T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

KATI FAZ EKSTRAKSIYONU iLE BAZI METAL
IYONLARININ ZENGINLESTIRILMESI

Hazirlayan
Duygu HASERCAN SAHINBAS

Damisman
Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

Yiiksek Lisans Tezi

Agustos 2011
KAYSERI



T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

KATI FAZ EKSTRAKSIYONU iLE BAZI METAL
IYONLARININ ZENGINLESTIRILMESI
(Yiiksek Lisans Tezi)

Hazirlayan
Duygu HASERCAN SAHINBAS

Damisman
Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

Bu calisma; Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan
FBY-10-3079 kodlu proje ile desteklenmistir.

Agustos 2011
KAYSERI



il

“Kati Faz Ekstraksiyonu Ile Bazi Metal Iyonlarimin Zenginlestirlmesi” adl
Yiiksek Lisans, Erciyes Universitesi Lisansiisti Tez Onerisi ve Tez Yazma

Y dnergesi’ne uygun olarak hazirlanmigtir.

Tezi Hazirlayan

Duygu H@ﬁ&%ﬂiNBAS Prof. Dr. Mu

=

Kimya A

Prof. Dr. Mu SOYLAK



iv

Prof. Dr. Mustafa SOYLAK damgmanliginda Duygu HASERCAN SAHINBAS
tarafindan hazirlanan “Kati Faz Ekstraksiyonu Ile Bazi Metal lIyonlarinin
Zenginlestirlmesi” adli bu ¢aliyma jirimiz tarafindan Erciyes Universitesi Fen

Bilimleri Enstitisti Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul

edilmistir.

JURI:

Danisman :Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

Jiiri :Prof. Dr. Ahmet ULGEN
Jiiri :Dog. Dr. I. Ozer ILHAN
ONAY:

Bu tezin kabuli Enstiti Yénetim Kurulunun 2/Q§/20!/ tarih ve
2ell.j4.=1. sayil karari ile onaylanmigtir.

2310520l

PR e )
;o o B S
3 ¥ & h hY v K
o % X oy

3 S R AP =1
A - PN

ecmettin’

Prof. Dr\

Enstitii Miidiirii




TESEKKKUR

Tez damigsmanhgimi lstlenen ve ¢alismalarim srrasinda bana destek ve emegini
esirgemeyen, degerli hocam sayin Prof. Dr. Mustafa SOYLAK” a sonsuz saygi ve icten
tesekkiirlerimi sunarim.

“*Kati1 faz ekstraksiyonu yontemi ile bazi metal iyonlarinin zenginlestirilmesi (FBY-10-

3079)’" baslik ve numarali tez projesi ile maddi olarak destekleyen Erciyes Universitesi

Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne tesekkirler ederim.

Laboratuar g¢alismalarim swasinda yardim ve desteklerinden dolayr Ars.Gor.Erkan
YILMAZ’ a, Dr. Ali DURAN" a, doktora &grencisi Y. Emre UNSAL’ a, yiiksek lisans
sgrencileri Ipek MURAT” a, Zeynep CIHAN’ a, Zeynep TOPALAK’ a, Nebiye KIZIL’
ave Ayse AYDIN’ a tesekkiirler ederim.

Her zarﬁan ilgi ve desteklerini yanimda hissettigim esim ve aileme tesekkiir

ederim.

Duygu HASERCAN SAHINBAS

Kayseri, Agustos 2011




TESEKKKUR

Tez damgmanligimi iistlenen ve calismalarim swrasinda bana destek ve emegini
esirgemeyen, degerli hocam sayim Prof. Dr. Mustafa SOYLAK’ a sonsuz saygi ve icten

tesekkiirlerimi sunarim.

‘“Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile bazi metal iyonlarmin zenginlestirilmesi (FBY-10-
3079)’" baghk ve numarali tez projesi ile maddi olarak destekleyen Erciyes Universitesi

Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne tesekkiirler ederim.

Laboratuar calismalarim swrasinda yardim ve desteklerinden dolayr Ars.Gor.Erkan
YILMAZ’ a, Dr. Ali DURAN’ a, doktora dgrencisi Y. Emre UNSAL’ a, yiiksek lisans
ogrencileri ipek MURAT a, Zeynep CIHAN’ a, Zeynep TOPALAK’ a, Nebiye KIZIL’
a ve Ayse AYDIN’ a tesekkiirler ederim.

Her zaman ilgi ve desteklerini yamimda hissettigim esim ve aileme tesekkiir

ederim.

Duygu HASERCAN SAHINBAS

Kayseri, Agustos 2011



Vi

KATI FAZ EKSTAKSiYONU iLE BAZI METAL iYONLARININ
ZENGINLESTIRILMESI
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Tez Damismani: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK
OZET

Bu calismada, Fe(Ill), Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu yontemiyle
zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini gerceklestirilmistir.
Metal iyonlar1 pH 6’ da kolonda ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde tutunduktan sonra
2 M HNO:s ile eliie edildi ve kantitatif olarak adsorpsiyon saglandi. Tayinler alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile gerceklestirildi. Yontemin optimizasyonu icin
ornek cozeltisinin pH’ 1, eliient tiirii ve derigimi, eliient hacmi, ornek ve eliient akis hizi,
ornek hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi degisik analitik parametrelerin etkisi
degerlendirildi. Matriks iyonlarmin etkileri de arastirilmistir. Alevli AAS ile tayinlerde
gozlenebilme simirlar1 Fe(I1T), Pb(Il) ve Cu(ll) i¢in sirasiyla 5,9 nug/L, 2,8 ng/L, 6,0 ug/L
olarak bulunmustur. Ortalama geri kazanma degerleri genelde %95-105 araligindadir.

Gelistirilen yontem ¢esitli orneklere uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Kati Faz Ekstraksiyonu, Eser Metaller, Atomik

Absorpsiyon Spektrometresi
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PRECONCENTRATION OF HEAVY METAL IONS BY SOLID PHASE
EXTRACTION METHOD

Duygu HASERCAN SAHINBAS
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, August 2011
Supervisor of Thesis: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK
ABSTRACT

In this study, a solid phase extraction method for preconcentration of Fe(III), Pb(Il) and
Cu(Il) ions prior to their flame atomic absorption spectrometric determinations has been
investigated. Adsorpsion is achieved quantitatively on multiwalled carbon nanotube at
pH 6, then metal retained on the column were quantitatively eluted with 2 M HNOs,
flame atomic absorption spectrometry is used for the determinations. The effect of
various analytic parameters such as; the pH of the sample volume and the effect of
different ions were evaluated for the optimization of the method. The influences of the
matrix ions were also examined. The detection limits for Fe(III), Pb(II) and Cu(Il) were
found as 5,9 ug/L, 2,8 ug/L, 6,0 ug/L respectively. The average recoveries were in the

range of 95-105 %. The presented procedure was applied to difference samples.

Keywords: Extraction, Solid Phase Extraction, Trace Metals, Atomic Absorption

Spectrometry
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GIRIS

Insanin doga ile miicadelesi, teknolojideki biiyiik gelismeler ve beraberindeki hizli
endiistrilesme bir yandan insanoglunun yasam diizeyinin ylikselmesini saglarken diger
yandan da dogal kaynaklarin yok olmasina, ¢evre kirliliginin insan saghigimi ve dogayi
tehdit edecek boyutlara ulagsmasina neden olmaktadir. Tiim bu gelismeler, yiiksek
safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasina dogal olarak da eser element analizlerinin
Onemini ortaya cikarmaktadir. Niikleer endiistriden cevre calismalarina, insan
saglhigindan uzay ve yar1 iletken teknolojisine kadar bir¢ok alanda eser diizeydeki metal

iyonlariin analizi kullanilmaktadir [1].

Eser element terimi, genel olarak katilarda % 10 nin altindaki derisimde cozeltilerde
mg/L. veya pg/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler icin kullanmilir. Eser
diizeydeki elementlerin dogal ¢evreye ve canli organizmalari iizerine yaptiklar etkileri
miktarlarina ragmen sanildigindan ¢ok daha fazladir. Bu elementler zararli ve toksik
ozellikler gosterebildikleri gibi bazilar1 ise organizma i¢in son derece Onemli islevleri
vardur. Ornegin: Demir, bakir, mangan, ¢inko, molibden, krom ve selenyum canlilar i¢in
gerekli bazi elementlerdir. Eser elementlerin giinliik gereksinimleri pg’ dan mg’ a kadar
degisebilmektedir. Insan viicudu icin gerekli olan ve olmayan metaller, basta besinler
olmak iizere su ve hava gibi diger yollarla alinmaktadirlar ve boylece “viicut metal
yiikii” olusmaktadirlar. Aliiminyum, kursun, kadmiyum gibi bazi metaller ise toksik etki
gostermektedirler. Bu metallere zaman igerisinde maruz kalindigi takdirde viicutta
birikerek derisimlerini arttirmaktadirlar. Viicut ig¢in yasamsal Oneme sahip olan
elementlerin de gereginden fazla alinmasi viicuda toksik etki yaparken, yetersiz
alimmas1 durumunda ise eksikliklerinden kaynaklanan bircok hastalik ve gelisim
bozukluklarina neden olmaktadirlar. Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve

metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da 6nemli hale getirmistir. Tiim



bu etkilerinden dolay:r hava, toprak, su, bitki, kan, idrar, sa¢ ve daha bircok orneklerde
eser element tayinleri yapilmasi da bir gereklilik olmustur. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bircok alanda sistematik eser element tayinleri

yapilmis olup giiniimiizde de bu alandaki ¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir

[2].

Eser element tayini terimi, biiyilk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Eser elementlerin tayininde
atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), atomik emisyon spektrometresi (AES),
ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) ve indiiktif eslesmeli plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS) gibi enstriimantal yontemler kullanilmaktadir [3].

Eser elementler, analit i¢inde bulundugu ortamdan ayirma islemiyle izole edilip, bilinen
daha uygun bir ortam icerisine alinarak sonrasinda zenginlestirme iglemleri ile de analiz

derisimi arttirilarak aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir [3].

Eser elementler i¢cin en cok kullanilan zenginlestirme yOntemleri arasinda: Kati faz
ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme, birlikte ¢oktiirme
iyon degistirme, membran filtrasyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu vb. yontemler
yer almaktadir [4,5]. Bu yontemler arasinda kat1 faz ekstraksiyonu en yaygin kullanilan
teknikler arasinda yer almaktadir. Kat1 faz ekstraksiyon teknigi, daha az organik c¢oziicii
kullanilmasi, hizli olmasi, biiylikk hacimli c¢ozeltilerle calisma olanagi saglamasi,
kullanilan kat1 fazin 6rnek basina cok kiiciik miktarlarda ve defalarca kullanilabilmesi
gibi iistiinliiklere sahiptir. Ayrica, akisa enjeksiyonlu sistemlerle de kolaylikla kombine
edilebilmektedir [6]. Teknik, bir kat1 faz iizerinde uygun bir forma doniistiiriilen
analitlerin adsorpsiyonu ve sonrasimnda uygun eliisyon ¢ozeltisi ile kat1 faz iizerinden
desorpsiyonunu esas alan zenginlestirme yontemi olup, calkalama ve kolon teknigi
olarak iki farkh sekilde uygulanabilir. Calkalama tekniginde, analitin i¢inde bulundugu
cozeltiye kat1 faz maddesi konarak belirli bir siire birlikte mekanik veya ultrasonik
olarak calkalanir, tutunma dengesi kurulduktan sonra ¢ozeltiden kat1 faz, siizme veya
dekantasyon ile ayrilir, kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ya da

dogrudan kati faz teknikleriyle tayin gergeklestirilir. Kolon tekniginde ise, kolonda kat1



faz maddesi olarak genelde adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip ¢esitli polimerik
maddeler, inorganik ve organik kati maddeler kullanilir. Adsorbanlarim ¢ogu polimerik
maddelerdir. Adsorbanlar eser elementleri selat veya inorganik kompleksleri seklinde
tutabilmektedir. Kolon uygulamasinda, metallerin adsorban iizerinde biriktirilmeleri
farkli tekniklerle saglanabilmektedir. Bu tekniklerden birisi immobilizasyon teknigidir.
Bu teknikte, adsorban kompleks yapici ajan ile muamele edilerek, metalin immobilize
edilmis adsorban iizerinde tutunmasi saglanir. Daha sonra adsorban iizerinde tutunan
metaller eliie edilerek uygun bir teknikle analizi yapilir [2]. Diger bir islem ise doyurma
teknigidir. Adsorban ligantin asiris1 ile doyurulur ve metallerin bu adsorban iizerinde

tutunmasi saglanir [1].

Yiiksek lisans tez ¢calismasinda gercek orneklerde bulunan eser metal iyonlarinin tayini
icin kat1i faz ekstraksiyon yoOntemi kullanilmig ve tayinler alevli AAS ile
gerceklestirilmistir. Calismada kat1 faz ekstraksiyon kolonuna yerlestirilmis ¢cok duvarli
karbon nanotiip (CDKNT) iizerine eser diizeyde bulunan Cu(Il), Pb(II) ve Fe(III)
iyonlarinimn pirokatekol viyole kompleksleri halinde ayrilma ve zenginlestirilmesi
gelistirildi. YOontemin optimizasyonu i¢in, pH’ 1, ligant miktarmin, eliient tiirii ve
derisiminin, 6érnek hacminin, dérnek ve eliient akis hizinin ve ortam bilesenlerinin geri
kazanimina etkileri incelendi. Yontemin kesinligi ve gozlenebilme smir1 belirlendi.
Gelistirilen yontem optimum sartlarda musluk suyu, kaynak suyu, wrmak suyu
orneklerine ve yontemin dogrulugunu test etmek icin sertifikali referans maddelere
uygulandi. Yontem kullanilarak optimum sartlarda cesitli giibre ve cay Orneklerinin

analit igerikleri belirlendi.



1. BOLUM
ESER ELEMENTLERIN ONEMi VE ZENGINLESTiRME YONTEMLERIi
1.1. Eser element ve Onemi

19. yiizyilda aletli analiz yontemleri heniiz gelismeye basladiginda mevcut yontemlerle
orneklerdeki diisiik derisimlerde bulunan elementler kalitatif olarak tayin edilmesine
ragmen derisimlerini tayin etmek miimkiin degildi. Boyle diisiik derisimlerdeki
elementleri ifade etmek icin “eser” terimi kullaniliyordu. Giiniimiizde yeni analitik

tekniklerin gelistirilmesiyle birlikte ¢ok diisiik derisimler tayin edilebilmektedir [7].

Eser element terimi, genel olarak katilarda % 107 nin altindaki derisimde, cozeltilerde
mg/L. veya pg/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler i¢in kullanilir. Diisiik
derisimlerde olmalarina ragmen eser elementler pek cok alanda ©nemli rol
oynamaktadir. Metal, yar1 iletken, seramik ve niikleer endiistride bazi kullanim alanlar1
icerisinde yer almaktadir. Jeoloji alaninda yapilan caligmalarda ise tas ve su

orneklerinde bulunan eser elementlerin tayini 6nem tasir [8].

Eser elementler canli organizmalar i¢in cok Onemlidir. Canli viicudundaki temel
elementler C, O, H, N ve P’ dur. Diger onemli elementler Ca, Mg, S, Na, K ve CI’ dur.
Bunlarin disinda yaklasik 40 element insan viicudunda eser diizeyde bulunur. Yetiskin
bir insan viicudunda bulunan toplam eser element miktar1 yaklagik 10 g’ dir. Bunlardan
bazilar1 Cr, Co, Fe, Mn, Cu, Zn ve Se’ dur. Cd, Hg ve Pb gibi baz1 elementler viicut i¢in
eser diizeyde dahi toksik etki gosterir. Eser elementler insan viicudunda 6zellikle enzim
sistemlerinde onemli rol oynarlar. Metaller enzim molekiilleri ile birleserek molekiiliin
kararliligina ve aktivitesine etki eder. Eser elemenler ayrica proteinlerin ve niikleik

asitlerin sentezinde gorev alir [7].



1.2. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Giintimiizde analitik kimyanm en 6nemli ugraslarindan biri haline gelen eser element
analizleri, eser elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlar1 anlasildik¢a Onem
kazanmigstir. Teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin art-
masi, Ote yandan hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki
etkisi gibi ¢evre sorunlarinin giderek dnem kazanmasi, eser element analizlerini analitik
kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple cevre kirliliginden
elektronik sanayine kadar bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin
arastirilmas1 ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiylik 6nem kazanmistir. Yine eser
diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasma etkileri eser element
tayinlerini daha da onemli hale getirmistir. Bu sebeple bir¢cok alanda sistematik eser
element tayinleri yapilmis, giiniimiizde de bu alandaki caligmalar yogun olarak devam
etmektedir [9,12]. Metaller, mineraller, bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik
maddeler vb. cesitli ortamlarda bulunan eser element analizlerinin yapilabilmesi, analiz
yontemlerine bagli olarak yeterli sinyallerin almabilmesi ve eser elementlerin
konsantrasyonlarinin belli bir diizeyin iizerinde olmasiyla miimkiindiir. Analiz elementi
disindaki diger bilesenler eser element tayinine olumsuz etki yapabilir ve farkli
biiytikliikte analitiksel sinyallerin olugsmasina neden olabilirler. Bunun sonucunda
yeterince duyarlik, kesinlik ve dogrulukta sonu¢ alinamaz [13]. Eser elementin
spektroskopik aletlerle dogrudan tayini genelde zordur. Bu sinirlamalar sadece diisiik
duyarliliktan degil, ayn1 zamanda analitin i¢inde bulundugu matriks etki ile de
alakalidir. Bu nedenle eser elementlerin Oncelikle matriks ortamindan ayrilmasi ve

zenginlestirilmesine ihtiya¢ duyulur [14].

Aletsel yonteme gore eser element tayininde karsilasilan problemleri genel olarak su

sekilde siralayabiliriz:
1. Eser element derisiminin dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiiciik olmasi,

2. Cok kiiciik miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,

3. Cok biiyiikk miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmas,



4. Ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi [16-19].

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) ve Uluslararas: Standartlar
Teskilat1 (ISO) onerilerine gore biitiin analitik spektroskopik metotlarda (alev emisyon,
atomik absorpsiyon ve atomik floresans) kullanilan, analitin performans: ile ilgili

terimler maddeler halinde kisaca aciklanmustir [20].

Tekrarlanabilirlik: Ayni numune i¢in paralel sonuclarin birbirine yakin olma
ozelligidir. Ortalama degerden sapma seklinde tanimlanir. Standart sapma, bagil

standart sapma ve ylizde bagil standart sapma olarak verilir [21].

Dogruluk: Olciilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile ayn1 olmalidir; ancak analitik
islemlerde cesitli hatalarin olmasi sebebiyle gercek degere ulasmak miimkiin degildir.
Dogruluk, olgiilen bir degerin “gercek” degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve
analitik islemin ¢ok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “gercek” degere
yakinlig1 olarak tanimlanir ve hata ile belirlenir. Olgiimiin dogrulugu, analiz elementinin
referans maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metotlarin

uygulanmasiyla elde edilen sonuclar karsilastirilarak belirlenir [22].

Kesinlik: Ayn1 yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi adi verilir. Art arda Ol¢iimlerdeki sonuclarin tekrarlanabilirliginin bir
Olciisii olarak da ifade edilebilir. Caligma kosullarinda, uygulanan analitik islemlerin
tekrarlanmas: ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi belirler. Kesinlik
ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarm bir Olgiisiidiir. Kesinlik icin sayisal
Olciitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon katsayist ve varyans

olarak sayilabilir [23].

Duyarhhk: Duyarlilik en diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Okunan
absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige gecirilmesiyle
elde edilen kalibrasyon dogrusunun egimi duyarlilik olarak tamimlanir. Analitik
duyarlilik, tayin edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal
etkenlere baghdir. Sislestirme verimi, molekiiliin atoma doniisme orani ve temel

seviyedeki atom sayisi, duyarliligi belirleyen en Onemli etkenlerdendir. Atomik



absorpsiyonda duyarlilik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’ lik absorpsiyonuna

veya 0,0044’ liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak tanimlanmistir [24].

Geri Kazamim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin
baslangic degerine oranm1 olarak tanimlanir. Geri kazanma verimi yOntemin
optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢iit olarak kullanilir.

Geri kazanma verimi asagidaki sekilde formiile edilebilir [3].

Tayin ile bulunan derigim
% Geri kazanim = * 100

Teorik olarak bulunan derisim

Gozlenebilme ve Tayin Simmiri: Genel olarak gozlenebilme sinirt % 95 ihtimalle
belirlenebilen element derisimi veya miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki
bir ¢ozelti icin bulunan degerlerin standart sapmasmin iki veya ii¢ katidir. “GS” ile

gosterilir.
% 99,7 giiven seviyesinde gozlenebilme sinir1 (X),
X = Xyor + 3Sk(’)r

esitligi ile verilir. Burada, Xy kor deneme yapilan ¢ozeltinin absorbansi, Sys ise, kor
coOzelti Olclimlerinin standart sapmasidir. Genel olarak gozlenebilme sinir1 yakininda
tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi gdzlenebilme sinirinin 5-10 kati olarak alinir. Bu

degere de tayin sinir1 denir ve “LOQ” ile gosterilir [20].
1.3. Zenginlestirme Yontemlerinin Gerekliligi

Analizi yapilacak olan Ornek miktarinin kiigiik olmasi ve Ornek igerisinde tayini
yapilacak olan eser elementlerin ¢ok diisiik derisimlerde olmasi analiz Oncesinde
zenginlestirme yontemlerinin kullanilmasini gerektirmektedir. Zenginlestirme terimi
analitin derigiminin artirilarak analiz edilebilecek diizeye cikarilmasi i¢cin yapilan
islemler icin kullanilmaktadir. Zenginlestirme islemi neticesinde analit derisimi

arttirilirken ayn1 zamanda Ornek i¢inde bulunan ve analitin tayininde bozucu etkiye



neden olan ortam bilesenlerinden uzaklastirilmasi saglanarak bir ayirma islemi de

yapilmis olur [8].

Zenginlestirme yontemleri tayin basamaginda bir¢cok kolaylik saglar. Bunlar1 genel

olarak soyle siralayabiliriz [25]:

1.
2.

Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirlir.

Eser elementler uygun ortama alinmasiyla ortamdan gelebilecek girisimler de
giderilmis olur. Boylece yontemin duyarliligi artar.

Biiyiilk numune miktarlar1 ile c¢alisilabilindiginden, Ornegin homojen
olmamasimdan kaynaklanan hatalar Onlenir.

Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen bir matriks i¢ine almir. Bunun sonucunda dogruluk artar.
Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin

girisimleri azalir ve secimlilik artar.

Biitiin bu alternatifleri saglamak amaclhh eser element calismalarinda ayirma

yontemlerinin uygulamalarimni ii¢ farklh sekilde siiflandirabiliriz:

1.

Eser bilesenler, kati veya ¢oziilmiiy numuneden kurtariirken ana bilesen

cozeltide kalir (Mikro- Makro ayirma)

Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler ¢ozeltide kalir (Makro

mikro- ayirma).

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

Eser element analizinde, 6zellikle birinci uygulama ¢ok fazla kullanilmaktadir. Atomik

emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak

ayrilmas1 yaygm olarak kullanilmaktadir. Uciincii uygulama ise eserlerin birbiri

tizerinde girisimi s6z konusu ise (spektral girisimler gibi) bu sorunu ortadan kaldirmay1

saglayacak bir uygulamadir [25].



1.4. Zenginlestirme Yontemlerinde Simirlamalar

Zenginlestirme teorik olarak sonsuz kiiciik derisimlerdeki eser elementlerin
deristirilmesi seklinde diisiiniilebilir. Ancak pratikte asagida acgiklanan bir takim

smirlamalar vardir [26-28].

Kirlenme: Ayirma sirasinda Ornege degisik kaynaklardan analit iceren yabanci
maddeler girebilir. Basitce kirlenme olarak adlandiridlan bu olay, eser analizde
karsilasilan Onemli problemlerden biridir. Bu problem, reaktiflerden, kullanilan
kaplardan, ayrma icin kullanilan diger cihazlardan, hatta laboratuvar atmosferinden
dahi gelebilir. Kirlenmeyi belirlemek amaci ile 6rnek olmaksizin ayirmanin biitiin

adimlar1 gerceklestirilerek ““ kor deneme ™ yapilir.

Teknigin Basitligi ve Hizi: Analit derisimi ne kadar diisiik olursa, gerek tayin gerekse
on islemlerin uygulanmasinda cesitli giicliiklerle karsilasilir. Ayrica, uygulanacak
islemlerin artan sayist zaman kayiplarin1 ve daha fazla reaktife olan ihtiyaci artirir.
Fazla reaktif kullanimi ise kirlenme riskini artirir. Yontemin yavas yiirliyen basamaklar

icermesi, kap ceperi ile ¢cozeltilerin etkilesimlerine yol agar.

Element Kaybi: Eser elementlerin, zenginlestirilmesinde geri kazanma degeri, ayirma
basamaklarinda meydana gelen eser element kaybi nedeniyle genellikle % 100’den daha
azdir. Bu kayiplar, uygulanan zenginlestirme yOntemleri boyunca meydana gelen
buharlagsma, tam olamayan ayirma, arastiricinin dikkatsiz caligmasi ve calismada
kullanilan beher vb. malzemelerin ¢eperlerindeki adsorpsiyon sonucu olur. Genelde ¢ok
diisiik derisimlerdeki eser elementlerin kaybi bagil olarak daha fazla olur. Bu kayiplar,

radyoaktif eser tekniklerin kullanima ile arastirilabilmektedir.

Ornek Miktari: Pratikte alnan Grnegin maksimum miktar;, 6rnekleme giicliikleri
yiiziinden sinirhdir. Ultrasaf metaller ve bilesiklerle, diger nadir bulunan dogal ve yapay
maddeler gibi bazi Ornek tiirleri yalniz kiiciik miktarlarda mevcut olup ¢cok pahaldir.
Gerekli olan Ornek biyiikligii kullanilacak olan yOontem kadar, istenilen eser
elementlerin derisimlerine de bagimlidir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin
tayini i¢in kullanilan 6rnek miktar1 0,1-10 gramdir. Bu miktar sivi 6rnek i¢in genelde

10-1000 mL’dir. Ancak bugiin akisa enjeksiyon ve probe tekniklerinde ornek miktar:
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mikrolitre mertebesine kadar diisiiriilmiistiir. Artan 6rnek miktari, daha fazla reaktif

gerektirdiginden kontaminasyon riskini artirir.
1.5. Zenginlestirme Metotlar:

Eser element analizlerinde zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ duyulmasinin nedenleri
arasinda, analit miktarinin aletin gozlenebilme smirinin altinda olmasi, analitin
bulundugu matriks ortamin tayin i¢in uygun olmamasi, érnegin dogrudan tayinler i¢in

fiziksel ve kimyasal bakimdan uygun olmamas1 6rnek verilebilir [8].

Zenginlestirme, ya matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi aywrarak yapilir. Bir
numunede bulunan eser elementler yerine ortamdaki matriks uzaklastiriliyor ve eser
element sulu fazda kaliyor ise buna matriks ayirmasi denir. Bir tayinde matriks
ayirmasinin mi yoksa eser element aywrmasinin mi secilecegi numunenin yapisina ve
secilen zenginlestirme metoduna baghdir. Matriks basit bir yapidaysa bu durumda
matriks ortamdan uzaklastirilir. Eger matriks; mineraller, alasimlar ve topraklar gibi ¢cok
fazla element igeriyorsa bu durumda eser elementler zenginlestirilir [29].
Zenginlestirme yOnteminin se¢iminde verim alabilmek adina asagidaki bilgiler goz

oniinde bulundurulmalidir [30].
1. Ayirmay izleyen tayin yontemi
2. Istenilen eser element sayisi
3. Eser element geri kazanma ve ayirma faktori
4. Ornegin biiyiikliigii (hacim ve kiitle bakimindan)
5. Analiz edilecek ornek sayisi
6. Eser element tiirii
7. Ayirma i¢in istenilen siire
8. Laboratuar imkanlar1 ve maliyet

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

asagidaki basliklar halinde siralanabilir.
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1.5.1. fyon Degistirme

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, kat1 maddenin yapisinda bulunan iyonlar,
¢ozelti igindeki ayn1 cinsten yiiklii bagka iyonlarla yer degistirirler. Iyon degistirme
teknigi ile biiyiik hacimli ¢ozeltiler daha kiiciik hacimden gegirilirken, eser elementlerin
secimli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutulan eser elementler kiiciik hacimli bir eliient ile

ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir [31].

Bu yontemde matriks elementin dagilma katsayisinin kiiciik, eser elementin dagilma
katsayismin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon
degistirici seciminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri kazamlabilirligi,

fonksiyonel gruplarin secimliligi ve uygun eliient bulunmasi dikkate alimmalidir [3].
1.5.2. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Eser elementlerin ve bazi organik kimyasal maddelerin deristirilmesinde yiizey aktif
maddelerin kullanildig: ekstraksiyon yontemidir. Son yillarda analitik kimyanin 6nemli

uygulamalarindan biri haline gelmistir.

Yiizey aktif madde monomerlerinin misel olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en
diisilk konsantrasyona kritik miseller konsantrasyonu (CMC) denilir. Bu noktada
cozeltideki monomerlerin kimyasal potansiyelleri maksimuma ulasir. Sulu ¢ozeltide
bulunan yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikca yiizey gerilimi azalir ve kritik
miseller konsantrasyonuna yaklastik¢a da en diisiik seviyeye ulasir. Diisiik sicakliklarda
yiizey aktif maddeler kristaller halinde coker. Sicaklik arttik¢a kristaller monomerler
halinde ¢ozeltiye gecer ve misel olusumu baslar. Yiizey aktif madde monomerlerinin
kritik miseller konsantrasyonuna ulastig1 sicakliga ‘Kritik Miseller Sicakligi’ (CMT) ad1
verilir. Kristal kati faz, monomer faz ve misel fazinin denge halinde bulundugu

sicakliga ise ‘Kraft Noktast’ denir.

Yiizey aktif kokenli bilesiklerden miseller ve vesikiiller analitik kimyada en c¢ok
arastirilan konulardan biridir. Miseller, ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde monomerler halinde
bulunurlar ancak konsantrasyonlar1 kesin bir alt smir degerinin iizerine ¢ikarildiginda
(kritik miseller konsantrasyonu) monomerler birlesip “misel” adi verilen kolloidal

yapilar1 olustururlar. Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplara sahip amfifilik
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molekiillerdir. Dip kisimlar molekiiliin hidrofobik kismi, iist kisimlar hidrofilik kismidir

[28-32].
1.5.3. Siv1 Sivi Ekstraksiyon

Coziic (s1vi-s1v1) ekstraksiyonu, ¢ozeltide bulunan bilesiklerden birinin, suya gore daha
kolay ¢6ziindiigii ve suyla karigmayan bir ¢oziicli yardimiyla ¢ozeltiden c¢ekilmesine
dayanan bir metottur. Bir bilesigin sulu ¢ozeltisinden su ile karigmayan bir ¢oziicii
yardimiyla cekilmesi, aywrma hunisinde ¢oziicii ile bir c¢ozeltinin calkalanmasiyla
yapilir. Bir reaktifin yardimiyla meydana gelen bilesik, sulu ¢ozeltisinden organik
coziiciiye gecer. Boylece miktar1 tayin edilmek istenen iyon, tayini bozacak diger

iyonlardan ayrilir ve derisik hale getirilir [28].

Bu yontem, basitligi, hizli olmas1 ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser analizde
kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda 6nemli bir yer tutar. Ozellikle ¢ozelti
analizlerinin yapildig1 AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile karismayan
iki siv1 faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
coziiciidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon cifti
kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢calismalarinda, kararliliklar1 ve
grup reaktifi 0zellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde
ekstraksiyon yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde
grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza almir. Diger uygulamada ise ana
bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler sulu fazla birakilir. Eser element analizlerinde
yaygin uygulama sekli birincisidir. Ekstraksiyon sistemlerinde secimlilik; pH, sulu
fazdaki yan tepkimeler, ligand, c¢oziicli tiiri ve sicaklik gibi degiskenlerden

yararlanilarak saglanir [3].
1.5.4. Ucurma

Ucuculugu cok yiiksek olan ve bunun yani sira matriks ile eser element arasindaki
ucuculuk farkinin da yiiksek oldugu bazi elementler i¢in uygulanabilen bir yontemdir.
Iki sekilde yapilmaktadir. Ya matriks eser elementten ucurularak, ya da eser element
matriksten ugurularak ayrilir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ucurulur. AAS’ de

kullanilan hidriir teknigi eser elementlerin ugurulmasi prensibine dayanan bir tekniktir.
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Arsenik, selenyum, telliir, antimon gibi ucuculuklar1 yiiksek olan elementler
hidriirlerine doniistiiriilerek tayin edilirler. inorganik eser analizlerinde metallerin

ucurma ile zenginlestirme teknikleri ¢ok yaygin olarak kullanilmamaktadir [33].
1.5.5. Elektrolitik Biriktirme

Uygun sartlar saglanilarak eser metallerin bir elektrod iizerinde elektrolizle biriktirilip
sonrasinda kiiciik hacimler i¢ine siyrilarak alinmasi ile yapilan zenginlestirme
yontemidir. Metal iyonlarmin elektrolitik biriktirilmelerine elektrodun tiirii ve sekli,
elektroliz hiicresi ve sekli, ornegin bilesimi etki eder. Calisma elektrodu olarak civa
elektrodu, platin elektrodu kullanilabildigi gibi, platin alasimlar1 karbon c¢ubuk
elektrodlar da kullanilmaktadir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan
potansiyel kontrollii elektrolizin yanisira anodik siyirma yontemleri de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektrod iizerinde toplanan metaller, anodik siyrma ya da fiziksel ve
kimyasal islemlerle c¢oziilerek ayrilir. Anodik siyirma isleminde elektrod uygun
hacimdeki bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir. Burada elementin biriktirildigi elektrod
anot olarak baglanir. ikinci yontemde ise elektrod yiizeyinde biriken elementler asit

yardimiyla ¢oziilerek elektrottan ayrilir [31].
1.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, oOzellikle cevre ve gida, analitik biyokimya, farmasotik
biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb. alanlarinda yaygin
olarak kullanilan metodlardan birisi haline gelmistir [34]. Farmokoloji ve toksikoloji
bilimleri kapsaminda gida numuneleri, su, toprak gibi cevresel, kan, serum, idrar gibi
biyolojik Orneklerdeki kirleticiler ile ila¢ ve zehir analizleri kati faz ekstraksiyonu
yonteminin en 6nemli kullanim alanlaridir. Bunlarin yani sira, icerdikleri kimyasal ve
biyolojik kirleticilerin tespit edilmesinde de kullanilan 6nemli bir yontemdir. Cevresel
orneklerde, en cok sudaki pg/L. ve daha az diizeylerde bulunan organik kirleticilerin ve
eser diizeydeki agir metallerin ayrilip zenginlestirilmeleri i¢in bu yontem yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda pek ¢ok tibbi bitkinin ekstraksiyonunda da yaygin olarak
kullanilan bir yontem haline gelmistir [33]. Analiz yapilmasi istenen, plazma, serum,
idrar gibi biyolojik, su, toprak, hava gibi ¢cevresel ve gida, farmasotik iiriinler gibi cesitli

numuneler, genellikle aranan maddenin disinda bir¢cok bilesenin yer aldigi karisik bir
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matriks icerirler. Bu nedenle kompleks matrikslerdeki eser elementlerin bu ortamlardan
ayrilmast ve deristirilmesi ¢ok Onemli bir basamaktir. Ayirma islemi ile analitin
analizine bozucu etki yapabilecek veya analiz cihazlarinin kirlenmesine neden
olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasini saglamak amaciyla cesitli kimyasal yontemler
gelistirilmistir. Bunlar arasinda adsorpsiyona dayal1 kat1 faz ekstraksiyonu en ¢ok tercih

edilen zenginlestirme yontemlerinden biri halini almistir [35].

Prensip olarak sivi sivi ektraksiyona benzer olan kati1 faz ekstraksiyonunda fazlardan
biri kat1 digeri s1vidir ve bu fazlar arasindaki etkilesime dayanir. Bu uygulama yontemi,
ornek i¢inde bulunan analit iyonlarinin kati faz iizerinde tutunmasi ile saflastirma ve
deristirme saglar. Yontem genellikle sivi haldeki ornegin analitleri tutan bir kat1 igeren
bir kolon, kartus yada diskten gecirilerek uygulanir. Ornegin tamam kati1 fazdan

gecirildikten sonra analitler uygun bir ¢oziicii yardimiyla kat1 fazdan ¢ekilir [8].

Bir katinin ya da bir stvinin smir yiizeyindeki derisim degismesi olaymna adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir c¢ozeltiden ¢Oziinene ait molekiil veya
iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derigimin artigi

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon denir [3].

Kat1 yiizeylerde adsorpsiyon cok karmasiktir ve tam olarak anlasilamamistir. Buna
ragmen kat1 yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon olay:r fiziksel, kimyasal ve iyonik
olmak {iizere ii¢ gruba ayrilmistir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban yiizeyinde van der
Walls kuvvetleri etkindir ve katmin tiim yiizeyinde gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda
molekiiller adsorbanin yiizeyine kovalent kuvvetlerle tutunur ve belli bir aktivasyon
enerjisi gerektirdigi icin yavastir. Iyonik adsorpsiyon ise, yiizeydeki yiiklii bolgelere,
cozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin elektrostatik kuvvetler ile cekilmesi

sonucu olusur [28].
Yontemi dort basamakta 6zetlemek miimkiindiir.

1. Ik basamakta, kat1 faz sartlandiric1 ad1 verilebilecek olan uygun bir ¢oziicii ile
yikanarak hem istenmeyen safsizliklar giderilmis olur, hem de dolgu maddesinin
1slanmas1 saglanir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun madde gecirilerek tutucu

maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim i¢in
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gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir. Polar olmayan tutucu maddeler,
kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla karigsabilen metanol, tetrahidrofuran,
izopropanol gibi polar c¢oziiciiler ile, polar tutucu maddeler ise polar olmayan
coziiciilerle sartlandirilmaktadir. Bu amagla genel olarak metil alkol, su ve ardindan

ornekle ayn1 pH’ daki tampon ¢ozeltiler kullanilir [36].

2. Ikinci basamakta, ornek yer cekimi kuvvetiyle ya da pompa vasitasiyla kolondan
gecirilir. Ornegin kolondan akis hizi, analitlerin etkin olarak tutunmasini saglayacak

kadar yavas, zaman kaybina neden olmayacak kadar da hizli olmalidir.

3. Ugiincii basamakta, uygun bir ¢oziicii ile kat1 faz yikanarak, kat1 faz iizerinde

olabilecek matriks iyonlar1 uzaklastirilmig olur.

4. Dordiincii basamakta, kolondan uygun bir eliient gecirilerek, analit iyonlar1 eliie
edilir. Elilasyon icin genelde selatin yapisini bozan ve eser elementi serbest hale getiren
bir asit kullamilmaktadir. Eger ortamda, kati1 faz iizerinde analitten daha kuvvetli bir
sekilde tutunabilecek tiirler varsa, elilasyondan dnce uygun bir ¢oziicli ile yikanarak

uzaklastirilir [37,38]. Bu islemler kisaca Sekil 2.1°deki gibi gosterilebilir [14].

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

smifa ayrilabilirler.

En 6nemli inorganik bazli adsorbanlar, silika jel, gdzenekli cam, Cig bagh silikajel,
floorisil alumina ve diger inorganik oksitlerdir. Inorganik bazli adsorbanlarda
istenmeyen yapilar olusabildigi icin organik bazli adsorbanlar daha yaygin olarak
kullanilir. Organik bazli olanlar polimerik olan ve polimerik olmayan adsorbanlar
olmak iizere ikiye ayrilirlar. Polimerik olanlar eser element ¢aligmalarinda daha ¢ok
tercih edilirler. Polimerik olmayan organik bazli adsorbanlar i¢in, aktif karbon, naftalin
ve grafit ornek olarak verilebilir. Polimerik olan organik esasli adsorbanlara ise
polistiren divinilbenzen, polimetilmetakrilat, divinilbenzen, vinil prolidin, vinil piridin
ve poliiiretan polimerleri 6rnek olarak verilebilir. Bunlar eser analizlerde yaygin olarak

kullanilan polimerik adsorbanlardir [39].
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Eser elementlerin bu adsorbanlara tutunabilmesi i¢in 6rnek ¢ozeltisine ligant ilave edilip
metal selatlar1 olusturulur ve bu metal selatlar1 adsorbandan gecirilir. Ayrica adsorbanin
yiizeyi ligantlarla etkilestirilerek metallerin bu adsorban iizerinde tutunmasi saglanir.
Bunlar, kimyasal immobilizasyon ve doyurma olarak da adlandirilan fiziksel
adsorpsiyondur. Kimyasal immobilizasyonda adsorbanin yiizeyindeki gruplarla organik
bilesikler arasinda kimyasal bag olusur. Fiziksel adsorpsiyonda organik bilesik
dogrudan adsorbanin yiizeyindeki gruplara adsorbe olur. Bu teknikte, oncelikle selat
yapici, regine ile etkilestirilerek regine iizerinde tutunmasi saglanir. Daha sonra metal
cozeltisi bu adsorbandan gecirilerek, metallerin recine lizerinde toplanmasi saglanir.
Uygun eliisyon ¢ozeltisi kullanilarak recgine iizerinde tutunan metal selatlar1 eliie edilir

[14].

Selat bilesikleri, organik bilesiklerle metal iyonlar1 arasinda olur. Olusan kompleks notr
olabildigi gibi yiiklii de olabilir. Organik bilesiklerde bulunan fonksiyonel gruplar
asidik, bazik ya da yiiksiiz olabilir. Selatlar, renkli olmalar1 nedeniyle fotometrik

tayinlerde de kullanilmaktadir.

Adsorblanan madde miktari, kati maddenin yiizey biiytikliigiine ve gézenek ¢apima bagl
olarak degisir. Adsorbsiyon olaylarinda adsorban maddenin 6zelligi onemli oldugu
kadar adsorblanan maddenin elektriksel yiikii, polaritesi, iyon ve molekiil caplari,
kullanilan ¢o6ziicliniin 6zelligi, ¢oziicii ve adsorban arasindaki etkilesimler de onemli

diger faktorlerdendir [14].

Metallik tiirlerin etkin bir sekilde kat1 faz lizerinde tutunmasi i¢in adsorbanin yapisi ve

ozellikleri cok onem tasir. Adsorban seciminde 6nemli paramatreler;

1. Genis bir pH araliginda ¢ok sayida analitin se¢imli olarak ayrilmasi,

2. Kantitatif adsorpsiyon ve desorpsiyon saglamasi,

3. Kinetik ac¢idan hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalar1 olusumu
saglamasi,

4. Rejenere edilebilir olmas,

5. Yiiksek tutunma kapasitesi,

6. Mekaniksel ve kimyasal kararliliginin olmasidir [8].
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Zenginlestirme yontemleri kiyaslandiginda kat1 faz ekstraksiyonunun olduk¢a onemli

avantajlar1 s6z konusudur.

1. Diger yontemlerle kiyasla daha hizli bir yontemdir. Ornek hazirlama siiresi daha
kisadir. Kati faz iizerine tutunan analit hizli bir sekilde eliie edilerek daha kiiciik
bir hacme alimur.

2. Zenginlestirme faktorii, analitin deristirilme miktarinin bir 6l¢iistidiir.

3. Harcanan reaktif miktar1 daha az oldugu i¢cin maliyeti diisiiktiir. Ayrica kat1 faz
tekrar tekrar kullanilabilir.

4. Kati faz ekstraksiyonu tekniginde kullanilan ¢oziicii miktar1 cok az oldugundan
cevreyi kirletme riski daha diisiiktiir.

5. Kat1 faz ekstraksiyonu islemleri, akis enjeksiyon tekniklerinden olan on-line
zenginlestirme tekniklerine de kombine edilerek kolaylikla kullanilabilmektedir

[33].
1.6.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

Calkalama Teknigi: Calkalama tekniginde, analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye kati faz
maddesi konarak belirli bir siire birlikte calkalanir. Calkalama, mekanik veya ultrasonik
yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, ¢ozeltiden kati faz, siizme veya
dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki elementler, uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek tayin
gerceklestirilir. Kat1 fazdaki eser elementler desorbe edilmeden dogrudan kati faz
teknikleriyle de tayin edilebilir. Bu teknik, dagilma katsayilar1 biiyilk olan eser

elementlerin zenginlestirilmesinde daha yaygin olarak kullanilir [33].

Kolon Teknigi: Kati faz ekstraksiyonu tekniklerinden kolon teknigi, calkalama teknigi
ile kiyaslandiginda daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte, genellikle 0,5-1
cm c¢apinda 10-15 cm uzunlugunda musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri
tutacak olan adsorban kolona doldurularak 6rnek ¢ozeltisinin kolondan gegirilmesi icin
hazir hale getirilir. Adsorbanin hareket edip etkisini kaybetmemesi maksatli olarak
kolon icerisinde alt ve iist kistmlardan cam pamugu ile desteklenebilir. Asil islem

Oncesinde ornek coziiciisiine benzer bir ¢ozeltinin kolondan gecirilmesi ile sartlandirma
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yapilabilir. Hazirlanan kolondan ornek cozeltisi gecirilerek eser elementlerin kolonda
tutunmas1 saglanir. Eser elementi iceren c¢ozeltinin pH ayarlamasi, uygun
selatlastiricinin  eklenmesi vb. gibi gerekli on islemlerin ardindan, 6rnek kolondan
gecirilerek metal iyonlarinin adsorban lizerinde tutunmalar1 saglanir. Adsorban iizerinde
tutunmus istenmeyen maddeler varsa uygun bir ¢ozelti kullanilarak, yikama sayesinde
uzaklastirilir. Burada kullanilan ¢6ziicii, analiti etkilemeden sadece matriks bilesenlerini
onemli Olciide desorbe edebilmelidir. Kat1 faz iizerinde adsorblanan analit iyonlari,
kolondan eluent denilen uygun bir ¢oziicliniin gecirilmesi ile daha kiigiikk bir hacme
alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir [2]. Kati1 faz eksraksiyonunda kullanilan

kolon Sekil 2.2°de gosterilmistir [14].
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1.7. Analit Elemenler ve Onemleri
1.7.1. Demir

Demirin ¢esitli biyolojik olaylarda oynadigi 6nemli roller nedeniyle son yillarda demir
selatlanmas1 ve selat olusturucu sistemlerin gelistirilmesi iizerine yogun caligmalar
yiiriitiilmektedir. Oksijene karsi1 yiiksek ilgisi ve girdigi yiikseltgenme indirgenme

reaksiyonlari, demiri tiim yasam formlari i¢in kritik bir element haline getirmektedir.

Demir, elektron transferi, oksijen tasimasi, aktivasyonu, azot sabitlestirmesi ve DNA
sentezi gibi cok sayida biyolojik islemlerde gerekli bir elementtir. Besinlerden yetersiz
demir alinmasmin demire bagl enzimatik reaksiyonlarin inhibisyonu ile sonu¢lanacagi
aciktir. Fizyolojik pH degerinde demir hidroksitlerin ¢okmesi, demirin canlilar
tarafindan almip kullanmasmi giiclestirmektedir, bu nedenle, demirin ¢Oziiniir ve
biyolojik olarak kullanilabilir formda komplekslestirilip tasmmasi i¢in doga ©zel
sistemler  gelistirmistir. Ayrica demir potansiyel toksisitesi nedeniyle de
komplekslestirilmelidir. Hiicre icerisinde ¢ok az miktarlarda serbest veya zayif

baglanmis demirin verdigi zararlar bilinmektedir [44].

Insan viicudunda demirin normal miktari, 3-5 g arasindadir. Demir dengesi, temel
olarak demirin absorpsiyonunun diizenlenmesi ile saglanir. Normal olarak giinde 1-2
mg demir absorplanir ve ayni miktarda demir de bosaltim yoluyla organizmadan atilir.
Ne yazik ki insan, demir dengesini saglamakta giicliik ¢ceken tek memeli organizmadir.
ve hem demir eksikligi hem de demir fazlalig1 kolaylikla olusabilir. Diinya niifusunun
Yaklasik % 30’ u anemiktir ve diinyada yilda 40.000’ in iizerinde ¢ocuk talasemi major
(demirin gereginden fazla olmasi nedeniyle olusan bir hastaliktir.) hastasi olarak
dogmaktadir. Hastaligin tek tedavisi sik ve siirekli kan nakilleridir. Insan icin oldiiriicii
dozun viicut agirhg basina 200-250 mg demir oldugu rapor edilmistir. Demir fazlaligi

icin kullanilan yontem selasyon tedavisidir [44].

Demirin fazla bir sekilde depolanmasi sorun olacaktir. Karaciger tahribati ve kalp krizi
riskini artiran bir olaydir. Ayni zamanda hipofiz bezinde fazla demir birikimi nedeniyle
kisa boyla beraber biiyiime hormonu eksikligine yol agar. Kemiklerde demir birikimi

kalsiyum ve fosfor dengesinin ve D vitamini metabolizmasinin bozulmasima neden olur.
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Ciddi kas agrilar1 ve kas kramplar1 demir birikimi nedeniyle gerceklesen etkilerdendir.
Deride birikimi bronz renkte pigmentlesmeye ve erken yaslanmaya neden olur [40].
Aslinda kan kayb1 olmadig: takdirde disaridan alinmasi gereken demir miktar1 oldukca
azdir. Her giin kanimizdaki hiicrelerin %1°1 6miirlerini doldurarak parcalanir. Bunlardan

elde edilen demir ile yenileri iiretilir. Giinliik gereksinimin %90’1 bu yola saglanabilir.

Insan viicudunda 4 g kadar bulunmasma karsin biyolojik yonden olduk¢a 6nemli ve
eksikliginde ciddi sorunlara yol acan bir elementtir. Bu 06zelligi uzun yillardir
bilinmektedir. Eksikligi 6zellikle biiylimenin hizli oldugu kiiciik, ¢cocukluk ve ergenlik
cagi ile hamilelik doneminde ortaya ¢ikar. Ayrica yiyeceklerin demir iceriginin diisiik
ve emiliminin de gii¢ olmasi eksikligin ortaya ¢ikisim kolaylastiran faktorlerdir. Alinan
demirin emilime oram viicut ag¢isindan iki mekanizma belirler. Bunlardan birincisi viicut
depolarmin doygunluk derecesidir, digeri de kemik iliginin aktivite hizidir. Yani
viicuttaki demir depolar1 yeterince dolu degilse ve kemik iliginde aktivite artmigsa
bagirsaklardan emilim orani artar. Demirin emilme islemi 2 ile 4 saat siiren yavas bir

+35 i Fe+2 ye

eylemdir. Fe*> ve Fe" e gore daha iyi emilmektedir. C vitamini Fe
cevirerek emilimin daha iyi olmasini saglar. Emilen demir transferin denilen bir kas
proteinine baglanarak kemik iligi ile dalak ve karacigere gider. Kan plazmasinin total
demir baglama kapasitesi ile 100ml de 300mg kadardir. Eger kararsizlik varsa demir

diisiik denir, baglama kapasitesi yliksek olacaktir [40].

Emziren bir anne siitiiyle giinde 1-2 mg kaybeden gebelik siiresine bebege gecen demir
miktar1 500-1000mg kadardir ki bunun 500-700mg kismi son aylarda olmaktadir.
Annenin demir depolarinin toplam 1g kadar oldugu diisiiniiliirse bu miktarin anlami
daha iyi anlasilir. Besinlerle ve ila¢ olarak disaridan alinmadiginda gebeler ciddi

sorunlarla karisirlar [41].

Beslenme aligkanligi ve sosyo—ekonomik yapinin eser elementlerin, biiylime ve
hematolojik parametrelerde meydana getirebilecegi etkilerin belirlenmesi adina yapilan
caligmalarda sosyo- ekonomik durumu diisiik ve tahil agirlikli beslenen ¢ocuklarin

demir diizeylerinin diisiik oldugu tespit edilmistir [42].
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1.7.2. Bakir

Bakir, dogadaki neredeyse tiim canlilar i¢in yasamsal onemi olan bir eser elementtir.
Bitkiler fotosentez ve oksidatif solunum i¢in, hayvanlar ise oksidasyon olaylarinda
enzimlerin kontrollii ¢aligmasi i¢in bakira ihtiya¢ duyarlar. Bir¢ok ilkel deniz canlisinda
hemosiyanm yapisinda bulunan bakir kanin rengini verir. Eser miktarda bakir 6zellikle
bakir-protein bilesikleri seklinde enzim etkisini yiikseltir. Enzim bileseni olarak cesitli
madde doniisiim islemlerinde gorev alir. Siiper oksidismutas, sitoksidas, monoamin
oksidaz, tirosinas depamin B hidroksilas, serloplasmin, S amino levulinat dehidratas

gibi enzimlerin bilesimidir [33].

Viicuda alman miktara gore esansiyel ya da toksik etki gosteren bakirm, ince
bagirsaklardan emilimi gerceklesir. Bakir emilimini mide ve bagirsagin pH diizeyi
bakirin bulundugu kimyasal formu, ayn1 ortamdaki diger besin maddeleri, yas, ik, ve
fizyolojik durum gibi bircok faktor etkilemektedir. Emilen bakir serum albiimin ve
amino asitlerle etkileserek tiim viicuda dagiir. Viicutta karacigerde toplanan bakir
buradan enzimlerin yapisina aktarilir. Bakir, basta digki olmak iizere safra ve az oranda

da olsa ter ve idrar ile atilmaktadir [43].

Bakir hiicre solunumu, kemik olusumu, 6zel kalp fonksiyonlari, bag doku gelisimi
omuriligin miyelin olusumu, keratinizasyon, doku pigmentasyonu i¢in gereklidir ve
hemoglobin yapiminda demire egslik eder. Bagisiklik sistemi fonksiyonlar1 icin
onemlidir. Bakir iceren siiper oksidismutas enzimi fagositoz yoluyla mikrobiyal
sistemler {izerinde 6nemli rol oynar [44]. Bakir ve molibdenin aralarinda besinsel ve
biyokimyasal bir iligki vardir. Bu nedenle genellikle birlikte bahsedilirler. Dogal toprak
yapisina gore ton basina 0,5-80 g arasi bakir icerir. En az kumda en ¢ok da verimli
humuslu toprakta bulunur. Deniz sular1 5-34 mgL bakir igerir. Bu miktar deniz
derinliklerinde artabilir. Kanda 0,9 mg/L diizeyini ge¢cmemelidir. Normal bir erigkin
insanda 100-150 mg kadar bakir bulunur. Bunun % 90 kadar1 kas, kemik ve karacigerde
depolanmig haldedir. Igme sularinda 0,05-1,5 mg/L. WHO inda belirlendigi sinir degeri
olup, bazi iilkelerde smirlama yoktur. Tozlu havada smir deger 1 mg/m’ olup, normal
havada 0,2 mg/m3 diir. Findik, fistik, kakao ve bircok sebzelerde yeterli bakir igerir.

Bagsta karaciger olmak iizere sakatat, baliklar ve deniz iiriinleri bakirca zengindir [45].
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Ileri derecede beslenme ve bagirsakta emilme bozuklugu olanlarda bakir eksikligi
goriilebilir. Bu durumda kansizlik, cilt ve kemik kusurlar1 ve zeka gelisme bozukluklari
goriiliir. Ev ve besi hayvanlarinda bakir eksikliginde biiylimeleri yavaslar. Yiiksek
miktarda viicuda bakir alinirsa dldiiriicii olur. Bu durumu tiksintili bir tad, kusma, ishal
izler. Kanli idrar ve koma durumu ve hatta 24 saat i¢inde 6liim olur. Ayrica kan diyalizi
yaptiranlarin eser bakirdan bile korunmasi gerekir. Wilson ve Menkers hastaliginda ise
bakir metabolizmasi zarar goriir. Yeni doganlar karacigerlerinde metalloenzim seklinde
depolanmis bakirla yagama baslarlar. Anne siitii yerine inek siitii ile beslenmede bakir
seviyesi diiser. Ayrica askorbik asit ve molibden bakir emiligini azalttigi i¢cin bu

maddeler alindiginda da bakir eksikligi goriiliir [33].

Bakir eksikliginde demir hareketi azalacagi i¢cin kan formiilii bozulur, anemi goriiliir.
Ayrica bag dokusu hasariyla osteoporos olur, sa¢ ve deride renk kaybi, kilo kaybi,
diyare ve eklem yerlerinde sislikler gozlenir. Bakir eksikligi bakir-¢inko siiperoksit
dismutaz aktivitesinin yetersizligi sonucu viicutta Okce catlaklarina, belirli yerlerde

apselere, daha mikro sistem olan hiicrede zar zayifligina neden olabilir [46].
1.7.3. Kursun

Cok uzun yillardan beri kursunlu malzeme kullanildig1 halde bunlarm gii¢c ¢oziilmesi ve
giic emilmesi nedeniyle zehir etkisinin onemi iizerinde fazla durulmamustir. Ciinkii bu
tir maddeler cok ender akut zehirleme yapar. Ama “kursun sekeri” olarak bilinen
kursun asetatin yiiksek c¢Oziiniirliigli, organizma tarafindan kolay absorplanmasi
nedeniyle 10-20 grami insam Oldiirebilir. Diisiik derisimde ve az miktarda bile uzun
sire alindig1 zaman kronik zehirleme yapmas: kursun icin karakteristiktir. Eski
Misirlilarin kursunlu boya siislemeleri, Romalilarin igme suyunu kursunlu borulardan
getirmesi, kursunlu cam malzeme, seramik kaplar ve siis esyalar1 yapicilar1 ve kursun
madeninde ¢alisanlarda kursundan kaynaklanan zehirlenmeler ve erken dliimlerden eski
caglarda bile soz edilmistir. 1887-1929 yillarinda kursunun kullanim alanlarma sinir
getiren yasalar bile ¢ikmistir. Kursun isyerlerinden ¢evreye kursun kirliligi gegcmemesi
icin her iilke kesin kurallar koymustur. Kursun borulardan su gecirmeden, radyasyona
kars1 koruyucu olarak ve kaplama malzemesi olarak laboratuarda kullanilan kursundan

kaynaklanan rahatsizlik goriilmemistir.



24

Son yillarda kursunun gercek tehlikesinin buhar, toz ve duman seklindeki kursun ve
bilesikleriyle ¢evre kirlenmesi oldugu, kursunlu benzinlerin de bunda biiyiik paya sahip
oldugu anlasilmistir. Benzin katkis1 olarak kullanilan tetra etil ve tetra metil kursun en
toksik kursun bilesikleridir. Bunlar yagda ¢oziinerek kolaylikla deri ve kana gectikleri
icin cok tehlikelidir. Tetra bilesikleri karacigerde tri bilesiklerine doniiserek beyine
ulasir ve beyini etkiler. Hayvan deneyleri 0,1 mL tetra etil kursunun at derisine
verilmesiyle 8-24 saatte bunlar1 6ldiirdiigiinii gostermistir. Ama korkuldugunun aksine
kursunlu benzinin tetra etil kursun ve tetra metil kursun gibi zehirli olmadigi, benzinden
kaynaklanan zehirlenmeye rastlanmadigi bir¢ok arastirict tarafindan belirtilmektedir.
Buna sebep ise benzin i¢inde ancak % 0,05 oraninda var olmasidir ve bu da yanma
olayinda bagka bir kursun bilesigine doniismektedir. Otoyol ve ana caddeler boyunca
havaya gecen ve cayir ve otlarda kalan kursun zararh etki yapar. Otoyollarin 1-10 m
kenarlarindaki cayirlarda 80-60 ppm, orta refiijde 260 ppm kursun (kuru ¢ayira gore)
Olciilen caligmalar mevcuttur. Tetraetil kursun zehirlenmesi, merkezi sinir sistemini
etkileyerek yorgunluk, uykusuzluk ve ileri sathada isitme-gorme bozuklugu, kramp ve
komaya, hatta 6liime neden olur. Oliim olmayan agir zehirlenmede iyilesme haftalar
aylar alabilir. Baz1 hallerde ise topallama benzeri sakathk yillarca siirebilir. Urpertici
ritya, uykusuzluk, siirekli agirlhik kaybi, diisik kan basmci tipik kronik kursun
zehirlenmesi  belirtileridir. Anorganik kursun bilesikleri ve metalik kursunla
zehirlenmeler daha az zararla atlatilabilir. Kursun igyerlerine, kronik kursun
zehirlenmelerinin  hangi biyolojik degisiklige neden olabilecegi ilanmin asilmasi
mecburiyeti vardir. Kursun, kalsiyum metabolizmasina etki ederek viicut tarafindan

kalsiyum iyonu gibi algilanarak kemiklerde birikir ve toksik etki gdsterir [47].

Doktorlar eleme tarama testi denen kontrollerle kursun zehirlenmesini tespit ederler.
Kursun zehirlenmesinde “eritrosit farelenmesi’’denen kanda hemoglobin ve eritrosit
diismesi olur. En iyisi idrar ve kanda kursunun nicel tayinidir. Yalniz kursunun serum
yerine tam kanda tayin edilecegi unutulmamalidir. Diinya Saglik Teskilat1 (WHO) i¢cme
sularinda kursun sinir degerini 0,005 mg/L olarak belirlemistir. Sert ve kirecli sularin
kursun boru ile taginmasinda hicbir sakinca yoktur. Asidik ve yumusak sular i¢in ise
sakincali olabilir. Havada smir degeri olarak 0,2 mg/m’ (ABD gibi bazi iilkeler ise 0,15
mg/m’) kabul edilmistir [48].



2. BOLUM
KARBON NANOTUPLER
2.1. Karbon Nanotiipler ve Ozellikleri

Canli organizma yapismin temel taslarindan biri olan karbon dogada dogal olarak
bulundugu gibi nanoteknoloji ¢cagiyla birlikte laboratuar sartlarinda da iiretilmektedir.
Karbon saglam yapilara sahip olmasindan dolayr ayricalikli bir elementtir ayrica
periyodik cetveldeki elementler i¢cinde sifir boyuttan ii¢ boyuta kadar izomeri bulunan

tek elementtir [33].

Karbonun izomerlerine ait boyut ve bazi fiziksel 0zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir

[49].

Tablo 2.1. Karbon izomerlerine ait fiziksel 6zellikler [49]:

Boyut 0B 1B 2B 3B
Izomer Fulleren Nanotiip Grafit Elmas
Bag sekli sp” sp”(sp') sp” sp’
Yogunluk (g/cm3) 1,72 1,2-2,0 2,26 3,515

Bag uzunlugu(A”) | 1,40(C=C) | 1,44(C=C) | 1,42 (C=C) | 1,54(C-C)

Elektronik Yari Metal veya | Yar1 metal | Yahtkan

ozellikleri iletken yar1 iletken
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Karbonun genel yapilar1 grafit, elmas, karbon nanofiber, camsi karbon, siyah karbon
karbin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (C60) ve karbon nanotiip
seklindedir. Grafitte, plakalar halindeki karbon atomlar1 birbirleri ile sp2 seklinde
baghdir. Grafit dogal olarak bulunabildigi gibi laboratuarda da iiretilebilir. Elmas ise,
atomlar1 birbirleri ile sp’ seklinde baglanmis en iyi bilinen kristal yapisidir. Gafite
benzer bir sekilde dogal olarak bulunabildigi gibi laboratuar sartlarinda da iiretilebilir.
Sert bir yapiya sahip olduklarindan yaygin olarak kullanilirlar. Karbon nanofiberler belli
bir yonde yerlestirilmis grafit parcalardan olusmustur. Yiiksek mekanik dayanim
ozellikleri gosteren bir karbon tiiriidiir. Cams1 karbon, polimerimsi ve/veya gozenekli
yapida olan ve hazirlanis sartlarma gore farkli 6zellikler gosterebilen sert 6zellikte bir
malzemedir. Siyah karbon genellikle hidrokarbonlardan hidrojen ¢ikarilmasi ile elde
edilen karbon topagi seklindeki yapilardir. Endiistride bazi malzemelerin mekanik
elektriksel ve optik Ozelliklerinin diizenlenmesi i¢in genis kullanim alani bulmustur

[33].

Nano kelimesi, yunanca ‘ciice’ anlamindaki ‘nanos’ tan gelmekte olup, herhangi bir
fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamindadir. Uzunluk olarak yaklagik 107
metreye karsilik gelmektedir. Insan sa¢ telinin capinin yaklagik 100.000 nanometre
oldugu diisiiniiliirse ne kadar kiiciik bir 6lcekten bahsedildigi daha rahat anlagilmaktadir.
Bir bagka deyisle bir nanometre i¢ine yan yana yaklasik 2-3 atom dizilebilmektedir ve
yaklasik olarak 100-1000 atom bir araya gelerek nano Olgeklerde bir nesneyi
olusturmaktadir [50].

Nanoteknoloji maddenin, atomik — molekiiler boyutta miihendisligi yapilarak ve
yepyeni Ozellikleri aciga c¢ikarilarak, nano boyuttaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla, fonksiyonel materyallerin,
cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir. Biitiin bu gelismeler 19. Yiizyilda diinyay1
yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir bilimsel ve teknolojik bir devrim

baslatmustir [50].

Bu gelismeden sonra bir¢ok laboratuar sicak karbon buharini yogunlastirarak futbol
topu seklindeki molekiilleri elde etmeye calismis, bu elde etme isleminden kiiciik

degisiklerle cesitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir. Hem
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uygulamali hem de kuramsal bir¢ok ¢alismada karbon nanotiipler, nanoteknoloji i¢in bir
“model sistem” olmustur. 1993’ te tek katmanli nanotiiplerin elde edilmesi, karbon
nanotiiplerin gelismesinde biiyilk bir asama olmustur. 1996’ da Rice Universitesi
Arastirma Grubunun tek katmanli nanotiip gruplar1 olusturmada daha etkin bir yontem
bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotiip deneylerinin onii acilmistir. Karbon nanotiipler

1200°C firinda karbonun lazer buharlastirilmasiyla elde edilmistir [51-53].
2.2. Karbon Nanotiipiin Yapisi

Karbonun tiip seklinde yapi olusturabilecegi ilk defa 1991 yilinda Lijima tarafindan
deneysel olarak fark edilmistir. Grafitten lazer buharlastirma yontemiyle elde edilen
tiipler, grafit tabakalarin kivrilarak silindir sekline gelmesiyle i¢i bos boru halini

almaktadir [3].

Sekil 2.1. Grafit ylizeyin katlanmasi [3]

Diger bir deyisle karbon nanotiipler karbon atomlarinin ¢apt1 1 mm’ den kiigiik olan
silindir seklinde ve uzunlugu birka¢ mikrondan birka¢ nanometreye kadar olabilen ve

sadece karbon atomlarindan meydana gelen yapilardir [33].

Farkli ¢cap ve boyda olabilen bu yapilarin uglar1 agik ya da kapali, duvarlar tek veya ic
ice gecmis silindirler halinde olabilir. Grafit plakanin kivrilma yoniine gore nanotiipler

degisik mekanik ve elektronik 6zellikler gostermektedirler. Kiiciik caph (yaklasik 1-2
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nm) tiiplerden olugsmus bir demeti koparabilmek i¢in uygulanan ¢cekme kuvveti yaklasik
36 gigapaskaldir. Buna gore nanotiiplerin gerilmeye karsi cok saglam bir malzeme
ozelligi vardir. Hasarsiz bir karbon nanotiip kendi agirhginin yaklasik 300 milyon kat1

bir agirhiga dayanabilecek saglamliktadir [50].

Karbon nanotiiplerin caplar1 nanometre, boylar1 mikrometre diizeyinde olabilmektedir.
Nanotiiplerin ¢aplar1 simdiye kadar iiretilebilen en ileri yar1 iletken aygitlarmkinden ¢ok
daha kiiciiktiir. Tiipiin geometrisine (¢apimna ve silindir yiizeyin kivrimina gore) bagl
olarak nanotiipler metal ve yar1 iletken 6zelligi gosterirler. Ornegin koltuk modeli
karbon nanotiip metal Ozellik gosterirken, zikzak modeli yar1 metal 6zellik
gostermektedir. Ideal durumda, bir kabon nanotiip tek katmanda olusabildigi gibi ¢ok

katmanl silindirik grafit tabakasindan da olusabilmektedir [50].

Cok katmanli karbon nanotiiplerde katmanlar arasindaki mesafe 0,34-0,36 nm
civarindadir. C-C baglar1 0,14 nm uzunlugunda olup bunlar elmastaki baglardan daha
kisadir. Bu durum nanotiipiin elmastan daha giicli bir materyal oldugunu

gostermektedir [50].
2.3. Karbon Nanotiipiin Kimyasal Ozellikleri

Kullanim alanlar1 ¢ok biiyiik 6nem tasisa da karbon nanotiiplerin kimyas: halen tam
olarak anlagilamamistir. Bu durumun nedeni nanotiiplerin kesfedildikleri ilk zamandan
itibaren bir molekiil olmasmndan ziyade, bir malzeme olarak goriilmesinden
kaynaklandig1r diisiiniilebilir. Nedeni ne olursa olsun, nanotiiplerin mekanik
uygulamalarinda bile kimyasal davraniglarmin denetlenebilecek kadar Ogrenilmis
olmasi gerektigi bir gercektir ve bu alanda ¢ok daha ciddi ¢caligmalarin gerektigi aciktir
[33].

Karbon malzemelerin kimyasi Sekil 2.2°de goriilecegi iizere, saf elementli diger
malzemelere gore olaganiistii Ozelliklere sahip olmaktadir [54]. Grafit, elmas,
fullerenler, karbon nanotiipler gibi farkli allotroplar ile camsi yapilar iceren karbon
lifleri, karbon siyahit ve camsi karbon gibi malzemeler birbirlerinden tiimiiyle farkli

davranmislardadir.
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Sekil 2.2. Karbon malzemelerin kimyasi; TDKNT: Tek duvarli karbon nanotiip [33].

Yalm hali ile ideal TDKNT’ler, diiz grafenden, egrilikleri sebebi ile daha reaktif
olmakla beraber bazi yapilara gore de inerttir [55]. Nanotiiplerin reaktifli§i -
orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal baglarin geometrik piramitlesmesi ile belirlenir.
Bununla birlikte “bag-egriselligi” yaklagimi karbon nanotiiplerin reaktifliklerini
aciklamada ¢ok basarilidir [54].

Kimyasal a¢idan bakildiginda bir karbon nanotiip, u¢ ve gdvde duvarlar1 olmak iizere
iki kisimdan olusur. Uclar, yiiksek egrisellikli geometrisi ile fullerenlere benzerler ve
daha yiiksek reaktiflik gosterir. Govde duvarlari ise daha inerttir. Bununla birlikte
pratikte nanotiipler duvarlarinda ciddi oranlarda kristal kusuru barindirabilir. Siradan bir
numunede, karbon nanotiipdeki karbon atomlarinin % 1-3’ i kusurlu yerlerdedir. Govde
duvarlarindaki kusurlar sp’ hibritlesmeleri ve orgii yapisnda bosluklar biciminde

olabilir. Bu tiir kusurlar kimyasal olarak bilinglice de olusturulabilir [33].

TDKNT’ lerin bir¢ok uygulamasinda kimyasal modifikasyon gereklidir. Kompozitlerde

dispers etme ve matriksle baglanma; sensor uygulamalarinda ortamdaki tiirleri tespit
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edecek tiirleri yiizeylere tutturma; gaz depolama ve lityum katkilama caligmalarinda
duvarlarda delikler agcma vb. amaglarla kimyasal modifikasyon zorunludur. Bu
bakimdan diisiiniilince TDKNT duvarlarina yan gruplarin denetimli ve sistematik
bicimde baglanmasi basarilabilirse bunun bir¢ok uygulamanin Oniinii acabilecegi
aciktir. Islevsellendirme, kovalent ya da kovalent olmayan yollarla gerceklestirilebilir.
Kovalent olmayan islevsellendirmenin ana iistiinliikklerinden biri TDKNT’ nin
elektronik yapisma zarar vermemesidir. Kovalent olmayan islevsellendirmeye Ornek
olarak TDKNT” leri cizgisel polimerlerle sararak suda ¢oziiniir hale getirme verilebilir.
Polimerlerle sarmanin yaninda, 6zel biyolojik molekiillerin TDKNT yiizeylerine
adsorplanmast saglanarak da islevsellendirme yapilmistir. Kovalent islevsellendirme, bu
tir modifikasyon yaklagimlarma nazaran TDKNT oOzellikleri ve yapisinin
ayarlanmasinda miithis bir esneklik saglar. TDKNT’ ler cok yiiksek oranlarda
islevsellendirilebilse de yan duvarlara gerceklesen kovalent baglanma, elektronik yapiy1
bozar. Bu tiir kovalent baglanmalarla TDKNT’ lerin burkulma dayaniminin % 15’ e
kadar diisecegi tahmin edilmistir. Benzer bi¢cimde, sadece % 1 oranminda fenil grubu

bagli TDKNT’ lerin 1s1l iletkenlik katsayisi licte birine inecegi hesaplanmaigtir.

Kesilerek kisaltilmig karbon nanotiiplerin uclarma uzun zincirli hidrokarbonlar
baglanarak organik c¢oziiciilerde ¢Oziiniirlik saglanabilir. Suda c¢oziiniirliigii artirmak
icin de farkli kimyasal gruplar baglanabilir. TDKNT’ lerde yiizey alani 3000 m*/g
degerine kadar c¢ikar. Ayrica karbon esasli malzemelerin katalizor destek malzemesi
olarak, asit ve bazlara olan dayanimlari, yiizey kimyast ve Ozelliklerinin
denetlenebilirligi, geri doOniistimlerinin basitce yakma ile saglanabilmesi gibi
tistiinliikleri bilinmektedir. Bu bakimdan nanotiiplerin katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmasmin yollar1 aranmigtir. Destek malzemesi uygulamalarinda TDKNT’ lerin
metal koordinasyon bilesiklerine karsi olan reaktifligi biiyilk Oonem tasir. Karbon
nanotiip ucu ve kusurlu noktalarindaki oksijenli islevsel gruplarla yapilacak metal
koordinasyon etkilesimleri, bu noktalardan nanotiipe metal kiimecikleri ve
nanotanecikleri tutturabilme olanagi saglar. Genel olarak da bakildiginda, karbon
nanotiip esash katalizor destek malzemeleri, aktif karbona gore, islevini kaybetmeden
uzun Omiirlii calisma, mezogdzenekli yap1 ve metalle kendine has etkilesimleri gibi

istiinliikkler gostermektedir [56].
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Karbon nanotiiplerdeki tiim atomlar aslinda yiizey atomu oldugundan nanotiipler
kimyasal sensor yapimmi icin 6nemli yapilardir. Karbon nanotiip sensorler, kendisine
adsorplanan molekiiliin iletkenliginde yol acgtig1 degisimin tespit edilmesi esasina gore
isler. Karbon nanotiipler, yiiksek elektron aktarim hizlar1 ile, c¢ozelti ortamlarinda
calisacak amfoterik elektrokimyasal sensorler ve Ozellikle biyosensorler icin de ¢ok
uygundurlar. Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ucu 6zel kimyasal islevsel gruplarla
modifiye edilir. Boylece incelenen yiizeyin kimyasal 6zelliklerine bagl bir goriintii elde
edilebilir. Goriintii sinyali, u¢ ile numune arasindaki yapisal etkilesimden olusur.
Geleneksel silisyum ve silisyum nitriir  uglarla calisilan  kimyasal kuvvet
mikroskopisinde hayli yol kat edilmis ise de bu uglarin egrilik yarigaplarmin yiiksek
olmasi ve tehisi saglayacak islevsel grubun ug iizerinde baglanacagi noktanin denetimli
olmamas1 pratikte ciddi smirlamalar getirmektedir. Ancak karbon nanotiip uglar
kullanarak bu sorunlar asilabilir. Nanotiip uclarin egrilik yaricap1 cok kiiciik olup
islevsel grubun uca baglanacagi yer neredeyse tiimiiyle bellidir [56]. Karbon

nanotiiplerin bazi1 kimyasal uygulamalar1 Sekil 2.3’de gosterilmektedir [57].

Platin

ol

|

R

OH OH O OH OH OH f,-li-

Sekil 2.3. Karbon nanotiiplerin bazi1 kimyasal uygulamalar1 [57]
A) Glukoz tespiti i¢in biyosensor

B) Karbon nanotiip ug ile kimyasal kuvvet mikroskopisi



Tabloda karbon nanotiiplerin kimyasal uygulama alanlar1 6zet olarak verilmistir [33].

Tablo 2.2. Karbon nanotiiplerin kimyasal uygulama alanlar1

Uygulama

Kimyasal modifikasyonun islevi

Nanoelektronikler

Elektronik bant yapismin lokal modifikasyonu

(Biyo-) kimyasal

Analit molekiillerinin secimli tespiti

sensorler
Katalizor destek Molekiillerin veya metal nanotaneciklerin
malzemeleri tutturulmasi

Kompozit malzemeler

Matrisle baglanma

Kimyasal kuvvet

mikroskopisi

Yiizeylerle kimyasal agidan se¢imli etkilesim

Alan emisyonu

Tiip uclarindaki is fonksiyonunun diisiiriilmesi

Nanofiltrasyon

Molekiillerin veya iyonlarin sterik engellerle

secimli gecisi

Yapay kaslar

Capraz baglanma ile nanotiip filmlerin

kararliliklarini artirmak

Denetimli ilag salim1

Biyouyumluluk, hedef molekiillerin tespiti

Farmakoloji

Enzim inhibisyonu, hiicre zarindaki iyon

kanallarinin bloke edilmesi

Hiicre biiyiimesi

Hiicre yiizeyleri ile 6zel etkilesimler

32

Karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alanlar1 ve diisiik direngleri elektrokimya alaninda
muazzam bir ilgiye yol agmistir. Karbon nanotiiplerin yakit hiicrelerinde metal destegi

olarak kullanilan geleneksel karbon siyahinin yerini alabilecegi belirtilmistir. Bunun
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yani sira, karbon nanotiipler birim agirlik basina en yiiksek iletkenlik degerine sahip
olmalar1 ve yiiksek yiizey alanlar1 ile siiperkapasitorler icin ideal bir elektrod
malzemesidir. Amorf karbon elektrodlarla kiyaslayinca karbon nanotiipler, yiiksek
iletkenlik, yapisal dayamklilik ve baglayici gerektirmeden film hazirlayabilme gibi

istiinliikkler gostermektedir [56].
2.4. Karbon Nanotiiplerin Fiziksel Ozellikleri
2.4.1. Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiipler arasindaki C-C baglar1 0,14 nm uzunlugunda olup bunlar elmastaki
baglardan daha kisadir. Bu durum nanotiipiin elmastan daha giiclii bir materyal
oldugunu gostermektedir. Grafit tabakasindaki karbonlar arasi kimyasal bag dogada
bilinen en gii¢lii baglardan oldugundan, karbon nanotiiplerin ¢ok iyi mekanik 6zelliklere
sahip olmasi beklenmektedir. Bu durumda bilesik malzemelerin giiclendirilmesinde

karbon nanotiipler nemli bir potansiyele sahiptir [33].

Oldukca yiiksek mekanik ozelliklere karsin agirliklar1 da oldukg¢a diisiik olan karbon
nanotiiplerin tiretimi ve saflastirma teknikleri, bu malzemeleri polimer vb. materyaller

icin 1yi birer katki maddesi olma ihtimalinin oldugunu gostermektedir [33].
2.4.2. Isisal Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin 6zgiil 1s1, 1s1sal iletkenlik ve 1sisal gii¢ gibi 1sisal 6zelliklerinin
oldukca 0zel olmalarina ragmen, elektronik ozellikleri veya mekanik 6zellikleri kadar
genis olarak incelenmemis olmasinin nedeni kismen bu caligmalar i¢in gereken

tekniklerin gelismelerin ilerisinde olmasindan kaynaklanmaktadir [56].

Nanotiiplerin gercek 1sisal iletkenliklerinin ve termoelektrik gii¢lerinin incelenmesi ve
Olciimleri tek bir nanotiip diizeyinde yapilmalidir. Yapilan calismalar sonucu karbon
nanotiiplerin ¢ok yiiksek 1sisal iletkenlige sahip olmalar1 ¢ok biiyilk Young modiiliine
sahip olmalariyla iliskili oldugu ifade edilmistir. Fakat bu tiir 6l¢limler teknik olarak
oldukca zor olduklarindan dolayr bu alandaki calismalar sadece teori iizerinde

goriilmektedir [56].
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2.4.3. Elektriksel Ozellikleri

Karbon nanotiipler iizerindeki elektron dalgalar1 birbirlerini yok edecek ya da
destekleyebilecek bicimde girisim yapabileceginden ancak dogru dalga boyundaki
elektronlar ilerleyebilir. Bu bakimdan, bir diiz grafen levhadaki tiim olasi1 elektron dalga
boylarindan veya kuantum durumlarindan, cap ve kirallige bagli olarak yalnizca bazilari
nanotiipte olusabilir. Nanotiiplerin yapis1 degistikce iletkenlik band davranisi
metallerden silisyuma kadar degisir ki bilinen hi¢bir malzemede elektronik davranig bu
kadar kolay ayarlanamaz. Kristal kusuru barmmdirmayan nanotiiplerde elektronlar,
elektriksel diren¢ kavramimnin temelini olusturan sagilimlar gostermeden seyahat
edebilirler. Cok duvarli karbon nanotiiplerde (CDKNT) her bir katman farkli kristal
yapisinda oldugundan davranmislar1 olduk¢a karmasiktir [33].

Metalik nanotiipler gercekten cok iyi iletkendir. Bir karbon nanotiip demeti 1x10°
Alecm® yogunlugunda akim tasiyabilirken bakir tellerde bu deger 1 x 10° A/cm®
seviyesine iner. TDKNT’ lerde 20 pA civarinda doygunluga ulasan bir elektronik akim
Olciilmiis ise de diisiik kusurlu CDKNT’ lerde 1 mA’ e kadar ¢ikilabilmistir. Karbon
nanotiiplerin istiin iletkenlik gosterebilecegi deneysel olarak ilk kez 1999 yilinda
gosterilmekle birlikte karbon nanotiiplerin elektronik o6zelliklerinin harici manyetik

alanlar vasitasi ile denetlenebilecegi rapor edilmistir [33].

Karbon nanotiiplerin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerini asagida belirtildigi gibi
Ozetleyebiliriz [3]:

1. Bag tipi polar olmadig: icin, nanotiipler suda ¢ziinemezler.

2. Genellikle kimyasal miidahaleler olmadig siirece bir ¢oziiciide ¢oziinemezler.

3. TDKNT!' ler toluen, dimetil formamit ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciiler

ile kararl ¢ozeltiler olusturabilir.

4. Vakumda 1500 °C’ ye, ac¢ik havada ise 750 °C’ ye kadar kararhi halde

durabilirler.

5. Yiizey alani-hacim oran1 yiiksektir. (Kati faz ekstraksiyonunda tercih

edilmelerinin en 6nemli sebebi budur.)
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6. Nanotiipler biikiilebilir, halka haline getirilebilir.
7. Sikistirddiklar: zaman, tekrar eski haline donerler.
8. Asir1 sikistirilmada biikiilme kalici olur.

9. Gerilme direnci agisindan en sert malzemelerdir. Sebebi ise karbon atomlari

arasindaki sp? bagidir.
10. Asir1 cekilmede ise plastik bozulma goriiliir.

2.5. Karbon Nanotiip Cesitleri

Diizgiin karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirleri sp® seklinde baglanir, her atomun
sadece iic komsusu bulunur ve altigen geometri olusturur. Tek bir grafit levhanin
sarilmasindan olusan tiipler, tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT) olarak adlandirilir.
Nanotiiplerin es eksenli olarak i¢ ice yapilanmasi sonucu olusan c¢oklu karbon
silindirlere, ¢cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) ad1 verilir. Caplar1 birka¢ nanometre
veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir. CDKNT’ ler
biiylik yaricaplarindan dolay: tek duvarli karbon nanotiiplere oranla daha az egilebilir.
CDKNT’ lerin en bilyiik avantaji iiretiminin ucuz olmasidir. Uretim yontemi ve
sartlarina bagl olarak cok farkli olabilen karbon nanotiiplerin boylar: ise yiizlerce pym’
den cm mertebesine kadar c¢ikabilir. Sekil 2.4’de farkli karbon yapilar1 goriilmektedir
[60].
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Sekil 2.4. A) Grafit B) Grafen levha C) Karbon nanotiip [60]
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2.5.1. Tek Duvarh Karbon Nanotiip

Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu kapatilmis grafit tiipleri seklindedir ve 1-2 nm
araliginda degisen cap degerlerine sahiptir. Kullanim alanlarmi genisletmek iizere,
zeolit gbzenekleri igerisinde sentezlenmeleri ile 0,4 nm kadar kiigiik capli TDKNT’ ler

de iiretilebilmistir [33]. Sekil 2.5°de tek duvarli karbon nanotiip gosterilmistir [61].

Sekil 2.5. Tek duvarh karbon nanotiip [61]

Genellikle altigen paketlenmis kristalli demetler halinde bulunan TDKNT’ ler
biikiilebilir, diizlestirilebilir veya kirilmadan kiiciikk daireler haline getirilebilir.
Katlanma yerlerine gore degisiklik gosteren 3 tip karbon nanotiip vardir. Bunlar
“koltuk™, “zikzak™ ve “kiral” sekilinde ifade edilir [61]. Sekil 2.6’da tek duvarl ii¢ tip
nanotiip de goriilmektedir [61].

(7,10) nanotdp
kiral

Sekil 2.6. Tek duvarh karbon nanotiip cesitleri (TDKNT) [61]
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2.5.2.Cok Duvarh Karbon Nanotiipler

Cok duvarl karbon nanotiipler farkli ¢aplardaki tek duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ice
gecmis halidir ve tek duvarli karbon nanotiiplerden farkli 6zellikler gosterirler. CDKNT,
ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir. CDKNT’ lerin i¢ ¢aplar1 0,4 nm’ ye
kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Dis caplar1 ise yaklasik 15 nm olarak

gosterilmistir [61]. Sekil 2.7°de ¢ok duvarli karbon nanotiip goriilmektedir [33].

Sekil 2.7. Cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) [33]
2.6. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlar

Depolamada: Karbon nanotiiplerde lityum atomlarmin  depolanabildiginin
bulunmasindan sonra, karbon nanotiiplerin pil yapiminda kullanilmas1 {izerine
caligmalar devam etmektedir. Ancak bu gecisi engelleyen iki durum mevcuttur; birincisi
TDKNT’ ler sabit bir voltajla yiiklerini bosaltamamakta, ikincisi yiiksek miktarda
lityum depolanamadigi icin agiwrhk acisindan verim diisiik olmaktadir. Hidrojen
enerjisini kullanmada en biiyilkk engellerden biri de hidrojenin depolanmasidir
Giiniimiizde bir¢cok arastirmaci karbon nanotiipler sayesinde hidrojen depolanmaya
caligmaktadir ve su ana kadar istenilen performansi saglayan bir sistem iiretilememistir

[3].

Yap1 malzemesi ve elektronikte: Karbon nanotiipler in elektronik malzeme olarak

manyetik ve optik nanoaygit yapiminda, ayrica hafiza elemani, kapasitor, transistor,
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diyot, mantik devresi ve elektronik anahtar yapiminda kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Atomik kuvvet mikroskopunda u¢ malzeme olarak kullanilmaktadir [50] .

Diger yapr malzemesi kullanim alanlar1 ise tekstil malzemeleri, savunma malzemeleri,
kopriilerin celik halatlar1 (bir parmak kalinligindaki karbon nanotiipiin, simdiki kalin
celik halatlarm yerini alacagi diisiiniilmektedir) ve spor malzemelerinde hafif ve

dayanikli malzeme iiretimi i¢in 6rnegin tenis raketi yapiminda kullanilmaktadir [3].

Filtre ve sensor yapiminda: Karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alani, mekanik kuvvet
gibi Ozelliklerinden dolayr su hava ve diger malzemeleri temizlemede kullanilan
filtrelerde kullanilmasi diisiiniilmektedir. Karbon nanotiipler belli gazlarla temasa
gectiklerinde iletkenlikleri degigsmektedir. Karbon nanotiipten yapilmis ve CO gazina
hassas bir sensor ile soba zehirlenmelerinin azaltilabilecegi, ya da fabrikalardaki

tehlikeli maddelerinin s1zintilar1 aninda tespit edilebilecegi belirtilmektedir [3].

Havacilik ve uzay araclar1 yapiminda: Havacilik ve uzay araglarmin yapimi hem
maliyetli hem de kullanilan malzemeler agir olmasi acisindan sikinti yaratmaktadir.
Nanoteknoloji maliyeti azaltip, malzeme agirhigini diisiirmesi agisindan oldukga
avantajhidir. Roket yakitinin ytizde 90'1 ilk birkag yiiz kilometrede harcanmaktadir. Bu
yakit problemine ¢6ziim olarak ise uzay asansorii yapilmasi diisiiniilmektedir.
Nanotiipler, uzaydan sarkitilip diinyanin donmesine karsi direnebilen bir malzeme
oldugu icin (6rnegin celik buna direnememektedir) nanotiipten yapilan bir asansorle

uzaya cikilabilecegi diisiiniilmektedir [33].

Tip ve saghk sektoriinde : Yasayan organizmalar ile molekiiler diizeyde etkilesime
gecebilecek araglar bircok teshis ve tedavi yonteminde avantaja sahiptir. Dis yiizeyinin
fonksiyonlastirilmasi  sonucu, nanotiiplerin tibbi uygulamalarda kullanilmasi
diisiiniilmektedir. Sadece hastaligin yayildig1 veya bulundugu bdolgeyi algilayip,
nanotiiplerle ila¢ tasim yapilarak tedavi yontemi uygulanmak istenmektedir. Fakat

insan saghig1 agisindan uygun olup olmadig: halen arastirilmaktadir [3].
2.7. Kat1 Faz Ekstraksiyon Calismalarinda Karbon Nanotiipler

Eser analizlerde Onemli arastirma alanlarindan biride, yeni zenginlestirme

yontemlerinde ve kati faz ekstraksiyonunda kullanilmak {iizere yeni adsorbanlarin
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gelistirilmesidir. Ozellikle genis yiizey alanma sahip olmalarindan dolay1 karbon
nanotiipleri, kati faz ekstraksiyonunda yeni nesil sorbentler olarak kullanmaya

yoneltmistir [33].

Yapilan pek c¢ok calismada karbon nano tiiplere kimyasal ve 1sisal islemlerin
uygulanmas1 sonucu metal iyonlarmi adsorplama kapasitelerinin arttig1 belirtilmektedir.
Ciinkii karbon icerikli malzemelerin adsorpsiyon performanslar1 biiyiikk oranda yiizey
fonksiyonel gruplarm yapisina ve miktarina baghdir. Aktif karbonun uygun reaktifler ile
oksidasyonu sonucunda hidroksit ve karbonil yiizey guruplarinda artis oldugu
bilinmektedir. Benzer sekilde karbon nanotiiplerin nitrik asit ile etkilestirilmesi sonucu
yapidan amorf karbon ve karbon partikiilleri uzaklastirilmakta ve buna ek olarak karbon
yiizeyinde biiyiik oranda oksijenli fonksiyonel gruplarin olusmasi ve hidrofilik 6zellik
kazanmasi saglanmaktadir. Bu durum ise karbon materyallerinin iyon degisim
ozelliklerini arttirmaktadir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin yiizeyinde karboksilik asit
gruplarinin olusturulmas1 amaciyla siilfiirik asit ve nitrik asit karistminin kullanildig:
caligmalar da bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda da arastirmacilar karbon nanotiipiin
duvarlar1 boyunca karboksilik asit gruplarmin olustugunu gostermislerdir. Ancak derisik
nitrik asit ile uzun siireli etkilesiminde yiizeydeki asidik gruplarin bozundugu da
belirtilmektedir. Sekil 2.9°da HNOj ile yiikseltgenmis karbon nanotiip yiizey yapisi
goriilmektedir [62].

OH OH
{'_'_}:< O
1>|={:} O
HO HO

Sekil 3.8. HNO:s ile yiikseltgenmis karbon nanotiip yiizey yapisi [62]

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda en 6nemli parametrelerden biri bilindigi tizere pH’
dir. Yiizeyin yiikii ¢evrili oldugu elektrolitin pH’ sma baglidir. Net ytizey yiikiiniin sifir
oldugu pH degerine “Sifir Yiik Noktast” (PZC) ad1 verilir. Yapilan calismalarda, nitrik
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asit ile etkilestirilmis karbon nanotiiplerin sifir yiik noktalarmin diisiik pH degerlerinde
oldugu saptanmustir. Bu durumda diisiikk pH degerleri yiizeyde olusan asidik gruplarin

kanitidir [62].

Calisilan metal iyonlarina ait ¢ozeltilerin pH’ s1 karbon nanotiipiin sifir yiik noktas1 pH
degerinden biiyiik ise yiizeydeki negatif yiikler sayesinde elektrostatik etkilesim saglanir
ve katyonik tiirler adsorplanir. pH’ nin diismesi yiizey yiikiinii notralize edeceginden
katyonik tiirlerin adsorpsiyonunun diisiik oranlarda olmasi beklenir. Bu durumda bazik
kosullarda elde edilen adsorpsiyon oraninin asidik kosullarda elde edilen adsorpsiyon
oranmdan daha biiytik oldugu literatiirde belirtilmektedir. Ancak pek ¢ok metal iyonu
genelde pH 8 den daha diisiik pH degerlerinde katyonik halde bulunurlar, daha biiyiik
pH degerlerinde ise hidroksitleri halinde ¢okerler. Bu durumda karbon nanotiiplere
metal iyonlarmin bazik kosullardaki adsorpsiyonu ancak adsorpsiyon ve ¢dkmenin

birlikte gergeklestigi bir durum olarak aciklanabilmektedir [33].

Liang ve arkadaslari, kat1 faz ekstraksiyon sorbenti olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanarak kadmiyum, mangan ve nikel iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in tizerine bir
calisma yapmigslardir. Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu mikro kolonda yapilan
caligmada metaller pH 8,0’de kantitatif sonu¢ vermis ve 0.5 mol/L. HNOs kullanilarak
tamamen eliie edilmistir. Tayinler ICP-AES cihazi ile gerceklestirilmistir [63].

Tarley ve arkadaslari, basit bir akisa enjeksiyonlu mikrokolon zenginlestirme
sisteminde ¢cok duvarli karbon nanotiip kullanmiglar ve Cd(II)’ yi ng/L seviyesinde tayin

edebilmislerdir, sistemin zenginlestirme faktoriinii 51 olarak tespit etmislerdir [64].

El-Sheikh ve arkadaslari, farklt boyutlardaki ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin dogal
sularda bulunan farkli elementlerin zenginlestirme verimleri {iizerine etkilerini
incelemisler, bazik ortamda gerceklestirilen ¢alismalarda 20 zenginlestirme faktoriine

ulagmislardir [65].

Tiizen ve arkadaslar1 ¢ok duvarli karbon nanotiip {lizerine immobilize edilmis
Pseudomonas Aeruginosa’y1 biyosorbent olarak kullanmis ve bazi ¢evre drneklerinde
Co(Il), CddI), Pb(II), Mn(II), Cr(IIl) ve Ni(II) iyonlarinin kati faz ekstraksiyonunu

gerceklestirmislerdir. Sistemde alkali, toprak alkali ve bazi ge¢is metallerinin analit
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iyonlarinin biyosorpsiyonu {izerine etkileri de arastirilmistir. Analitlerin kantitatif
biyosorpsiyon kosullarmin incelenmesi amaciyla sulu ¢ozeltinin pH’1, eliient tipi ve
hacmi, 6rnek hacmi gibi degiskenler incelenmistir ve bazik ortamda 50 zenginlestirme

faktoriine ulagmislardir [66].

Tiizen ve arkadaslari, amonyum pirolidin ditiyokarbamati (APDC) ligand olarak
sectikleri bir kati faz ekstraksiyon sisteminde, ¢cok duvarli karbon nanotiipii kat1 faz
sorbenti olarak kullanmislar ve bu sistemde Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn(II), Ni(Il) ve
Co(Il) iyonlarmin kat1 faz ekstraksiyon sisteminde mikrodalga ile ¢Oziiniirlestirme
islemi sonrasinda optimize edilen c¢esitli gida ve cevre Orneklerine uygulamislardir

[67].

Tiizen ve Soylak, dogal su Orneklerinde krom tiirlemesi amaciyla bir kati faz
ekstraksiyon prosediirii ortaya koymuslardir. Sistem, Cr(VI)’nin cok duvarli karbon
nanotiip lizerine amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) selati seklinde kati faz
ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Calismada asidik ortamda 100 zenginlestirme

faktoriine ulagmislardir [68].

Ercan, yaptig1 calismada ekstraktor olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullandig1 kati
faz ekstraksiyon kolonunda ligant kullanmaksizin Cu(Il) zenginlestirme islemi
gerceklestirmis, gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in pH’nin, eliient tiirii ve
derisiminin, 6érnek hacminin, drnek ve eliient akis hizinin ve ortam bilesenlerinin geri
kazanmaya etkisi incelenmistir ve zenginlestirme faktoriini 60 olarak bulmustur.
Gelistirilen yontem optimum sartlarda musluk suyu, maden suyu Orneklerine

uygulanmustir [3].

Yal¢inkaya ve arkadaslari, icme sularindaki kursunu, nano aliimina kapl tek duvarli
karbon nanotiip iceren kolonda zenginlestirdikten sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin etmislerdir. Calismada kursun(Il) iyonlarinin adsorban iceren
kolondaki kantitatif degerleri icin uygun optimum sartlar belirlenmistir. Gelistirilen
zenginlestirme yontemi, igme sularinda ve maden suyu Orneklerinde kursun tayinine
yonelik olarak uygulanmistir. Ayrica yontemin dogrulugu, katkili standart numune

analizi ile kontrol edilmistir. Orneklerdeki 0,2 mg/kg diizeyindeki kursun % 1 bagil
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standart sapma ve % 5 bagil hata ile tayin edilmistir. Gelistirilen yontemde bir

komplekslestirici ilave edilmeden de yeterli geri kazanima ulasilmistir [69].

Unsal, anot camuru ve maden 6rneklerinde eser diizeydeki altinin tayini icin kat1 faz
ekstraksiyonuna dayanan bir zenginlestirme yontemi gelistirmis ve atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin gerceklestirmistir. Altin(III) iyonlar: ¢ift duvarh karbon nanotiip
dolgulu kolon kullanilarak 6rneklerden ayrilmis ve zenginlestirilmistir. Metal iyonlar1
0,1 M HCI ortaminda kolonda ¢ift duvarli karbon nanotiip iizerinde tutunduktan sonra
asetonda 1 M HNO:s ile eliie edilerek kantitatif geri kazanim saglanmistir. Alevli AAS
ile tayinlerde altin (III) icin gdzlenebilme sinir1 1,5 p/L olarak bulunmustur [30].

Ozcan, Fe(Ill), Cu(Il), Mn(Il) ve Pb(II) iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini i¢in cok duvarl karbon nanotiipleri bir mini kolona doldurmus
ve kati faz olarak kullanmistir. pH, 6rnek akis hizi ve hacmi, desorpsiyon c¢ozeltisi tiirii
ve engelleme yapan iyonlarin etkisi gibi deneysel parametreleri inceledigi calismada pH
8 ve pH 10 araliginda Fe(III), Cu(Il), Mn(II) ve Pb(II) iyonlar1 kantitatif olarak mini
kolonda ¢ok duvarl karbon nanotiiplere adsorplanmis ve ardindan 1,0 M HNOs-aseton
karigimi ile desorbe edilmistir. 100 mL’ lik cozelti kullamilarak elde edilen
gozlenebilme sinir1 degerleri, Fe(Ill) i¢cin 4,9 pg/L, Cu(Il) i¢in 6,5 pg/L, Mn(II) icin 3,5
pg/L ve Pb(Il) icin 8,0 pg/L olup en yiiksek zenginlestirme faktorii 20 olarak
bulunmustur [70].

Duran, kati faz ekstraksiyon kolonuna yerlestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
tizerinde Cu(Il), Co(I), Ni(Il) ve Pb(II) metal iyonlarinin zenginlestirilmesi
gerceklestirilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip ve komplekslestirici ajan olarak o-
Cresolphthalein Complexone kullanilan c¢alismada Cu(Il), Co(I1I), Ni(Il) ve Pb(I)
iyonlarinm optimum geri kazanimi i¢in pH, ligant miktari, eliient tipi, 6rnek hacmi, akis
hizlar1 ve matriks etkisi gibi degiskenler incelenmistir. Gelistirilen yOnteminin
dogrulugunu test etmek amaciyla yontem, standart referans maddeye uygulanmistir. Yas
yakma ile c¢Oziiniirlestirildikten sonra cesitli cevre Orneklerinin analizi basariyla

gergeklestirilmistir [33].



3. BOLUM

DENEYSEL BULGULAR

Bu calismada, dogal Orneklerdeki eser diizeyde demir(Ill), bakir(Il), kursun(II)
iyonlarinmn pirokatekol viyole kompleksleri halinde tayinini ve kat1 faz ekstraksiyonunu
esas alan bir ayrrma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bu amagla adsorban olarak
cok duvarli karbon nanotiip kullanildi. Karbon nanotiip dolgulu kolonda pirokatekol
viyole selatlar1 halinde tutunan demir(IIl), bakir(Il), kursun(Il) iyonlar1 2.0M HNOs ile
elie edilerek daha kiicik bir hacme alinarak zenginlestirilmis oldu. Eliisyon
cozeltisindeki demir, bakir, kursun iyonlar: alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile

tayin edildi.
3.1. Gere¢
3.1.1. Kullamilan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda bulunan Perkin Elmer marka 3110
model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Alev olarak hava / asetilen

alevi kullanildi. Aletsel degiskenler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Alevli AAS icin aletsel degiskenler

___| Lamba |Alev gazlar akis mz
Element Dalga boyu | Yarik genisligi | akimm (L/dK)
(nm) (nm)
(mA) Hava Asetilen
Cu 324,8 0,7 15 4 2
Fe 248,3 0,2 30 4 2
Pb 283,3 0,7 12 4 2
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Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 0.1 g duyarhliktaki OHAUS

Adventurer Pro tipi analitik terazide yapilmistir.

pH metre: Caligsmalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Sartorius

marka PT-10 model pH metre kullanild:.

Saf Su Cihazi: Deneysel calismalar boyunca ihtiya¢c duyulan suyun elde edilmesinde

Elga marka Elgastat Maxima model saf su cihazi kullanilmistir.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Microlit marka 20-200 pL
100-1000 puL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmustir.

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

Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmistir.

Buzdolabi: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulma

islemlerinde AEG marka ARCTIS model buzdolabi kullanilmistir.

Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonu: Kati1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda i¢ ¢ap1 1 cm ve
uzunlugu 15 cm olan mini bir cam kolon kullanilmistir. Temizlenmis kolonun en altina
bir parca cam pamugu konularak, iizerine 200 mg kolon dolgu maddesi olarak
kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip yerlestirilmistir. Yerlestirilen nanotiipiin tizerine
caligmalar siiresince tagmay1 onlemek iizere tekrar cam pamugu konmustur. Nanotiip
yerlestirilmis kolon her kullanimdan once sirasiyla 10-15 ml 2M HNOs ve 20-25 ml saf
su ile yikanmistir. Ardindan kolondan gecirilecek olan model ¢ozeltinin pH’sina gore

ilgili pH tamponu kolondan gegirilmistir.
3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Hazirlanislar

Calismalarda kullanilan ¢oOzeltilerin  hazirlanmasinda analitik  saflikta kimyasal
maddelerve ters osmoz sistemi ile elde edilen saf su kullamldi. Stok cozeltiler,
incelenen her bir elementin analitik safliktaki nitrat tuzlarindan, derisimi 1000 pg/mL
olacak sekilde ve % 1'lik HNOs'de hazirlandi. Deneysel ¢aliymalarda, amaca gore bu

stok ¢ozeltilerden alinip, seyreltmeyle istenilen derisime getirilerek kullanildi.

Cok duvarh karbon nanotiip: Calismalarda kolon dolgu maddesi olarak kullanilan

cok duvarl karbon nanotiip, Sigma Aldrich (katalog no: 677248-5G) firmasindan temin
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edilmistir. Baz1 6zellikleri soyledir: Dis cap1: 10-15 nm, I¢ capi: 2-6 nm, Uzunluk: 0,1-
10 um, Erime noktasi: 3652-3697 °C, Yogunlugu: 1,7-2,1 g/mL

Stok ve Ara Stok Cozelti: Stok cozelti tayin edilecek elementin nitrat tuzundan
derisimi 1000 mg/L olacak sekilde % 1’lik HNO3 ile hazirlandi. Giinliik olarak
kullanilan ara stok ¢ozeltisi icin; 1000 mg/L’lik metal stok ¢ozeltisinden; Cu ve Fe i¢in

625,0 puL ve Pb i¢in 1565 pL alinip 25,0 mL hacme tamamlanarak hazirlanmistir.

Pirokatekol Viyole: Kati faz ekstraksiyonu calismalarinda, komplekslestirici ajan
olarak Pirokatekol viyole (% 0,1 w/v) saf su igerisinde hazir hale getirilerek
kullanilmigtir. Pirokatekol viyole, kati1 faz ekstraksiyonu caligmalarinda ligant olarak
kullanilmaktadir [71-73]. Pirokatekol viyole kimyasal formiilii sekil 3.1°de
gosterilmistir [71].

Sekil 3.1. Pirokatekol viyole kimyasal formiilii [71]

1 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65’lik derisik HNOs’ten 6.9 mL
alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.

2 M HNOs; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65°lik derisik HNOs’ten 13.8 mL
almnip saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.

1 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 8.3 mL alinip
saf su ile 100 mL’ye tamamland1.

2 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL olan %37’lik derisik HCl’den 16.6 mL alinip
saf su ile 100 mL’ye tamamland1.
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Asetonda 0.5 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65’lik derisik HNO;3’ten
3.45 mL alinip aseton ( asetonun yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ye tamamland.

Asetonda 1 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65’lik derisik HNO;3’ten
6.9 mL alinip aseton ( asetonun yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ye tamamlandi.
Asetonda 2 M HNOj cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65’1ik derisik HNO3’ ten
13.8 mL alinip aseton (asetonun yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ye tamamlanda.

Asetonda 2 M HNOj cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65’1ik derisik HNO3’ ten
17.25 mL alinip aseton (yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ye tamamland1.

Asetonda 3 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1.40 g/mL olan %65’lik derisik HNO3’ ten
20.7 mL alin1p aseton (yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ye tamamland1.

Asetonda 1 M HCI c¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 8.3
mL alinip aseton (yogunlugu 0.79 ve % 99) ile 100 mL’ye tamamlanda.

1 M NHj; cozeltisi: Yogunlugu 0.91 g/mL olan % 25’lik derisik NHs’dan 7.47 ml alinip
saf su ile 100 mL’ye tamamland1.

2 M NHj; cozeltisi: Yogunlugu 0.91 g/mL olan % 25’lik derisik NHj3’dan 14.94 mL
alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.

pH 2.0 tamponu: pH’s1 2 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in (d= 1.71g/mL) % 85’lik
0-H3;PO4’den 245 pL; NaH,PO4.2H,0’dan 3.118 g alinarak karistirilmis ve 100 mL’ye

seyreltilmistir.

pH 3.0 tamponu: pH’s1 3 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in %85°lik o-H3PO4 ‘den
135 pL; 3.118 g NaH,PO4.2H,O’dan alinarak karistirilmis saf su ile 100 mL’ye

seyreltilmistir.

pH 4.0 tamponu: pH’st 4 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak icin 15.4 g CH3;COONH4
suda coziildii, tizerine 57.6 mL 14.3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

pH 5.0 tamponu: pH’st 5 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak icin 15.4 g CH3;COONH4
suda coziildi, iizerine 8 mL 14.3 M CH3;COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.
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pH 6.0 tamponu: pH’s1 6,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin 11.7 g CH;COONH4
suda ¢oziildii, tizerine 500 pL 14.3 M CH3;COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

pH 7.0 fosfat tamponu: pH’st 7 olan tampon c¢ozelti hazirlamak i¢in 1.244 ¢
NaH,P0O4.2H,O ve 1.067 g Na, HPO,4.7H,0 suda ¢oziildii, karistirilarak saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

pH 8.0 tamponu: pH’s1 8 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 1.07 g NH4Cl suda
¢oziildii, iizerine 78 pl. 14.7 M NHj3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ye tamamland.

pH 9.0 tamponu: pH’s1 9 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 1.07 g NH4Cl suda
¢oziildii, iizerine 80 pL. 14.7 M NHj3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ye tamamland.

pH 10.0 tamponu: pH’s1 10 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 1.07 g NH4Cl suda
¢oziildii, iizerine 800 puL. 14.7 M NH3; eklendi ve saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.

AAS’de Kullanilan Standartlar: Calismada analitin artan miktarina gore hazirlanan 6
adet standart kullanmilmistir. Analit ve yabanci iyonlar i¢in kullanilan ¢ogu elementin

nitrat tuzlarinin 1000 mg/L olacak sekilde % 1’ lik HNOs; ortaminda hazirlandu.

Tablo 3.2. AAS’de Kullanilan Standartlar

Standart No Cu (pg/mL) Co (pug/mL) Fe (ug/mL) Pb (ng/mL)
1 0.5 0.5 0.5 1.0
2 1.0 1.0 1.0 2.0
3 2.0 2.0 2.0 4.0
4 3.0 3.0 3.0 6.0
5 4.0 4.0 4.0 8.0
6 5.0 5.0 5.0 10.0
3.2. Yontem

3.2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu

Tezin bu kisminda yer alan ¢alismalarda, kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle kolon teknigi

kullanilarak Cu(Il), Fe(Ill) ve Pb(Il) iyonlarmmin ¢ok duvarlh karbon nanotiip
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kullanilarak zenginlestirilmesi i¢in bir yontem gelistirilmistir. Cok duvarli karbon
nanotiip ve komplekslestirici olarak pirokatekol viyole kullanilan caliymada Cu(II), Fe
(IIT) ve Pb(II) iyonlarmin optimum geri kazanimi i¢in pH, ligant miktari, eliient tipi,

ornek hacmi, akis hizlar1 ve matriks etkisi gibi degiskenler incelenmistir.

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon kullanilarak yapilan zenginlestirme
yonteminin gelistirilmesinde model cozeltiler kullamlmistir. Model ¢ozelti, Cu(1l),
Fe(IlI) ve Pb(Il) iyonlarmi icerecek sekilde daha dnceden hazirlanmis olan ara stok
cozeltisinden 0,8 mL (20 pg Cudl), 20 pg Fedll) ve 50 pg PbdIl)) almarak
hazirlanmig, ardindan ortama komplekslestirici olarak % 0,1’lik pirokatekol viyole
cozeltisinden 1,0 mL ilave edilerek ¢ozelti calisma pH’ sima tamponlanmistir. Yaklasik
10-15 dk beklenmis, metal iyonlarinin komplekslerinin olusmast saglanmistir. Nanotiip
ile doldurulmus kolondan, model ¢ozelti kolon muslugu ile kontrol edilebilen belirli bir
akis hizinda gecirilmistir. Model ¢ozeltinin gecisinden sonra, 10 mL 2 M HNOs, eliient
olarak kullanilarak kolonda tutunan elementler eliie edilmistir. Calisilan elementler 10

ml’ lik son hacimde dogrudan AAS ile tayin edilmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle analit iyonlarmin geri kazanma veriminin pH
degisimi, ligant miktari, model ¢6zelti akis hizlar, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek hacmi
ve matriks etkisi gibi analitik degiskenlerle nasil bir degisim gosterdigi incelendi. Geri
kazanma  verimi, yOntemin  optimizasyonu i¢in  incelenen  faktdrlerin

degerlendirilmesinde 6lgiit olarak kullanildi. Geri kazanma verimi:

: Tayim e bulunan dengsim x100
Y Gert Kazanma ( B)=

Teork olarak hesaplanan derigim

seklinde ifade edilir. Burada bulunan dersim; kolondaki adsorban iizerinde tutunan ve
10,0 mL, 2,0 M HNOs ile eliie edilip 10,0 mL'lik hacme alinan ¢ozeltideki bakir(II)
demir(IIl) ve kursun(IIl) iyonlarinin alevli atomik absorbsiyon spetrometresinde (AAS)
okunan derisimleridir. Teorik olarak bulunmasi gereken derisim ise; %100 olarak

eliisyon gerceklestirildiginde AAS’de okunmasi gereken metal iyonu derigimidir.
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Deneysel olarak bulunan derigsimin teorik olarak hesaplanan derigime boliinmesi ve 100

ile carpilmasiyla % geri kazanim degeri hesaplanir.
3.2.2. Geri Kazanima pH’nin Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyon islemlerinde metal iyonlarmin kantitatif geri kazanimi agisindan
pH degerinin 6nemi biiyiiktiir. Cu(II), Fe(III) ve Pb(II) iyonlarinin pirokatekol viyole
kompleksleri seklinde cok duvarli karbon nanotiip ilizerine tutunmalarina pH etkisini
incelemek lizere model ¢ozeltilerin pH’ 1 2,0 ile 10,0 araliginda ayarlanmis ve Sekil
3.2’de de goriildiigii lizere, yapilan deneysel calismalarda Cu(Il), Fe(Ill) ve Pb(II)
iyonlarinm pH 6,0 ile 10,0 araliginda geri kazanim degerlerinin kantitatif (% R > 95)
oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar gbz oniinde bulundurularak bundan sonra yapilacak
caligmalara asetik asit- asetat tampon ¢ozeltisi ile ayarlama yapilarak, pH 6,0’da devam

edilmesi uygun goriilmiistiir.

100

s 80
g-\
=4
=]
= 60
;
2 40 —p— L
g ——Fc
&}
20‘ —dePh
0
2 4 6 8 10
pH

Sekil 3.2. Elementlerin geri kazanim degerlerine pH nin etkisi (N=3)

3.2.3. Geri Kazanima Ligant Miktan Etkisi

Bu calismada pirokatekol viyole, metal iyonlar1 i¢in ligant olarak kullanilmistir. Metal
iyonlarinmn kantitatif geri kazanimi agisindan kullamilan ligant miktar1 da oldukca
onemlidir. Farkli miktarlarda pirokatekol viyole c¢ozeltisi (% 0,1, w/v), ¢cok duvarli
karbon nanotiip ilizerine metal iyonlarmin geri kazanma verimlerinin incelenmesi
amactyla model ¢ozeltilere eklenmistir. Sekil 3.3’den de goriildiigii gibi 1,5-2,0 mg
araliginda kantitatif geri kazanmim degerleri elde edilmistir. Bu degerlere bagh olarak

sonraki deneylerde ligant miktar1 1,5 mg olarak calisilmistir.
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Sekil 3.3. Elementlerin geri kazanim degerlerine ligant miktarinin etkisi (N=3)

3.2.4. Geri Kazamima Ornek Hacmi Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyon isleminde 6rnek hacminin geri kazanima olan etkisini incelemek
amaciyla Sekil 3.4’te goriilen deger araliginda 6rnek hacimleri ¢alisilmistir. 100 mL’ nin
tizerindeki hacimlerde geri kazanim kantitatif degildir. Calisilan en yiiksek 6rnek hacmi

olan 100 mL’nin eliient hacmi olan 5 mL’ye olan orani ile de zenginlestirme faktorii 20

olarak bulunmustur.

——Cu
——Fe
—&—Pb

8

Geri anémm R%

g

50 100 150 200
Ornek hacmi mL)

Sekil 3.4. Geri kazanim degerlerine 6rnek hacmi etkisi (N=3)

3.2.5. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine olan etkisini gorebilmek amaciyla pH’s1
6,0’ya ayarlanmis 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 1,0, 1,5, 2,0,
3,0 ve 5,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gecirildi. Kolonda tutunan
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bakir, demir, kursun iyonlar1 10,0 mL 2,0 M HNOs ile eliie edildi. 10,0 mL hacme
alman analit derigimleri alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 1,0-2,0 mL/dk arasinda
tiim analitler kantitatif olarak geri kazamilmigtir. Optimum geri kazanma degeri ise akis

hiz1 2,0 mL/dk oldugu zaman elde edilmistir. Sonuglar Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. Ornek akis hizinin geri kazanima etkisi (N=3)

Ornek akis hiz1 Geri kazanim (%) R
(mL/dKk) Fe Pb Cu
1.0 99 +1 98 +1 99 +1
1.5 1000 98 +1 08 +2
2.0 100 +£0 97 £2 100 £ 1
3.0 85+1 95 +1 94 +2
5.0 811 92 +1 93 +1
100
e 90 : "
=3
§ 8o Y
§ 70 ——Fe
-S 60 i Py
ol Cu
50
1 2 3 4 5

Ornek akis iz (mL/dk)

Sekil 3.5. Geri kazanim degerlerine 6rnek akis hizinin etkisi (N=3)

3.2.6. Eliient Akis Hizinin Etkisi

Kolonda tutunan bakir(Il), demir(IIl) ve kursun(II) iyonlarinin kantitatif olarak geri
kazanilabilmesi i¢in eliient akis hizinin da iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amacgla pH’s1
6,0’ya ayarlanmis olan 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler 2,0 mL/dk akis hiz1 ile
karbon nanotiip dolgulu kolondan gecirildi. Kolonda tutunan analit iyonlar1 10,0 mL,

2,0 M HNOs ile akis hizi dakikada 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0 mL olacak sekilde eliie
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edildi. Optimum geri kazanma degeri ise akis hizi 1,5 mL/dk oldugu zaman elde

edilmistir. Sonuglar Tablo 3.4’da verilmistir.

Tablo 3.4. Eliient akis hizinin geri kazanima etkisi (N=3)

Geri kazamim,
Eliient akis hizi
(%) R
(mL/dKk)
Fe Pb Cu
1,0 100 £ 1 100 +£0 100 £ 1
1,5 100 +£0 98 +1 97+ 1
2,0 100 £ 1 93+2 91 +1
3,0 97 +£2 88 +2 86 +2
4,0 94 +1 85+1 84 +1
100
o S0
2
£ 8o
E; 70 —fp [
E —f—Cu
60 —d—Ph
50
1 1,5 2 2,5 3 3,5

Sekil 3.6. Geri kazanim degerlerine eliient akis hizinin etkisi (N=3)

Eliient akis hazi (imL'\dk)

3.2.7. Geri Kazanima Eliient Tipi Etkisi

En uygun eliient tipinin belirlenmesi i¢in farkli derisimlerde HCl ve HNOs ile asetonda

HCl1 ve HNOj; cozeltileri eliient olarak denenmis sonuclar Tablo 3 .5’de verilmistir.

Yiiksek geri kazanim degerleri elde edilen 2 mol/L HNO3 ¢calismanin devaminda eliient
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olarak kullanilmistir. 5,0-10,0 mL arasinda 2 mol/LL HNOj3 kullanilarak eliient hacminde

calisilmis, 5,0 mL eliient hacminin uygun bir hacim olduguna karar verilmistir.

Tablo 3. 5. Eliient tiirii, derisimi ve hacminin geri kazanima etkisi (N=3)

Eliient Eliient Gerl Kazanim,
Eliient Tirii Derisimi(mol/L) | Hacmi(mL) (%) R
Fe Cu Pb
Asetonda HCl 1 10 100£1 | 97+1 | 781
Asetonda HCI 2 10 101£2 | 98+1 | 861
Asetonda HNO; 1 10 100£1 [100£2] 93 £1
Asetonda HNO3 2 10 9+1 |98+1|97+1
HCI 1 10 97+2 |101£2] 693
HCI 2 10 98+2 |103+3] 731
HNO; 1 10 97+3 |[100£1] 94 +1
HNO; 2 10 9+1 |[100£1] 98+1
HNO; 2 5 9+1 |99+1|97+2

3.2.8. Geri Kazamima Matriks Iyonlarmin Etkisi

Alevli AAS ile tayinlerde ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali, gecis metali ve
anyon iyonlarmin gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yoOntemiyle zenginlestirilen

analitlerin geri kazanma degerlerine etkileri arastirilmis sonuglar

Tablo 3.6’da verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi lizere tolerans limitleri oldukc¢a iyi
diizeydedir, incelenen tiim matriks iyonlar: icin belirtilen konsantrasyonlarda kantitatif

geri kazanim degerleri elde edilmistir.



Tablo 3. 6. Geri Kazanima Matriks Iyonlarinmn Etkisi (N=3)

Geri Kazamim, (%) R
iyon Derisim (mg/L) Eklendigi Madde
Fe Cu Pb
Na* 20000 NaCl 10111001101 «1
COs™ 300 Na,CO; 100+1|95+1 | 98+2
Cu* 15 Cu(NO»),.3H,0 94 + 1 - 98 + 1
Cr 35000 NaCl 10111001101 «1
SO* 500 Na,SO, 101+£1]94+2 | 99«1
POS> 1000 Na;PO,.12H,0 100+£1]99+1 [102+2
Fe* 20 FeCl, - 100+1]97+1
Mn>* 50 Mn(NOs),.4H,O 08 +2 [ 95+1 | 95+1
Zn* 10 Zn(NO3),.6H,0 97+2 [ 96+2 | 96+1
cd* 20 Cd(NO;),.4H,O 05+1 [100+1] 98«1
Ni** 20 Ni(NO;),.6H,O 08+2 [ 95+£2 [ 9941
Pb* 20 Pb(NO;), 96+1 [100 %1 -
Co™* 25 Co(NO»),.6H,0 94+2 | 94+£2 | 96+1

3.2.9. Gozlenebilme Siniri

54

Gozlenebilme smirmin (GS) tayini i¢in 10 paralel 100 mL kor Ornege gelistirilen

yontem uygulandi. Son hacim 5 mL’ye tamamland1 ve standartlara karst alevli AAS ile

derisim degerleri tayin edildi. Kor cozeltilerin standart sapmasmin 3 katmin (3s)

kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (3s/b) hesaplanan gozlenebilme sinir1

degeri hesaplandi. Yontemin gozlenebilme sinirmin hesaplanmasinda, 20 katlik

zenginlestirme faktorii dikkate alindi.

Gelistirilen yontemde,

Fe(IIT)

lyonunun

gozlenebilme smir1 5,9 pg/L, Cu(l) iyonunun gozlenebilme sinir1 6,0 pg/L, Pb(I)

iyonunun gozlenebilme sinir1 2,8 pg/L olarak bulunmustur.
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3.2.10. Cesitli Dogal Su Orneklerinden Fe(ITI), Pb(II) ve Cu(II) iyonlarmm Geri

Kazanilmasi

Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek icin gercek Orneklere analit ilavesi
yapip, geri kazanabilirligini test ettik. Ger¢ek ornek olarak Erciyes Universitesi
arastirma laboratuar1 ¢cesme suyu, Kayseri- Erkilet Emmiler kdyiinden alman kaynak
suyu, Yozgat-Curali Kasabas1 Karacay irmak suyu kullanilmistir. Orneklerden 100’er
mL alinarak iizerine 10, 20, 40 ve 60ug Fe(III), Pb(Il) ve Cu(Il) eklendi. Yontem her bir
ornek icin 5 paralel uygulandi ve son hacimde bulunan analit derisimleri AAS’de

Olciildii. Sonuglar Tablo 3.7°de verilmektedir.
3.2.11. Giibre ve Cay Orneklerine Ekleme Cahsmalari

Yontemin dogrulugunu tayin etmek i¢in amonyum nitrat (NH4sNOs3) ve
monopotasyumfosfat (MKP) adi altinda satilan kat1 giibre Orneklerine analit ilaveleri
yapildi. Giibre ornekleri 1.0 g hassas bir bicimde tartilarak beher igerisine alindi. 10 ml
saf su ilave edilerek 1sitict tabla iizerinde yaklasik 100° C’de ¢oziilme islemi
tamamlandi. Daha sonra ¢6zelti mavi band siizge¢ kagidinda siiziiliip, saf su ile 25 mL’

ye tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi.

Cay ornegi ise 1.0 g hassas bir bicimde tartilip behere alindiktan sonra iizerine 10ml
HNO:s; eklenerek 1sitict tabla tizerinde yaklasik 100°C’de kuruluga kadar buharlastirildi.
Daha sonra ornek iizerine 10 ml HNOs ve 5ml H,O, ilave edilerek 1sitic1 tabla {izerinde
yaklasik 100° C * de kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra 6rnek bir miktar saf su
ile alimip, cozelti mavi band siizge¢ kagidinda siiziildiikten sonra saf su ile 25 mL’ ye
tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi. Coziiniirlestirme islemi tamamlandiktan
sonra Orneklere 10, 20, 40 ve 60 pg Fe(IIl), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlar1 eklendi ve yontem
her bir 6rnek icin 5 paralel uygulandi. Son hacimde bulunan analit derisimleri AAS’de

Olciildii. Sonuglar Tablo 3.8’da verilmektedir.



Tablo 3.7. Dogal sularda Fe, Pb ve Cu Iyonlarinin Geri Kazanilmasi (N=5).
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Cesme Kaynak Irmak
suyu Geri suyu Geri suyu Geri
Analit bulunan |Kazamm,| bulunan |Kazamm,| bulunan |Kazamm,
Eklenen

(ng) (ng) (%) R (ng) (%) R (ng) (%) R

0 1.7+£0.3 - 3.1+£0.1 - 3.5+0.7 -
10 11.2+14] 95+1 |128+22| 97+2 |[13.1+08 | 96+2
Fe 20 21.3+£05] 98+x2 |223+£0.8| 96+£2 |[225+1.1 ] 952
40 41.5+0.7| 98+1 |427+09| 97+1 |422+08| 96+2
60 60.4£0.6| 972 |625+x04| 99+£1 |61.8+£0.7| 971

0 GSA - GSA - GSA -
10 9.7£02 | 97+£2 | 95+03 95+£2 | 9.7+0.6 97+1
Cu 20 19.6£03| 98+1 |19.8+02| 99+1 |21.0+£1.1| 1012
40 39.2+0.7| 98+1 [402+£02| 100+£1 |40.1+0.1 | 100+1
60 60.0£0.1| 100£1 |57.2+x05| 95+£2 |60.7£0.6 | 101£1

0 GSA - GSA - GSA -
10 9405 | 9%4=+1 9.7+£0.3 97 +1 9.6 £0.2 97 £3
Pb 20 19.6£02| 97+1 |20.1+£0.1| 100£1 |19.6+04 | 98+1
40 384+£03| 95+1 |38.7+x03| 971 |393+£05| 981
60 572+02 ] 951 |582+£03| 97+£2 |564+06| 941

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, %, %+ s




Tablo 3. 8. Giibre ve ¢ay 6rneklerinden Fe(III), Pb(II) ve Cu(II) Iyonlarinin Geri
Kazanilmasi (6rnek miktar1 1g, N=5)
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NH,4NO; MKP Papatya
giibresi giibresi cayl
Analit | EKlenen | bulunan Geri bulunan Geri bulunan Geri
Kazanim, Kazanim, Kazanm,
(ng) (ng) (%)R (ng) (%)R (ng) (%)R
0 33.6+1.2 - 5.6+04 - 107 £5 -
10 435+08 | 99+£2 | 153+06 | 97+2 117+£2 | 1001
Fe 20 52610 | 95+£3 |255+13 | 99«1 128+2 | 103+2
40 733+£13 | 100+£2 | 445+1.0 | 97+2 147+4 | 1001
60 96.2+1.1 | 103+2 | 642+12 | 98+2 170£2 | 105+4
0 1.3+0.1 - GSA - 7.4+0.5 -
10 11.1+£02 | 98+1 9.8+0.1 98+2 |168£1.2| 94+2
Cu 20 21.0£00 | 99+£2 | 19.1+£03 | 96+£2 [266+08| 972
40 39.1£00 | 96+1 |382+02| 95+3 |465+06| 98+1
60 60.7+0.1 | 1012 | 579+05| 97+£3 |649+13| 961
0 GSA - GSA - GSA -
10 9.5+04 95+3 9.8+0.1 98+1 [96+£02| 96+2
Pb 20 198+£06 | 99+1 | 193+£08 | 97+2 |19.1+06| 961
40 39.5+03 | 98+£2 [386+1.2| 971 |403+05| 101+£2
60 57.0+£23 | 95+£2 |562+0.7| 94+£3 |587+1.2| 972

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, x,,, % s

3.2.12. Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem standart
referans TMDA-70 su ve spinach 1570A gida standart referans maddeleri kullanilmisir.
Bu amacgla TMDA-70 Orneginin analizi i¢cin 25 ml’lik 3 paralel alinarak yontem
uygulandi. Tayinler gerekli seyreltmeler yapilarak gerceklestirildi. Spinach 1570 A
standart refererans maddesi ic¢in ise, 1.0 g’ lik miktar hassas bir bicimde tartildi ve
tizerine 15 ml derisik HNOs ilave edildikten sonra beher saat camu ile kapatilarak 100-
150°C’ de 1sitict tabla tizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Sogutulup tekrar 15 ml
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HNO3 ve 5 ml derisik H,O, karisimi eklenilip yine 100-150°C” de 1s1tict tabla iizerinde
kurulugu yakin buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi band siizgeg
kagidinda siiziildii ve siiziintii saf su ile 25 ml'ye tamamlandi. Sonra gelistirilen

zenginlestirme yontemi uygulandi. Sonuglar Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3. 9. Standart referans madde analiz sonuclar1 (N=3)

TMDA-70 Spinach 1570 A
(ng/L) (ng/g)
Analit — =
Sertifika Bulunan Sertifika Bulunan

Degeri Deger Degeri Deger
Fe 918 872 +45 - 121 +10
Cu 995 964 + 30 12.2 11.9+0.2
Pb 1108 1048 + 58 - GSA

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, x,,,% s
3.2.13. Yontemin Baz1 Giibre ve Cay Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontem ¢esitli giibre ve ¢cay drneklerinin analit iceriklerinin belirlenmesine
uygulanmistir. Bu amacla giibre 6rneklerden 1.0g hassas bir bicimde tartilarak beher
icerisine alindi. Uzerine 10ml saf su ilave edilerek 1sitici tabla iizerinde yaklasik
100°C’de ¢oziilme islemi tamamlandi. Daha sonra ¢ozelti mavi band siizge¢ kagidinda

stiziiliip, 25ml saf suya tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi.

Kusburnu ¢ay1 ise 1.0 g hassas bir bi¢cimde tartilip behere alindiktan sonra iizerine 10ml
HNO:s; eklenerek 1sitict tabla tizerinde yaklasik 100°C’de kuruluga kadar buharlastirildi.
Ornek iizerine 10ml HNO;s ve 5Sml H,O, ilave edilerek 1sitici tabla iizerinde yaklasik
100°C’de kuruluga kadar yeniden buharlastirildi. Daha sonra saf su ile alman Srnek
mavi band siizgec kagidinda siiziiliip, 25ml saf suya tamamlanip uygulamaya hazir hale
getirildi. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile analiz edildi. Sonuglar Tablo 3.10’da

verilmistir.



Tablo 3.10. Baz giibre ve cay orneklerinde analit igerikleri (N=3)

Ornek Fe (ug/g) Cu (ug/g) Pb (ug/g)
NH4NO; Giibre 1 2.1+£04 GSA GSA
NH4NO; Giibre 2 21.0+1.0 GSA GSA
NH4NO; Giibre 3 25.7+1.0 33+03 GSA
NH4NO; Giibre 4 16.5+1.2 GSA GSA

MKP giibresi 1 7.4+£0.7 GSA GSA
MKP giibresi 2 2.8+0.6 GSA GSA
Kugburnu ¢ay1 132 +4 1.7+0.7 GSA

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, x,,,% s
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4. BOLUM

TARTISMA - SONUC VE ONERILER

Yiiksek matriks icerisindeki diisiik konsantrasyondaki agir metallerin atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayinlerinde bazi problemler vardir. Bu problemlerin
iistesinden gelmek icin aywrma-onderistirme yontemlerine sikca basvurulur. iyon
degistirme, birlikte coktiirme, elektroanalitik teknikler, sivi-sivi ekstraksiyonu gibi
zenginlestirme ve ayirma metotlar1 bu sorunlarin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir. Kat1
faz ekstraksiyonu yontemi ile sulu c¢ozeltideki Cu (II), Fe (III) ve Pb (II) iyonlarinin
zenginlestirilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in yapilan bu
caligmada kati faz yani adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanilmistir.

Tayinler alevli AAS ile gerceklestirilmistir.

Gelistirilen bu zenginlestirme yonteminde incelenen analitik parametreler; ortamin
pH’s1, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek ve eliient akis hizi, 6rnek hacmi ve yabanci iyon
(matriks) etkileridir. Analitin kantitatif olarak tayinleri i¢in analitik kriter olarak % 95
geri kazanma degeri alt sinir olarak kullanildi. Geri kazanma (% R) degeri yontemin
optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢ii olarak kullanildi.
Geri kazanma degeri; tayin ile bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derigime

oranimin yiizdesi olarak ifadesidir.

Yontem bir kolona yerlestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) iizerinde Cu
(II), Fe (III) ve Pb (II) metal iyonlarmin zenginlestirilmesi ile gerceklestirilmistir. Cok
duvarli karbon nanotiip ve komplekslestirici olarak pirokatekol viyole kullanilan
calismada Cu (II), Fe (III) ve Pb (II) iyonlarmin optimum geri kazanimu i¢in pH, ligant
miktari, 6rnek hacmi, eliient tipi, 6rnek ve eliient akis hizlar1 ile matriks etkisi gibi

degiskenler incelenmistir.
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Kat1 faz ekstraksiyonu caliymalarinda analitin kolonda tutunmasi ortamim pH’sina bagh
oldugundan, analit iyonlarmin kolonda tutunmasi icin pH’sinin etkisi incelenmistir.
Bunun icin analit metallerini ihtiva model cozeltilerde 2,0-10,0 arahigindaki pH
degerleri calisildi. Geri kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 3.2° de verilmistir.
Her bir pH degeri icin ii¢ paralel ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglara gore pH 6,0’dan
sonra analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmigtir. Optimum geri kazanma degeri
pH 6,0’da elde edildigi ve bundan sonraki caligmalarda pH degeri 6,0 olarak

belirlenmistir.

Metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi agisindan kullanilan ligant miktar: da olduk¢a
onem arz etmektedir. Farkli miktarlarda pirokatekol viyole cozeltisi (% 0,1, w/v), cok
duvarli karbon nanotiip iizerine metal iyonlarmin geri kazanma verimlerinin
incelenmesi amaciyla model ¢ozeltilere ekleme yapilmistir. Sekil 3.3’de de goriildiigii
gibi 1,5-2,0 mg araliginda yiiksek geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu degerlere

bagli olarak sonraki deneylerde ligant miktar1 1,5 mg olarak calisilmistir.

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine olan etkisini gorebilmek amaciyla pH’s1
6,0’ya ayarlanmis 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 1,0, 1,5, 2,0,
3,0 ve 5,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gecirildi. Kolonda tutunan
bakir(Il), demir(III), kursun(Il) iyonlar1 10,0 mL 2,0 M HNOs ile eliie edildi. 10,0 mL
hacime alinan analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 1,0-2,0 mL/dk
arasinda tiim analitler kantitatif olarak geri kazamilmigtir. Optimum geri kazanma degeri
ise akis hiz1 2,0 mL/dk oldugu zaman elde edilmistir. Sonuglar Tablo 4.3 de verilmistir.
Kolonda tutunan bakir(Il), demir(IIl) ve kursun(II) iyonlarinin kantitatif olarak geri
kazanilabilmesi i¢in eliient akis hizinin da iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amacgla pH’s1
6,0’ya ayarlanmis olan 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler 2,0 mL/dk akis hiz1 ile
karbon nanotiip dolgulu kolondan gecirildi. Kolonda tutunan analit iyonlar1 10,0 mL,
2,0 M HNOs ile akis hizi dakikada 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 ve 4,0 mL olacak sekilde eliie
edildi. Optimum geri kazanma degeri ise akis hizi 1,5 mL/dk oldugu zaman elde

edilmistir. Sonuglar Tablo 3.4’ da verilmistir.

Calismada incelenen analit iyonlarmin geri kazanma verimlerine eliient tiirii ve
derigiminin etkisi i¢in en uygun eliient tipinin belirlenmesi adina farkl derigimlerde

HCl1 ve HNOs;, asetonda HCI ve HNO; c¢ozeltileri eliient olarak denenmis sonuglar
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Tablo 3.5’de verilmistir. Yiiksek geri kazanim degerleri elde edilen 2 mol/L. HNO3
calismanin devaminda eliient olarak kullanilmistir. 2,0-10,0 mL arasinda 2 mol/LL HNOs3
kullanilarak eliient hacmi de calisilmis, 5,0 mL nin uygun bir hacim olduguna karar

verilmistir.

Kat1 faz ekstraksiyon isleminde 6rnek hacminin geri kazanima olan etkisini incelemek
amaciyla Sekil 3.4°te goriilen deger araliginda 6rnek hacimleri calisilmistir. 50,0-250,0
mL arasmnda degisen hacimlerde model ¢ozelti ortamimdan analitin geri kazanma
caligmast yapildi. 100 mL’ nin tizerindeki hacimlerde geri kazanim kantitatif degildir.
Calisilan en yiiksek ornek hacmi olan 100 mL’ nin eliient hacmi olan 5 mL’ ye olan

orani ile de zenginlestirme faktorii 20 olarak bulunmusgtur.

Gelistirilen yontem model ¢ozelti ortamindan eser diizeydeki analit iyonlarinmn geri
kazanilmasiyla gerceklestirilmistir. Fakat tayin edilecek olan elementin bulundugu
ortam model ¢Ozelti ortamindan farkl olarak girisim yapan tiirler igcermektedir. Bu
nedenle alevli AAS ile tayinlerde girisim yaptig1 diisiiniilen ve ortamda bulunabilecek
dogal su Orneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi alkali ve toprak alkali katyonlar:
ile bazi anyonlarin ve bazi eser metallerin, gelistirilen kati1 faz ekstraksiyonu
yontemiyle zenginlestirilen analit iyonlarmin geri kazanma degerlerine olan etkisi
arastirildi.  Girisim yaptig1 diisiiniilen bu tiirler model c¢ozeltilere eklenmis ve pH’s1
6,0’ye ayarlandiktan sonra kolondan gecirilmistir. Alevli AAS ile tayinlerde ortamda
bulunabilecek alkali, toprak alkali ve gecis metal iyonlarmin, gelistirilen kati faz
ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen analitlerin geri kazanma degerlerine etkileri
arastirtlmis sonuglar Tablo 3.6’da verilmistir. Tablodan da goriilecegi iizere tolerans
limitleri olduk¢a 1yi diizeydedir, incelenen tiim iyonlar i¢in kantitatif geri kazanim

degerleri elde edilmistir.

Analit iyonlarmin goézlenebilme smnirmin tayini i¢in 10 paralel 100,0 mL kor 6rnege
gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 10,0 mL ye tamamland1 ve standartlara karsi
alevli AAS ile derisim degerleri tayin edildi. Kor degerlerin standart sapmasinin {i¢
katm1 esas alan gozlenebilme smir1 degeri zenginlestirme faktoriine boliinerek
hesaplandi. Gelistirilen yontemde, Fe (III) iyonunun gézlenebilme sinir1 5,9 pg/L, Cu
(II) iyonunun goézlenebilme sinir1 6,0 pg/L, Pb (II) iyonunun gozlenebilme sinir1 2,8

pg/L olarak bulunmustur
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Gergek ornek olarak Erciyes Universitesi arastirma laboratuari cesme suyu, Kayseri-
Erkilet Emmiler kdylinden alinan kaynak suyu, Yozgat-Curali kdylinden alinan irmak
suyundan alinan su rnekleri kullanilmistir. Orneklerden 100’er mL alinarak iizerine 10,
20 ,40 ve 60 pg Fe, Pb ve Cu iyonlar1 eklendi. Yontem her bir ornek i¢in 6 paralel
uyguland1 ve son hacimde bulunan analit derisimleri AAS’ de 6l¢iildii. Sonuclar Tablo

3.7’de verilmektedir.

Yontemin dogrulugunu tayin etmek adina amonyum nitrat ve monopotasyumfosfat
(MKP) ad1 altinda satilan kat1 giibre 6rneklerine eklemeler yapildi. Orneklerlerden 1g
tartilarak beher icerisine alindi. 10 ml saf su ilave edilerek 1sitici tabla tizerinde yaklasik
100° C * de ¢oziilme islemi tamamlandi. Daha sonra c¢ozelti mavi band siizgeg
kagidindan gegirilip, 25ml saf suya tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi. Uzerine
20, 40 ve 60 ng Fe, Pb ve Cu eklendi ve yontem her bir 6rnek i¢in 6 paralel uygulandi.
Son hacimde bulunan analit derisimleri AAS’ de olciildii. Sonuclar Tablo 3.8°de

verilmektedir.

Yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem TMDA-70 ve
Spinach 1570 A standart referans maddelerinin analizine uygulanmistir. Sonuglar Tablo

3.9°da verilmistir.

Bazi giibre ve cay orneklerinde analit iyonlarinin derisimlerinin belirlenmesi amaciyla
ornekler c¢oOziiniirlestirildikten sonra gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yontemi

uygulandi. Bu caligmaya ait sonuglar Tablo 3.10’da verilmistir.

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan demir(Ill),bakir(I) ve kursun(Il) iyonlar1
bulunduklar1 ortamdan daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam
bilesenlerinden (matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmiglardir. Boylece

gelistirdigimiz yontemin bir ayirma-zenginlestirme yontemi oldugu goriilmiistiir.
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