 6,4 100 6 5,0-9,0 15 Su [179]
Iyon baskil1 polimer/CVAAS 8,0 41 250 50 2,4 60 Su [180]
1-agil asetiltiyosemikarbazit 3,0 67,8 100 120 <4,0 10 Su [64]
modifiye edilmis aktif
karbon/ICP/OES
6,0 4,33 30 15 2,7 3 Su, balik Bu

G-ZnFe,04/CVAAS

Calisma

AK: Adsorpsiyon Kapasitesi,"ZF: Zenginlestirme Faktorii, °GS: Gozlenebilme Siniri, %4-bpdb: (1,4-bis(4-pyridyl)-2,3-diaza-1,3-butadiene

vl
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Literattirdeki diger yontemlerle karsilastirildiginda;
¢ Bu yontemde kullanilan adsorbanin manyetik olmasi sebebiyle herhangi bir
cihaza ya da ekipmana ihtiya¢ duyulmadan faz ayirmalar gergeklestirilebilmesi

¢ Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin hizli olmasi

% Asidik calisma pH’sinin olmasi (pH:6)

«» Tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi

¢ Mevcut yontem daha yiiksek zenginlestirme faktorii (30),

¢ Kisa dengeye ulasma siiresi (3 dkika)

¢ Kullanim sayisinin yiiksek olmasi

¢ Matriks igerigi degisik orneklere kolaylikla uygulanabilir olmasi

¢ Gozlenebilme sinirinin diisiik olmasi gibi iistiinliiklere sahiptir.

4.4. Polidopamin Kaph Fe;04 (Fe;04@PDA)’ nin Cu(Il)’nin Ayirma ve
Zenginlestirilmesinde Adsorban Olarak Kullanilmasi

Sentezi ve karakterizasyonu yapilan polidopamin kapli Fe3O, nanopartikiilleri
(FesO4@PDA) Cu(ll) iyonlarinin ayirma ve zenginlestirilmesinde ilk kez adsorban

olarak kullanilmigtir. Y6ntemin optimum parametreleri Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7. Yontemin analitik parametreleri

Parametre Cu
pH 5
Adsorban miktar1 40 mg
Eliient 3 mL 2 mol L HNO3
Adsorpsiyon etkilesim --
stiresi

Eliisyon etkilesim siiresi 5S
Zenginlestirme Faktorii 150
Gozlenebilme smir1 (ug/L) 022
(3s/b) (ZF kullanilarak) ’
Tayin smur1 (ug/L) 0,73
(10s/b)

BSS (%) 3,7

Kallbrasyon dogru denklemi A = 0,0422[Cu] + 0,0015
(Yontem uygulanms)

Tayin katsayisi (R?) 0,9992
Lineer aralik Yontem uygulanmis) 0.015-0.75
(ug/mL) S
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Metodun dogrulugunu onaylamak i¢cin TMDA 53.3 Lake water, SPS-WW1 wastewater
(batch no:114), BCR-482 Lichen ve 1573a Tomato Leaves sertifikali referans
maddelerin analizi ve ger¢ek drneklerde geri kazanma ¢alismalar1 yapildi. Ayrica miisli,
makarna, bal, organik bebek mamasi ve siit drneklerine bilinen miktarlarda Cu (II)

eklenerek geri kazanma ¢aligsmasi gergeklestirilmistir.

Mevcut kat1 faz ekstraksiyonu yonteminin literatiirdeki diger yontemlerle kiyaslanmasi

Tablo 4.8’de verilmistir.



Table 4.8. Cu(Il) zenginlestirilmesi igin literatiirdeki kati faz ekstraksiyonu yontemleri ile ve mevcut yontemin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon
Adsorban / teknik ve eliisyon Adsorban
AK GS BSS etkilesim Kullanim  miktan )
pH (mgg') ZF (ugLh (%) siiresi (dk) sayisi (mg) Ornek Referans
Schiff
bazy/silika/magnetit/ FAAS 7 - 87,5 0,12 1,8 10, 2 - 130 Su, gida ve sag [136]
Fe;O4/hydroksiapetit/
grafen quantum dot/ ICP- 5 - 39,2 0,58 0,87 15, 10 8 20 Gida [181]
AES
Chrysin-fonksiyonelize feme. o6l. 1rmak
silika-core shell manyetik 6 2434 100 0,3 1,9 30, 5 10 60 gme, fu y [138]
nanopartikiil/FAAS y
Manyetik kitosan—grafen i Sebze, meyve,
quantum dot / ICP-OES 6 39,3 0,015 0,87 10, 10 7 20 bitki [182]
Bismutol-ll-immobilize
manyetik nanopartikiil/ 7 53 95 0,058 4,6 10,5 3 100 Irmak, g6l suyu [183]
ICP-OES
SiO,-kapli manyetik grafen Domates, elma,
oksit modifiye polypirol— 5,8 201 44 0,15 <6 6,5, 12 5 22 kuyu, irmak ve [184]
politiiyofen/FAAS sise suyu
Fes04/IRMOF-3/ETAAS 5 2,4 50 0,073 0,4 15,15 10 15 Go61 ve igme suyu [185]
Organik bebek
Fe;0,@PDA/FAAS 5 28 150 0,22 2,7 0 vess 8 40 mamasi, miisli Bu calisma

makarna, bal, siit

YT
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Literattirdeki diger yontemlerle karsilastirildiginda;

B

Bu yontemde kullanilan adsorbanin manyetik olmasi sebebiyle herhangi bir
ayirma cihazina yada ekipmana ihtiya¢ duyulmadan faz ayirmalari
gerceklestirilebilmesi

Adsorpsiyon isleminde vorteks veya herhangi bir ¢alkayiciya gerek kalmadan
cok hizli bir sekilde gerceklestirilebilmesi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin 5 saniyede tamamlanabilmesi
Asidik ¢alisma pH’sinin olmasi

Tekrarlanabilirliginin yliksek olmasi

Mevcut yontem daha yiiksek zenginlestirme faktorti,

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi

Kullanim sayisinin yliksek olmasi

Matriks icerigi degisik drneklere kolaylikla uygulanabilir olmast



10.

149

KAYNAKLAR
Tirker, A. R., 2016. Speciation of trace metals and metalloids by solid phase
extraction with spectrometric detection: a critical review. Turkish Journal of
Chemistry, 40 (6): 847-867.

Tiirker, A. R., 2012. Separation, preconcentration and speciation of metal ions by
solid phase extraction. Separation & Purification Reviews, 41 (3): 169-206.

Bendicho, C., Bendicho-Lavilla, C., Lavilla, I., 2016. Nanoparticle-assisted
chemical speciation of trace elements. TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 77, 109-121.

Giirmen, S., Ebin, B., 2008. Nanopartikiiller ve {iretim yontemleri-1. Metalurji
Dergisi, 150, 31-38.

Oyar, P., 2014. Dis hekimliginde Kullanilan nanopartikiiller, kullanim alanlari ve
biyouyumluluk. Atatiirk Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesi Dergisi, 24
(1): 125-133.

Grafenin Kesfi, Hacettepe iiniversitesi nanobiilten dergisi. 16. Say1 Aralik 2012 5-
10.

Hua, M., Zhang, S., Pan, B., Zhang, W., Lv, L., Zhang, Q., 2012. Heavy metal
removal from water/wastewater by nanosized metal oxides: a

review. Journal of Hazardous Materials, 211, 317-331.

Aras, N. K., Ataman, O. Y., (2007). Trace element analysis of food and diet Vol
7). Royal Society of Chemistry 362 pp.

Burguera, J. L., Burguera, M., 2009. Recent on-line processing procedures for
biological samples for determination of trace elements by atomic
spectrometric  methods. Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy, 64 (6): 451-458.

Shaheen, S. M., Tsadilas, C. D., Rinklebe, J.,2013. A review of the distribution
coefficients of trace elements in soils: Influence of sorption system, element
characteristics, and soil colloidal properties. Advances in Colloid and
Interface Science, 201, 43-56.



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

150

Prasad, M. N. V., 2008. Trace Elements As Contaminants and Nutrients:

Consequences in Ecosystems and Human Health. John Wiley Sons. 778 pp.

Baytak, S., Arslan, Z., 2015. Solid phase extraction of trace elements in water and
tissue samples on a mini column with diphenylcarbazone impregnated
nano-TiO, and their determination by inductively coupled plasma optical

emission spectrometry. Clean-Soil, Air, Water, 43(6): 822-829.

Vézquez, M., Calatayud, M., Piedra, C. J., Chiocchetti, G. M., Vélez, D., Devesa,
V., 2015. Toxic trace elements at gastrointestinal level. Food and Chemical
Toxicology, 86, 163-175.

Ugulu, 1., 2015. Determination of heavy metal accumulation in plant samples by
spectrometric techniques in Turkey. Applied Spectroscopy Reviews, 50(2):
113-151.

Verma, C., Tapadia, K., Soni, A. B., 2017. Determination of iron (I11) in food,
biological and environmental samples. Food Chemistry, 221, 1415-1420.

WHO., 2004. Guidelines for drinking-water quality (Vol. 1 World Health

Organization).

TSE 2000. TS 266: Sular-insani tiiketim amagh sular yonetmeligi Tirk

Standardlar1 Enstitiisii, Ankara, Tiirkiye.

Gouda, A. A., 2014. Cloud point extraction, preconcentration and
spectrophotometric determination of trace amount of manganese (Il) in water
and food samples. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and

Biomolecular Spectroscopy, 131, 138-144.

Punrat, E., Tutiyasarn, P., Chuanuwatanakul, S., Chailapakul, O., 2017.
Determination of nickel () by ion-transfer to hydroxide medium using
sequential injection-electrochemical analysis (SIECA). Talanta, 168, 286-
290.

Bhattacharya, P. T., Misra, S. R., Hussain, M., 2016. Nutritional aspects of
essential trace elements in oral health and disease: an extensive

review. Scientifica 1-12.



21.

22.

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.

151

Moradi, M., Kashanaki, R., Borhani, S., Bigdeli, H., Abbasi, N., Kazemzadeh,
A., 2017. Optimization of supramolecular solvent microextraction prior to
graphite furnace atomic absorption spectrometry for total selenium
determination in food and environmental samples. Journal of Molecular
Liquids, 232, 243-250.

Bunch, D. R., Cieslak, W., Wang, S., 2017. Whole blood selenium determination
by inductively coupled plasma mass spectrometry. Clinical Biochemistry (in

press).

Hua, M., Wang, C., Qian, J.,, Wang, K., Yang, Z., Liu, Q., . Wang, K., 2015.
Preparation of graphene quantum dots based core-satellite hybrid spheres and
their use as the ratiometric fluorescence probe for visual determination of
mercury (I1) ions. Analytica Chimica Acta, 888, 173-181.

Li, R., Liu, L., Yang, F., 2013. Preparation of polyaniline/reduced graphene oxide
nanocomposite and its application in adsorption of aqueous Hg
(11). Chemical Engineering Journal, 229, 460-468.

Zhang, Y., Yan, L., Xu, W., Guo, X., Cui, L., Gao, L., Du, B., 2014. Adsorption
of Pb (1) and Hg (11) from aqueous solution using magnetic CoFe,O,-reduced
graphene oxide. Journal of Molecular Liquids, 191, 177-182.

Tadjarodi, A., Ferdowsi, S. M., Zare-Dorabei, R., Barzin, A., 2016. Highly
efficient ultrasonic-assisted removal of Hg (Il) ions on graphene oxide
modified with 2-pyridinecarboxaldehyde thiosemicarbazone: adsorption
isotherms and kinetics studies. Ultrasonics Sonochemistry, 33, 118-128.

Burguera, J. L., Burguera, M., Rondon, C., Carrero, P., Brunetto, M. R., de Pena,
Y. P., 2000. Determination of beryllium in natural and waste waters using on-
line flow-injection preconcentration by precipitation/dissolution for
electrothermal atomic absorption spectrometry. Talanta, 52(1): 27-37.

Jiang, C., He, F., 2003. Spectrofluorimetric determination of trace amounts of
beryllium in mineral water and human's hair. Spectrochimica Acta Part A:

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 59 (6): 1321-1328.

Pouyan, M., Bagherian, G., Goudarzi, N., 2016. Determination of ultra-trace

palladium (I1) in water, soil, and food samples by dispersive liquid-liquid



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

152

microextraction-atomic absorption spectrometry using 2-
mercaptobenzimidazole as a  complexing  agent. Microchemical
Journal, 127, 46-51.

Shokrollahi, A., Ramdar, K., 2017. Determination of trace amounts of palladium
by solution scanometric method. Journal of Taibah University for Science

(in press).

Ojeda, C. B., Rojas, F. S., 2005. Determination of rhodium: since the origins until

today: spectrophotometric methods. Talanta, 67 (1): 1-19.

Molaakbari, E.,Mostafavi, A., Afzali, D., 2011. lonic liquid ultrasound assisted
dispersive liquid—liquid microextraction method for preconcentration of trace
amounts of rhodium prior to flame atomic absorption spectrometry
determination. Journal of Hazardous Materials, 185 (2): 647-652.

Pourbasheer, E.,Morsali, S., Banaei, A., Aghabalazadeh, S., Ganjali, M. R.,
Norouzi, P., 2015. Design of a novel optical sensor for determination of trace
amounts of copper by UV/vis spectrophotometry in the real samples. Journal

of Industrial and Engineering Chemistry, 26, 370-374.

Tobiasz, A., Walas, S., Landowska, L., Konefat-Goral, J., 2012. Improvement of
copper FAAS determination conditions via preconcentration procedure with
the use of salicylaldoxime complex trapped in polymer matrix. Talanta, 96,
82-88.

Hu, B., He, M., Chen, B., 2015. Nanometer-sized materials for solid-phase
extraction of trace elements. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 407
(10): 2685-2710.

Lemos, V. A, Teixeira, L. S. G., Bezerra, M. D. A,, Costa, A. C. S., Castro, J. T.,
Cardoso, L. A. M., Santos, L. N., 2008. New materials for solid-phase
extraction of trace elements. Applied Spectroscopy Reviews, 43 (4): 303-
334.

Hoenig, M., 2001. Preparation steps in environmental trace element analysis-facts
and traps. Talanta, 54 (6): 1021-1038.



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

153

Plotka-Wasylka, J., Szczepanska, N., de la Guardia, M., Namie$nik, J., 2016.
Modern trends in solid phase extraction: new sorbent media. TrAC Trends
in Analytical Chemistry, 77, 23-43.

Mizuike, A., 1986. Preconcentration techniques for inorganic trace
analysis. Fresenius' Journal of Analytical Chemistry, 324 (7): 672-677.

Mester, Z., Sturgeon, R. E., 2003. Sample Preparation For Trace Element
Analysis (Vol. 41). Elsevier. 1338 pp

Zwir-Ferenc, A., Biziuk, M., 2006. Solid phase extraction technique-trends,
opportunities and applications. Polish  Journal of Environmental
Studies, 15 (5): 677-690.

Thurman, E. M., 1998. Solid-phase extraction: principles and practice. Chemical
analysis, (Vol. 16). New York: John Wiley Sons. 372 pp.

Constantin, B.,2010. Carbon nanotubes as a new solid phase extraction sorbent
for analysis of environmental pollutants, pp. 523-541 In: carbon nanotubes

(Eds :Marulanda J. M.,) In Tech open science, China.

Telepchak, M. J., Chaney, G., August, T. F., 2004. Forensic and Clinical
Applications of Solid Phase Extraction. Totowa, NJ: Humana Press. 370 pp.

Berrueta, L. A, Gallo, B., Vicente, F., 1995. A review of solid phase extraction:
basic principles and new developments. Chromatographia, 40 (7-8): 474-
483.

Gjerde, D. T., Hoang, L., Hornby, D., 2009. RNA Purification and Analysis:
Sample Preparation, Extraction, Chromatography. John Wiley Sons. 206 pp.

Simpson, N. J., 2000. Solid-phase Extraction: Principles, Techniques, and
Applications. CRC press. 528 pp.

Camel, V., 2003. Solid phase extraction of trace elements. Spectrochimica Acta
Part B: Atomic Spectroscopy, 58 (7): 1177-1233.

Das, D., Dutta, M., Cervera, M. L., de la Guardia, M., 2012. Recent advances in
on-line solid-phase pre-concentration for inductively-coupled plasma
techniques for determination of mineral elements. TTAC Trends in
Analytical Chemistry, 33, 35-45.



50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

154

Wierucka, M., Biziuk, M., 2014. Application of magnetic nanoparticles for
magnetic solid-phase extraction in preparing biological, environmental and
food samples. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 59, 50-58.

Khezeli, T., Daneshfar, A., 2017. Development of dispersive micro-solid phase
extraction based on micro and nano sorbents. TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 89, 99-118.

Anastassiades, M., Lehotay, S. J., §tajnbaher, D., Schenck, F. J., 2003. Fast and
easy multiresidue method employing acetonitrile extraction/partitioning and

“dispersive solid-phase extraction” for the determination of pesticide residues

in produce. Journal of AOAC international, 86 (2): 412-431.

Plotka-Wasylka, J., Szczepanska, N., de la Guardia, M., Namies$nik, J., 2015.
Miniaturized solid-phase extraction techniques. TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 73, 19-38.

Andrade-Eiroa, A., Canle, M., Leroy-Cancellieri, V., Cerda, V., 2016. Solid-
phase extraction of organic compounds: A critical review. part ii. TrAC
Trends in Analytical Chemistry, 80, 655-667.

Turan, S., Tokalioglu, S., Sahan, A., Soykan, C., 2012. Synthesis,
characterization and application of a chelating resin for solid phase extraction
of some trace metal ions from water, sediment and tea samples. Reactive and
Functional Polymers, 72 (10):722-728.

Tokalioglu, S., Livkebabcei, A., 2009. A new solid-phase extraction method for
the determination of Cu (I1) and Fe (I1I) in various samples by flame atomic
absorption  spectrometry  using  N-benzoyl-N-phenylhydroxylamine.
Microchimica Acta, 164 (3-4): 471-477.

Tokalioglu, S., Arsav, S., Delibas, A., Soykan, C., 2009. Indirect speciation of Cr
(i) and Cr (VI) in water samples by selective separation and
preconcentration on a newly synthesized chelating resin. Analytica Chimica
Acta, 645 (1): 36-41.

Tokalioglu, S., Oymak, T., Kartal, S., 2004. Determination of palladium in

various samples by atomic absorption spectrometry after preconcentration



59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

155

with dimethylglyoxime on silica gel. Analytica Chimica Acta, 511 (2): 255-
260.

Tokalioglu, S., Kartal, S., Elci, L., 2000. Speciation and determination of heavy
metals in lake waters by atomic absorption spectrometry after sorption on
amberlite XAD-16 resin. Analytical Sciences, 16 (11): 1169-1174.

Cetin, T., Tokalioglu, S., Ulgen, A., Sahan, S., Ozentiirk, I., Soykan, C., 2013.
Synthesis/characterization of a new chelating resin and on-line solid phase
extraction for the determination of Ag (1) and Pd (II) from water, cream,
anode slime and converter samples by flow injection flame atomic absorption
spectrometry. Talanta, 105, 340-346.

Kendiizler, E., Tirker, A. R., 2005. Optimization of a new resin, Amberlyst 36,
as a solid-phase extractor and determination of copper (II) in drinking water
and tea samples by flame atomic absorption spectrometry. Journal of
Separation Science, 28 (17): 2344-2349.

Baytak, S., Tirker, A. R., 2006. Determination of lead and nickel in
environmental samples by flame atomic absorption spectrometry after column
solid-phase extraction on Ambersorb-572 with EDTA. Journal of
Hazardous Materials, 129 (1): 130-136.

Khazaeli, S., Nezamabadi, N., Rabani, M., Panahi, H. A., 2013. A new
functionalized resin and its application in flame atomic absorption
spectrophotometric determination of trace amounts of heavy metal ions after
solid phase extraction in water samples. Microchemical Journal, 106, 147-
153.

Gao, R., Hu, Z., Chang, X., He, Q., Zhang, L., Tu, Z., Shi, J., 2009. Chemically
modified activated carbon with 1-acylthiosemicarbazide for selective solid-
phase extraction and preconcentration of trace Cu (I1), Hg (I1) and Pb (II)
from water samples. Journal of Hazardous Materials, 172 (1): 324-329.

Xie, F., Lin, X., Wu, X., Xie, Z., 2008. Solid phase extraction of lead (Il), copper
(11), cadmium (11) and nickel (I1) using gallic acid-modified silica gel prior to
determination by flame atomic absorption spectrometry. Talanta, 74 (4):
836-843.



66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

156

Parham, H., Pourreza, N., Rahbar, N., 2009. Solid phase extraction of lead and
cadmium using solid sulfur as a new metal extractor prior to determination by
flame  atomic  absorption  spectrometry. Journal of  Hazardous
Materials, 163 (2): 588-592.

Tavallali, H., Malekzadeh, H., Dadvar, F., Tabandeh, M., Haghshenas, M., 2013.
Chemically functionalized y-alumina with Alizarin red-s for separation and
determination of trace amounts of Pb (II) and Ag (I) ions by solid phase
extraction—-Flame Atomic Absorption Spectrometry in environmental and

biological samples. Arabian Journal of Chemistry (in press).

Zhang, L., Chang, X., Li, Z., He, Q., 2010. Selective solid-phase extraction using
oxidized activated carbon modified with triethylenetetramine for
preconcentration of metal ions. Journal of Molecular Structure, 964 (1):
58-62.

Zhang, Y., Chen, B., Wu, S., He, M., Hu, B., 2016. Graphene oxide-TiO,
composite solid phase extraction combined with graphite furnace atomic
absorption spectrometry for the speciation of inorganic selenium in water
samples. Talanta, 154, 474-480.

Hoque, M. 1., Chowdhury, D. A., Holze, R., Chowdhury, A. N., Azam, M. S.,
2015. Modification of Amberlite XAD-4 resin with 1, 8-diaminonaphthalene
for solid phase extraction of copper, cadmium and lead, and its application to
determination of these metals in dairy cow’s milk.Journal of

Environmental Chemical Engineering, 3 (2): 831-842.

Tajik, S., Taher, M. A., 2011. A new sorbent of modified MWCNTSs for column
preconcentration of ultra trace amounts of zinc in biological and water
samples. Desalination, 278 (1): 57-64.

Lemos, V. A., da Silva, D. G., de Carvalho, A. L., de Andrade Santana, D., dos
Santos Novaes, G., dos Passos, A. S., 2006. Synthesis of amberlite XAD-2-
PC resin for preconcentration and determination of trace elements in food
samples by flame atomic absorption spectrometry. Microchemical
Journal, 84 (1): 14-21.



73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

157

Svanberg, S., 2012. Atomic and Molecular Spectroscopy: Basic Aspects and
Practical Applications (Vol. 6). Springer Science Business Media. 580 pp.

Lajunen, L. (2007). Spectrochemical analysis by atomic absorption and emission.

Royal Society of Chemistry. 275 pp.

Kealey, D., Haines, P. J. (2002). Instant notes. Analytical Chemistry, 270-280.
352 pp.

Garcia, R., Baez, A. P., 2012. Atomic absorption spectrometry (AAS). 1-13 pp.
In: Atomic Absorption Spectroscopy, (Ed MA Farrukh, Ed.) INTECH Open
Access Publisher.

Cantle, J. E.,1986. Atomic Absorption Spectrometry (Vol. 5). Elsevier. 447 pp.

Lagalante, A. F., 2004. Atomic Absorption Spectroscopy: A tutorial
Review. Applied Spectroscopy Reviews, 34 (3): 173-189.

Dagnall R. M., Kirkbright G. F., 1969. Second International Atomic Absorption
Spectroscopy Conference, Sheffield, UK.

Van Loon, J. A. 1980. Analytical Atomic Absorption SSpectroscopy: Selected
Methods. Elsevier. 348 pp.

Gauglitz, G., Vo-Dinh, T., 2006. Handbook of Spectroscopy. John Wiley Sons.
538 pp.

Wu, P., He, S., Luo, B., Hou, X., 2009. Flame furnace atomic absorption
spectrometry: a review. Applied Spectroscopy Reviews, 44 (5): 411-437.

Harris, D. C., 2010. Quantitative Chemical Analysis. W. H. Freeman and
Company, USA.

Skoog, D. A. H., James, F., Nieman, T. A., 2007. Principles of Instrumental
Analysis, Douglas Thomson Brooks/Cole. 1039 pp.

Butcher, D. J., 2002. Advances in electrothermal atomization for atomic
absorption and atomic fluorescence. Applied Spectroscopy Reviews, 37 (3):
305-3109.

Schlemmer, G., 2013 . Analytical Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry: A Laboratory Guide. Birkhduser. 261 pp.



87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

158

Lemos, V. A., de Carvalho, A. L., 2010. Determination of cadmium and lead in
human  biological ~ samples by  spectrometric  techniques: a

review. Environmental Monitoring and Assessment, 171 (1): 255-265.

Bings, N. H., Bogaerts, A., Broekaert, J. A., 2010. Atomic spectroscopy: a
review. Analytical Chemistry, 82 (12): 4653-4681.

Long, Z., Luo, Y., Zheng, C., Deng, P., Hou, X., 2012. Recent advance of
hydride generation—analytical atomic spectrometry: Part I-technique

development. Applied Spectroscopy Reviews, 47(5): 382-413.

Long, Z., Chen, C., Hou, X., Zheng, C., 2012. Recent advance of hydride
generation—analytical atomic spectrometry: part Il-analysis of real

samples. Applied Spectroscopy Reviews, 47 (7): 495-517.

Robinson, J. W., Frame, E. S., Frame Il, G. M., 2005. Undergraduate Instrumental
Analysis. CRC Press. 1079 pp.

Hamamatsu Photonics, K. K., 2007. Photomultiplier tubes: Basics and

applications. Edition 3, 310pp

Smith, K. A., Cresser, M. S., 2003. Soil and Environmental Analysis: Modern
Instrumental Techniques. CRC Press. 700 pp.

Paré, J. R. J., Bélanger, J. M. R.,1997. Instrumental Methods in Food
Analysis (Vol. 18). Elsevier. 486 pp.

Broekaert, J. A., 2006. Analytical Atomic Spectrometry with Flames and Plasmas.
John Wiley Sons. 432 pp.

Pereiro-Garcia, R., Medel, A. S., Costa-Fernandez, J., Tomas-Morer, X., Ferré-
Baldrich, J., Ferniandez-Ruano, L., . Gestal-Pose, M., 2013. Basic
Chemometric Techniques in Atomic Spectroscopy. Royal Society of

Chemistry 444 pp.

Ramesh, K. T., 2009. Nanomaterials. In Nanomaterials (pp. 1-20). Springer,
Boston, US 298 pp.

Lue, J. T., 2007. Physical Properties of Nanomaterials. Encyclopedia of
Nanoscience and Nanotechnology, Vol 10, 1-46 pp.



159

99. Gonzalez-Salamo, J., Socas-Rodriguez, B., Hernandez-Borges, J., Rodriguez-
Delgado, M. A., 2016. Nanomaterials as sorbents for food sample
analysis. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 85, 203-220.

100. Sitko, R., Zawisza, B., Malicka, E., 2013. Graphene as a new sorbent in
analytical chemistry. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 51, 33-43.

101. Fenzl, C., Hirsch, T., Baeumner, A. J., 2016. Nanomaterials as versatile tools for
signal amplification in (bio) analytical applications. TrAC Trends in
Analytical Chemistry, 79, 306-316.

102. Santhosh, C., Velmurugan, V., Jacob, G., Jeong, S. K., Grace, A. N., Bhatnagar,
A., 2016. Role of nanomaterials in water treatment applications: A
review. Chemical Engineering Journal, 306, 1116-1137.

103. Peralta-Videa, J. R., Zhao, L., Lopez-Moreno, M. L., de la Rosa, G., Hong, J.,
Gardea-Torresdey, J. L., 2011. Nanomaterials and the environment: a review
for the biennium 2008-2010. Journal of Hazardous Materials, 186 (1): 1-
15.

104. Cayuela, A., Benitez-Martinez, S., Soriano, M. L., 2016. Carbon nanotools as
sorbents and sensors of nanosized objects: The third way of analytical
nanoscience and  nanotechnology. TrAC  Trends in  Analytical
Chemistry, 84, 172-180.

105. Tan, K. B., Vakili, M., Horri, B. A., Poh, P. E., Abdullah, A. Z., Salamatinia, B.,
2015. Adsorption of dyes by nanomaterials: recent developments and
adsorption mechanisms. Separation and Purification Technology, 150,
229-242.

106. Ravi, S., Vadukumpully, S., 2016. Sustainable carbon nanomaterials: recent
advances and its applications in energy and environmental
remediation. Journal of Environmental Chemical Engineering, 4 (1): 835-
856.

107. Wu, Z. S., Zhou, G, Yin, L. C.,, Ren, W., Li, F., Cheng, H. M. 2012.
Graphene/metal oxide composite electrode materials for energy
storage. Nano Energy, 1 (1): 107-131.



160

108. Hong, G., Diao, S., Antaris, A. L., Dai, H., 2015. Carbon nanomaterials for
biological imaging and nanomedicinal therapy. Chemical Reviews, 115 (19),
10816-10906.

109. Eatemadi, A., Daraee, H., Karimkhanloo, H., Kouhi, M., Zarghami, N.,
Akbarzadeh, A., Joo, S. W., 2014. Carbon nanotubes: properties, synthesis,
purification, and medical applications. Nanoscale Research Letters, 9(1):
393-393.

110. Sinnott, S. B., Andrews, R., 2001. Carbon nanotubes: synthesis, properties, and
applications. Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences, 26
(3): 145-249.

111. Nunes-Pereira, J., Silva, A. R., Ribeiro, C., Carabineiro, S. A. C., Buijnsters, J. G.,
Lanceros-Méndez, S., 2017. Nanodiamonds/poly (vinylidene fluoride)
composites for tissue engineering applications. Composites Part B:
Engineering, 111, 37-44.

112. Wang, X., Low, X. C., Hou, W., Abdullah, L. N., Toh, T. B., Mohd Abdul Rashid,
M.,  Chow, E. K. H., 2014. Epirubicin-adsorbed nanodiamonds Kill
chemoresistant hepatic cancer stem cells. ACS Nano, 8 (12): 12151-12166.

113. Mochalin, V. N., Shenderova, O., Ho, D., Gogotsi, Y., 2012. The properties and

applications of nanodiamonds. Nature Nanotechnology, 7(1): 11-23.

114. Beyler-Cigil, A., Kahraman, M. V., 2016. Effect of surface modification on nano-
diamond particles for surface and thermal property of UV-curable hybrid
coating. Progress in Organic Coatings, 101, 468-476.

115. Kozak, H., Artemenko, A., Cermak, J., Svréek, V., Kromka, A., Rezek, B., 2016.
Oxidation and reduction of nanodiamond particles in colloidal solutions by
laser irradiation or radio-frequency plasma treatment. Vibrational
Spectroscopy, 83, 108-114.

116. Carboni, A., Emke, E., Parsons, J. R., Kalbitz, K., de Voogt, P., 2014. An
analytical method for determination of fullerenes and functionalized
fullerenes in soils with high performance liquid chromatography and UV
detection. Analytica Chimica Acta, 807, 159-165.



161

117. Wang, L., 2015. Solvated fullerenes, a new class of carbon materials suitable for
high-pressure studies: A review. Journal of Physics and Chemistry of
Solids, 84, 85-95.

118. The discovery of fullerenes, 2010. American Chemical Society | National Historic
Chemical Landmarks.

119. Isaacson, C. W., Kleber, M., Field, J. A., 2009. Quantitative analysis of fullerene
nanomaterials in environmental systems: a critical review. Environmental
Science Technology, 43 (17): 6463-6474.

120. Zhang, R., Chen, W., 2017. Recent advances in graphene-based nanomaterials for
fabricating electrochemical hydrogen peroxide sensors. Biosensors and
Bioelectronics, 89, 249-268.

121. Zhu, Y., Murali, S., Cai, W., Li, X., Suk, J. W., Potts, J. R., Ruoff, R. S., 2010.
Graphene and  graphene  oxide:  synthesis,  properties, and
applications. Advanced Materials, 22 (35): 3906-3924.

122. Yan, Z., Barron, A. R., 2010. Characterization of Graphene by Raman
Spectroscopy. Open Stax-CNX Modul,

123. Zhang, Y., Wu, B., Xu, H., Liu, H.,, Wang, M., He, Y., Pan, B., 2016.
Nanomaterials-enabled water and wastewater treatment. Nano Impact, 3, 22-
39.

124. Georgakilas, V., Tiwari, J. N., Kemp, K. C., Perman, J. A., Bourlinos, A. B., Kim,
K. S., Zboril, R., 2016. Noncovalent functionalization of graphene and
graphene oxide for energy materials, biosensing, catalytic, and biomedical
applications. Chemical Reviews, 116 (9): 5464-5519.

125. Liu, Q., Shi, J., Jiang, G., 2012. Application of graphene in analytical sample
preparation. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 37, 1-11.

126. Zhao, J., Wang, Z., White, J. C., Xing, B., 2014. Graphene in the aquatic
environment: adsorption, dispersion, toxicity and

transformation. Environmental Science Technology, 48 (17): 9995-10009.



162

127. Hua, M., Zhang, S., Pan, B., Zhang, W., Lv, L., Zhang, Q., 2012. Heavy metal
removal from water/wastewater by nanosized metal oxides: a
review. Journal of Hazardous Materials, 211, 317-331.

128. Xu, J., Wu, P., Ye, E. C., Yuan, B. F., Feng, Y. Q., 2016. Metal oxides in sample
pretreatment. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 80, 41-56.

129. Chen, D., Wang, Q., Wang, R., Shen, G., 2015. Ternary oxide nanostructured
materials for supercapacitors: a review. Journal of Materials Chemistry
A, 3(19): 10158-10173.

130. Khan, M., Tahir, M. N., Adil, S. F., Khan, H. U., Siddiqui, M. R. H., Al-warthan,
A. A., Tremel, W. 2015. Graphene based metal and metal oxide
nanocomposites: synthesis, properties and their applications. Journal of
Materials Chemistry A, 3(37): 18753-18808.

131. Hu, C., Lu, T., Chen, F., Zhang, R., 2013. A brief review of graphene—metal oxide
composites synthesis and applications in photocatalysis. Journal of the
Chinese Advanced Materials Society, 1(1): 21-39.

132. Majeed, A., Ullah, W., Anwar, A. W., Nasreen, F., Sharif, A., Mustafa, G., Khan,
A., 2016. Graphene-metal oxides/hydroxide nanocomposite materials:
Fabrication advancements and supercapacitive performance. Journal Of
Alloys and Compounds, 671, 1-10.

133. Shi, W., Rui, X., Zhu, J., Yan, Q., 2012. Design of nanostructured hybrid
materials based on carbon and metal oxides for li ion batteries. The Journal
of Physical Chemistry C, 116 (51): 26685-26693.

134. Raccichini, R., Varzi, A., Passerini, S., Scrosati, B., 2015. The role of graphene for
electrochemical energy storage. Nature Materials, 14 (3): 271-279.

135. Rios, A., Zougagh, M., 2016. Recent advances in magnetic nanomaterials for
improving analytical processes. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 84,
72-83.

136. Bagheri, H., Afkhami, A., Saber-Tehrani, M., Khoshsafar, H., 2012. Preparation
and characterization of magnetic nanocomposite of Schiff base/silica/
magnetite as a preconcentration phase for the trace determination of heavy
metal ions in water, food and biological samples using atomic absorption

spectrometry. Talanta, 97, 87-95.



163

137. Pourreza, N., Naghdi, T., 2014. Silicon carbide nanoparticles as an adsorbent for
solid phase extraction of lead and determination by flame atomic absorption
spectrometry. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 20(5):
3502-3506.

138. Ali, L. I. A, lbrahim, W. A. W., Sulaiman, A., Kamboh, M. A., Sanagi, M. M.,
2016. New chrysin-functionalized silica-core shell magnetic nanoparticles for
the magnetic solid phase extraction of copper ions from water
samples. Talanta, 148, 191-199.

139. Omidi, F., Behbahani, M., Bojdi, M. K., Shahtaheri, S. J., 2015. Solid phase
extraction and trace monitoring of cadmium ions in environmental water and
food samples based on modified magnetic nanoporous silica. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 395, 213-220.

140. Mashhadizadeh, M. H., Amoli-Diva, M., Shapouri, M. R., Afruzi, H., 2014. Solid
phase extraction of trace amounts of silver, cadmium, copper, mercury, and
lead in various food samples based on ethylene glycol bis-mercaptoacetate
modified 3-(trimethoxysilyl)-1-propanethiol coated Fe;O,4 nanoparticles.Food
Chemistry, 151, 300-305.

141. Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Patat, S., 2013. A graphene/Co30,
nanocomposite as a new adsorbent for solid phase extraction of Pb (1I), Cu
(1) and Fe (111) ions in various samples. Rsc Advances, 3 (46): 24650-24657.

142. Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Kager, M., Patat, S. 2017. Dispersive solid-
phase extraction of rhodium from water, street dust, and catalytic converters
using a cellulose-graphite oxide composite. Analytical Letters, 50(1): 63-79.

143. Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Patat, S., 2016. Nanosized spongelike Mn
304 as an adsorbent for preconcentration by vortex assisted solid phase
extraction of copper and lead in various food and herb samples. Food
Chemistry, 194, 463-469.

144. Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Berberoglu, A., Patat, S., 2017.
Vortexing/shaking-free solid phase extraction of lead (I1) by using an urchin-
like NiCo,0,4 hollow microsphere adsorbent. Microchimica Acta, 184 (4):
1191-1198.



145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

164

Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Yilmaz, B., Patat, S., 2016. Graphite oxide
solid-phase extraction of copper (I1) and lead (Il) from water, food, tobacco,
and hair. Analytical Letters, 49(14): 2193-2206.

Yavuz, E., Tokalioglu, S., Sahan, H., Patat, S., 2014. Nano sponge Mn,O; as a
new adsorbent for the preconcentration of Pd (II) and Rh (IlI) ions in sea
water, wastewater, rock, street sediment and catalytic converter samples prior
to FAAS determinations. Talanta, 128, 31-37.

Erdogan, H., Yalcinkaya, O., Tiirker, A. R., 2011. Determination of inorganic
arsenic species by hydride generation atomic absorption spectrometry in
water samples after preconcentration/separation on nano ZrO,/B,0O3 by solid
phase extraction. Desalination, 280 (1): 391-396.

Yalcinkaya, O., Erdogan, H., Ciftci, H., Tiirker, A. R., 2012. Preconcentration of
aluminum on nano ZrO,/B,0; and its determination by flame atomic

absorption spectrometry. Spectroscopy Letters, 45 (5): 344-351.

Lei, Y., Tang, Z., Liao, R., Guo, B., 2011. Hydrolysable tannin as environmentally
friendly reducer and stabilizer for graphene oxide. Green Chemistry, 13 (7):
1655-1658.

Hummers Jr, W. S., Offeman, R. E. (1958). Preparation of graphitic
oxide. Journal of the American Chemical Society, 80 (6): 1339-1339.

Wang, J., Shi, Z., Fan, J., Ge, Y., Yin, J., Hu, G., 2012. Self-assembly of graphene
into  three-dimensional  structures promoted by natural phenolic
acids. Journal of Materials Chemistry, 22 (42): 22459-22466.

Song, W., Xie, J., Liu, S., Cao, G., Zhu, T., Zhao, X., 2012. Self-assembly of a
ZnFe,04/graphene hybrid and its application as a high-performance anode
material for Li-ion batteries. New Journal of Chemistry, 36 (11): 2236-
2241.

Qu, S, Yang, H., Ren, D., Kan, S., Zou, G., Li, D., Li, M., 1999. Magnetite
nanoparticles prepared by precipitation from partially reduced ferric chloride
aqueous solutions. Journal of Colloid and Interface Science, 215 (1):190-
192.



165

154. Liu, R., Guo, Y., Odusote, G., Qu, F., Priestley, R. D., 2013. Core-shell Fe30O4
polydopamine nanoparticles serve multipurpose as drug carrier, catalyst
support and carbon adsorbent. ACS Applied Materials Interfaces, 5 (18):
9167-9171.

155. Shahbazi, Y., Ahmadi, F., Fakhari, F., 2016. VVoltammetric determination of Pb,
Cd, Zn, Cu and Se in milk and dairy products collected from Iran: An
emphasis on permissible limits and risk assessment of exposure to heavy
metals. Food chemistry, 192, 1060-1067.

156. Bajpai, R., Mishra, G. K., Mohabe, S., Upreti, D. K., Nayaka, S., 2011.
Determination of atmospheric heavy metals using two lichen species in Katni

and Rewa cities, India. Journal of Environmental Biology 32, 195-199.

157. Azaroff, L. V., Buerger, M. J.,, 1953. The powder method in X-ray
crystallography. Mc Grow-Hill London, England, 342 pp.

158. Tokalioglu, S., Yavuz, E., Sahan, H., Colak, S. G., Ocakoglu, K., Kager, M., Patat,
S., 2016. lonic liquid coated carbon nanospheres as a new adsorbent for fast
solid phase extraction of trace copper and lead from sea water, wastewater,

street dust and spice samples. Talanta, 159, 222-230.

159. Godlewska-Zytkiewicz, B., Le$niewska, B., Wawreniuk, 1., 2010. Assessment of
ion imprinted polymers based on Pd (Il) chelate complexes for
preconcentration and FAAS determination of palladium. Talanta, 83(2), 596-
604.

160. Uheida, A., Iglesias, M., Fontas, C., Hidalgo, M., Salvadd, V., Zhang, Y.,
Muhammed, M. (2006). Sorption of palladium (Il), rhodium (Ill), and
platinum (IV) on FezO4 nanoparticles. Journal of Colloid and Interface
Science, 301 (2): 402-408.

161. Ghaseminezhad, S., Afzali, D., Taher, M. A., 2009. Flame atomic absorption
spectrometry for the determination of trace amount of rhodium after
separation and preconcentration onto modified multiwalled carbon nanotubes
as a new solid sorbent. Talanta, 80 (1): 168-172.



162

163

164

165

166.

167

168

166

. Taher, M. A., 1999. Third derivative spectrophotometric determination of trace

rhodium  after  pre-concentration  with  2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol chelate/tetraphenylborate ion pair on microcrystalline
naphthalene. Analytica Chimica Acta, 382 (3):339-344.

. Yang, B., Zhang, T., Tan, W., Liu, P., Ding, Z., Cao, Q., 2013. Determination of

rhodium by resonance light-scattering technique coupled with solid phase
extraction using Rh (I11) ion-imprinted polymers as sorbent. Talanta, 105,
124-130.

. Panahi, H. A., Kalal, H. S., Moniri, E., Nezhati, M. N., Menderjani, M. T.,

Kelahrodi, S. R., Mahmoudi, F., 2009. Amberlite XAD-4 functionalized with
m-phenylendiamine: Synthesis, characterization and applications as extractant
for preconcentration and determination of rhodium (I11) in water samples by
Inductive  couple plasma atomic emission  spectroscopy (ICP-
AES). Microchemical Journal, 93 (1): 49-54.

. Mohammadi, S. Z., Karimi, M. A., Hamidian, H., Baghelani, Y. M., Karimzadeh,

L., 2011. Determination of trace amounts of Pd (I1) and Rh (I1I) ions in Pt—Ir
alloy and road dust samples by flame atomic absorption spectrometry after
simultaneous separation and preconcentration on non-modified magnetic
nanoparticles. Scientia lranica, 18 (6): 1636-1642.

Hang, C., Hu, B., Jiang, Z., Zhang, N., 2007. Simultaneous on-line

preconcentration and determination of trace metals in environmental samples
using a modified nanometer-sized alumina packed micro-column by flow
injection combined with ICP-OES. Talanta, 71 (3): 1239-1245.

. Afkhami, A., Madrakian, T., Assl, A. A., Sehhat, A. A., 2001. Solid phase

extraction flame atomic absorption spectrometric determination of ultra-trace
beryllium. Analytica Chimica Acta, 437 (1):17-22.

. Okutani, T., Tsuruta, Y., Sakuragawa, A., 1993. Determination of a trace amount

of beryllium in water samples by graphite furnace atomic absorption
spectrometry after preconcentration and separation as a beryllium-
acetylacetonate complex on activated carbon. Analytical Chemistry, 65 (9):
1273-1276.



169

170.

171

172.

173.

174

175

176

167

. Beiraghi, A., Babaee, S., 2008. Separation and preconcentration of ultra trace
amounts of beryllium in water samples using mixed micelle-mediated
extraction and determination by inductively coupled plasma-atomic emission
spectrometry. Analytica Chimica Acta, 607 (2): 183-190.

Afkhami, A., Madrakian, T., Bozorgzadeh, E., Bahram, M., 2007.
Spectrophotometric determination of beryllium in water samples after

micelle-mediated extraction preconcentration. Talanta, 71 (3):1103-1109.

. Yamini, Y., Hassan, J., Mohandesi, R., Bahramifar, N., 2002. Preconcentration of
trace amounts of beryllium in water samples on octadecyl silica cartridges
modified by quinalizarine and its determination with atomic absorption
spectrometry. Talanta, 56 (3): 375-381.

Liu, P. Y., Chen, M. H., Tsai, Y. Y., Kuo, M. S., 2011. Application of
acetylacetone chelation solid-phase extraction to GFAAS measurements of
trace amounts of beryllium in livers and muscles of poultry and
livestock. Food Chemistry, 126 (3), 1460-1464.

Adlnasab, L., Ebrahimzadeh, H., Asgharinezhad, A. A., Aghdam, M. N.,
Dehghani, A., Esmaeilpour, S., 2014. A preconcentration procedure for
determination of ultra-trace mercury (1) in environmental samples employing
continuous-flow cold vapor atomic absorption spectrometry. Food Analytical
Methods, 7 (3): 616-628.

. Moghimi, A., Abdouss, M., 2012. Determination and preconcentration of Mercury
(1) from natural water and milk sample by Modified nano polyacrylonitrile
fiber. African Journal of Pure and Applied Chemistry, 6(14): 173-182.

. Karimi, M. A., Korani, L. S., 2012. Application of modified alumina coated
magnetite nanoparticles as sorbent for separation/preconcentration of mercury
trace amounts and its determination by cold vapor atomic absorption
spectrometry. Nano Science Nano Technology: An Indian Journal, 6(3):
83-89.

. Soleimani, M., Mahmodi, M. S., Morsali, A., Khani, A., Afshar, M. G., 2011.
Using a new ligand for solid phase extraction of mercury. Journal of
Hazardous Materials, 189 (1): 371-376.



168

177. Soliman, E. M., Saleh, M. B., Ahmed, S. A., 2004. New solid phase extractors for
selective separation and preconcentration of mercury (1) based on silica gel
immobilized  aliphatic amines  2-thiophenecarboxaldehyde  Schiff’s
bases. Analytica Chimica Acta, 523 (1): 133-140.

178. Alonso, E. V., Cordero, M. S., de Torres, A. G., Rudner, P. C., Pavon, J. C. 2008.
Mercury speciation in sea food by flow injection cold vapor atomic
absorption spectrometry using selective solid phase extraction. Talanta, 77
(1): 53-59.

179. Dakova, I., Karadjova, I., Georgieva, V., Georgiev, G., 2009. lon-imprinted
polymethacrylic microbeads as new sorbent for preconcentration and

speciation of mercury. Talanta, 78 (2): 523-529.

180. Liu, Y., Chang, X., Yang, D., Guo, Y., Meng, S., 2005. Highly selective
determination of inorganic mercury (1) after preconcentration with Hg (l1)-
imprinted diazoaminobenzene—vinylpyridine copolymers. Analytica
Chimica Acta, 538 (1): 85-91.

181. Sricharoen, P., Limchoowong, N., Areerob, Y., Nuengmatcha, P., Techawongstien,
S., Chanthai, S., 2017. Fe3O4/hydroxyapatite/graphene quantum dots as a
novel nano-sorbent for preconcentration of copper residue in Thai food
ingredients: Optimization of ultrasound-assisted magnetic solid phase

extraction. Ultrasonics Sonochemistry, 37, 83-93.

182. Limchoowong, N., Sricharoen, P., Areerob, Y., Nuengmatcha, P., Sripakdee, T.,
Techawongstien, S., Chanthai, S., 2017. Preconcentration and trace
determination of copper (I1) in Thai food recipes using FesO,@Chi-GQDs
nanocomposites as a new magnetic adsorbent. Food Chemistry, 230, 388-
397.

183. Suleiman, J. S., Hu, B., Peng, H., Huang, C., 2009. Separation/preconcentration of
trace amounts of Cr, Cu and Pb in environmental samples by magnetic solid-
phase extraction with Bismuthiol-1l-immobilized magnetic nanoparticles and
their determination by ICP-OES. Talanta, 77 (5): 1579-1583.



169

184. Molaei, K., Bagheri, H., Asgharinezhad, A. A., Ebrahimzadeh, H., Shamsipur, M.,
2017. SiO,-coated magnetic graphene oxide modified with polypyrrole—
polythiophene: A novel and efficient nanocomposite for solid phase

extraction of trace amounts of heavy metals. Talanta, 167, 607-616.

185. Wang, Y., Xie, J., Wu, Y., Hu, X,, 2014. A magnetic metal-organic framework as
a new sorbent for solid-phase extraction of copper (1), and its determination
by electrothermal AAS. Microchimica Acta, 181(9-10): 949-956.



170

OZGECMIS
KIiSISEL BiLGILER

Adi, Soyadi: Emre YAVUZ

Uyrugu: Tirkiye (TC)

Dogum Tarihi ve Yeri: 9 Ocak 1986, Bornova

Medeni Durumu: Evli

Tel: 05079939759

email: emreyavuz.ege@gmail.com

Yazisma Adresi: Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 38039

Melikgazi/KAYSERI

EGITIM

Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Yiiksek Lisans ~ Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 2010

Lisans Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya 2008

Lise Milli Piyango Anadolu Lisesi, Izmir 2004

Yiiksek Lisans Tez Bashg: ve Tez Damisman(lar)::

Removal of Boron From Geothermal Waters by Reverse Osmosis Method / Prof. Dr.
Umran YUKSEL, Prof. Dr. Nalan KABAY (Kimya Miih. Béliimii)

IS DENEYIMLERI

Yil Kurum Gorev

2010-2017 Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma Gorevlisi
YABANCI DIiL

Ingilizce


mailto:emreyavuz.ege@gmail.com

171

YAYINLAR

1.

Tokalioglu S., Yavuz E., Demir S., Patat S., "Zirconium-based highly porous metal-
organic framework (MOF-545) as an efficient adsorbent for vortex assisted-
solid phase extraction of lead from cereal, beverage and water samples™, Food
Chemistry, vol.237, pp.707-715, 2017.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Sahan, S. Patat "Vortexing/shaking free-fast solid
phase extraction by urchin-like NiC0204 hollow microspheres adsorbent of
lead(Il) ions in water, food and street dust samples” Microchimica Acta.
vol.184, pp.1191-1198, 2017.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Sahan, M. Kager, S. Patat, "Dispersive Solid-Phase
Extraction of Rhodium from Water, Street Dust, and Catalytic Converters
Using a Cellulose Graphite Oxide Composite” Analytical Letters In press
manuscript, 2016.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Erkili¢, C. Soykan "Novel Chelating Resin for Solid
Phase Extraction of Metals in Certified Reference Materials and Waters"
Analytical Letters In press manuscript, 2016.

E. Yavuz, $. Tokalioglu, H. Sahan, B. Yilmaz, §. Patat, "Graphite Oxide Solid-
Phase Extraction of Copper(ll) and Lead(Il) from Water, Food, Tobacco, and
Hair", Analytical Letters, vol.49, pp.2193-2206, 2016.

S. Tokalioglu, E. Yavuz, H. Sahan, S.G. Colak, K. Ocakoglu, M. Kager, et al.,
"lonic liquid coated carbon nanospheres as a new adsorbent for fast solid
phase extraction of trace copper and lead from sea water, wastewater, street
dust and spice samples”, Talanta, 159, pp.222-230, 2016.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Sahan, S. Patat, "Nanosized spongelike Mn304 as an
adsorbent for preconcentration by vortex assisted solid phase extraction of
copper and lead in various food and herb samples”, Food Chemistry, vol.194,
pp.463-469, 2016.

S. Tokalioglu, E. Yavuz, A. Aslantas, H. Sahan, F. Taskin, S. Patat
"Spectrophotometric Determination Of Basic Fuchsin From Various Water
Samples After Vortex Assisted Solid Phase Extraction Using Reduced
Graphene Oxide As An Adsorbent™ Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, vol.149 pp.378-384, 2015.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

172

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Sahan, S. Patat, "Nano Sponge Mn203 As A New
Adsorbent For The Preconcentration Of Pd(Il) And Rh(IIl) lons In Sea
Water, Wastewater, Rock, Street Sediment And Catalytic Converter Samples
Prior To FAAS Determinations,”, Talanta, vol.128, pp.31-37, 2014.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Sahan, $. Patat "A Graphene/Co304 Nanocomposite
As A New Adsorbent For Solid Phase Extraction For Pb(ll), Cu(ll) And
Fe(Ill) lons In Various Samples”, RSC Advances, vol.3, pp.24650-24657,
2013.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, S. Sahan "FAAS Determination Of Ag(I) In Water, Anode
Slime, Rock And Cream Samples By Solid Phase Extraction Method Based
On  Sepabeads  Sp207/5-(P-Dimethylaminobenzylidene)  Rhodanine
Combination”, Journal Of The Brazilian Chemical Society, vol.24, No.5,
pp.736-742, 2013.

E. Yavuz, S. Tokalioglu, H. Sahan, $. Patat, "Ultralayered Co304 As A New
Adsorbent For Preconcentration Of Pb(ll) From Water, Food, Sediment And
Tobacco Samples”, Talanta, vol.115, pp.724-729, 2013.

N. Kabay, P. Késeoglu, E. Yavuz, U. Yiiksel, M. Yiiksel "An Innovative Integrated
System For Boron Removal From Geothermal Water Using Ro Process And
lon Exchange-Ultrafiltration Hybrid Method", Desalination, vol.316, pp.1-7,
2013.

E. Yavuz, O. Arar, M. Yiiksel, U. Yiiksel, N. Kabay, "Removal Of Boron From
Geothermal Water By RO System-II-Effect Of pH", Desalination, vol.310,
pp.135-139, 2012.

E. Yavuz, O. Arar, M. Yiiksel, U. Yiiksel, N. Kabay "Removal Of Boron From
Geothermal Water By RO System-llI-Utilization Of Swro System”,
Desalination, vol.310, pp.140-144, 2012.

E. Yavuz, E. Giiler, G. Sert, O. Arar, M. Yiiksel, U. Yiiksel, M. Kitis, N. Kabay
"Removal Of Boron From Geothermal Water By Ro System-I-Effect Of
Membrane Configuration And Applied Pressure”, Desalination, vol.310,
pp.130-134, 2012.

E. Giiler, N. Kabay, M.Yiiksel, E. Yavuz, U. Yiiksel, "A Comparative Study For
Boron Removal From Seawater By Two Types Of Polyamide Thin Film
Composite SWRO Membranes”, Desalination, vol.273, pp.81-84, 2010.



173

18. O. Arar, E. Yavuz, U. Yuksel, N. Kabay", Separation Of Low Concentration Of
Fluoride From Water By Electrodialysis (ED) In The Presence Of Chloride
And Sulfate lons", Separation Science and Technology, vol.44, pp.1562-
1573, 2009.



