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OZET

Cevre Orneklerindeki agir metal kirliligi halk sagligi ve ekosistem igin ¢ok ciddi bir
tehlike olup, bakterilerle biyokimyasal reaksiyon sonucu yeni bilesiklere dogru madde
aktarimi (biodegration), potansiyel toksiklik ve 6zellikle kanserlesme iizerinde de ¢ok
etkilidir. Nanopartikiil (NPs) ve grafen etkilesmesi ile nanokompozit olusumu son
zamanlarda olduk¢a Onemli arastirma konusu olmus, 6zellikle fonksiyonel gruplarin
baglanmasi ile daha da etkin hale getirilmis nanokompozitler, biyomedikal alanlarda,
yiizey gelistirilmis Raman, elektronik materyal, kataliz vb. alanlarda genis uygulama
alam1 bulmustur. Ozellikle bunlar arasinda manyetik nanokompozitlerin (MNPs) ve
grafen oksit (GO)-(Fe304-GO) etkilesimi, optik malzemede ki uygulamalar, ila¢ sentezi
ve verimi ve sulardan kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in olduk¢a Onemli uygulama

alanlar1 bulmustur.

Bu c¢alismada tiyol tiirevli ligand olan Glutatyon (GSH) ve Ditiyotreitol (DTT) ile
baglanmis manyetik grafen ile nanokompozit sentezlenerek cesitli cevre orneklerinde
bulunan Arsenik(IIl) ve As(V) tayininde kullanildi. Bunun i¢in belirli miktarda alinan
nanokompozit ile metallerin ayrilmas: i¢in santrifiijlemeye gerek kalmadan miknatis
yardimi ile ayirma yapildi. Tayin basamaginda ise zeta potansiyel teknigi kullanilarak

analizler gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, Zeta potansiyometri, Manyetik grafen oksit, Gida

ornekleri
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ABSTRACT

Heavy metal pollution in environmental samples is a serious threat to public health and
the ecosystem, and biochemical reaction to new biochemical reactions to bacteria is
very effective on biodegration, potential toxicity and especially on cancer. The
formation of nanocomposites by nanoparticles (NPs) and graphene interaction has been
a major research topic in recent years, especially in nanocomposites activated by
binding of functional groups, surface enhanced rhamnos, electronic materials, catalysis
etc. in biomedical fields. has found wide application in the fields. In particular, they
have found considerable application areas for the interaction of magnetic
nanocomposites (MNPs) and graphene oxide (GO) - (Fe304-GO), applications in

optical materials, drug synthesis and removal of water and water pollution.

In this study, nanocomposite was synthesized with magnetic graphene bound with thiol-
derivatized ligands Glutathione (GSH) and Dithiotreitol (DTT) and used in Arsenic (I11)
and As (V) determination in various environmental samples. To do this, the
nanocomposite was used to separate the metals from the nanocomposite by means of a
magnet without the necessity of centrifuging. Analyzes were carried out using the zeta

potential technique in the determination step.

Keywords: Arsenic, Zeta potentiometry, Magnetic graphene oxide, Food samples



ICINDEKILER
BILIMSEL ETIGE UYGUNLULK ..oovivee ettt eee oo er e e ee e e ere s e e aaeesesaeereesanans 3
ONSOZ/TESEKKUR ......oovivieieieeeeeeeeeeeeeeeeteee ettt ettt st se sttt sttt sttt et ssss s s s ssenns i4
[0 )74 ) AT S SRS v
YN ISy 127 O R Vi
ICINDEKILER ....covivviectcteieies ettt es sttt en s sttt es s ettt en sttt ensnsnantnsans 7
KISALTMALAR VE SIMGELER .......oo oot eeeraeree e eesaesaeereenanans Xii
SEKILLER LISTESI ...ttt Xiii
TABLOLAR LISTE ST .. ov ettt e e e e e e ee e e e e e e aeseesees e e e et e eeeeseaeanaes XV
(€312 1SRRI 12
1. BOLUM
GENEL BIiLGILER
L1 ATSENIK VO ZATAITATIT .vvvvvvveeeseeeseseeeseeeeaeeeeeesesesesesesesesesese e sesssesesesesesesesesesesnsennsnsennnnnnns 12
1.2. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi........cccveieeiriiiieiiiesc e 3
1.3. Zenginlestirme YONtEMIETT .....cveiverieiiiiieiieiieie et nneas 8
2. BOLUM

DOGRUDAN ANALIiZ YONTEMLERI

2.1. Grafen oKSit Ve OZEIHKICTI...........c.ovveiiieeeieeeee et 12
2.2. Zeta POtanSiyOMETIe. . e iieiieieiietieteeeerenteaseesessntonssssessnsansossessnsansesses 15
3. BOLUM

MATERYAL VE METOT
3.1. Deneyde Kullanilan AItIEr ... 18
311, OICHIM CHRAZI ...ttt 18



312, MKIFOPIPET ..ottt 18
R I T T )11 ) 1 18
3L PH MBI 18
R T )+ TSP P TS URTRPRTUPROPRPI 18
3.1.6. STZEeC KAGIAL........oooiiiiiii e 19
3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi.................cccooee i 19
3.2.1. Ortam Bilesenlerinin Etkisinin incelenmesinde Kullanilan Cézeltiler ..... 19

3.3.YOntemin uygulanmasi......ccoevveeiieiiniiieiiiiiens conrinienetintonssssssnsonssnses 20

B PH ETKIST et 20

3.5. Nanokompozit MiKtarimin EtKiSi.....ccceeieeieiiiiiierieeniinieaciecnecneenccacenenn. 22
3.6. Karistirma zamani etKisi ..............cccoooiiiiii 22
3.7. Santrifiij Hizinin Ayarlanmasi.............c..ccccoooiiinii 23
3.8. Ortam Matriks Bilesenlerinin Etkisinin incelenmesi .................c.cccocovunnn.... 25
3.9. Yontemin Gozlenebilme SINIFT ...........cccoooiiiiiiiiiiiiii e 25
3.10. GerceK Ornek ANANZi ............c....ccooviviiiiiieeieeeeeeeee e 26
3.11. Yontemin Dogrulugunun Incelenmesi ................c.ccoooiieiiiiiiiciiciieee 27
3.12.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi...........ccccoovevveviiiiciiececieceen 27

BOLUM 4

TARTISMA VE SONUC
KAYNAKLAR ettt ne e 28



KISALTMALAR VE SIMGELER

Sembol Anlami

A - Absorbans

As(l11) - Arsenik iyonu

C : Derisim

GFAAS . Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon

GSA : GOzlenebilme Sinir1 Altinda



10

SEKILLER LISTESI
Sekil 1. Grafen ve grafen oksitin agik yapiS1. .....cccveiiiiiiiiiiiiiiiiniiieeiee e 20
Sekil 2. Lineer yapili olan Glutatyon™un agik yapist.......ccocceevvivieiiiieiiiiie e 21
Sekil 3. Ditiyotreitol aCIK YaPIST ..ciuveeiiiiiiieiieiiiesiee e 22
Sekil 4. IR spectra of (a) Fe304-NH2, (b) GO and (c) GO-CO-NH-Fe304.................. 23

Sekil 5. IR spectra of (a) GSH and (b) GO-GSH-MNP. ..o, 23



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 3.1. Bazi yabanci iyon tiirlerinin geri kazanma verimi lizerine etkisi

Tablo 3.2. Gergek 0rnek analiZi..........cccoevveiieiiieeiie i
Tablo 3.3, CRM ANAHZI ...ccvviiiiii i

11



12

GIRIS

Yeni ve cevreci bir yontem olan manyetik grafen oksit ile santrifiijlemeye gerek
kalmadan basit bir miknatisla gesitli gida 6rneklerindeki Arsenik tayini oldukga basit ve
hizli bir yontem olup, ultra eser miktardaki elementlerin tayini i¢in de oldukga
elverislidir. Bu ¢alisma kapsaminda sentezledigimiz Glutatyon (GSH) ve Ditiyotreitol
(DTT) ile manyetik grafen oksit (Fe3O;-GO-GSH) ve (Fe304-GO-DTT) (MNP’s)
kullanilarak As(III) ve As(V) tayin edilmeye calisilmistir. Bu amacla sentezlenen
MNP’s i¢in FTIR, SEM, Raman ile gerekli karekterizasyon yapildiktan sonra;
nanokompozit miktar1 etkisi, pH etkisi, santrifiij siiresi ve hizi, 6rnek hacmi ve ¢esitli

optimizasyon parametreleri agisindan ¢aligma degerlendirilmistir.

Kalibrasyon dogrusunun lineer arahg1 i¢in 0.1-3 mg L™ gdzlenebilme sir1 1.00 pg L™
bulundu. Yontemin ylizde bagil standart sapmasi (%BSS) %1,0 veya daha iyidir.
Yontemin dogrulugu sertifikali standart referans madde ile calisildi. Sonug¢ olarak
caligilan yontem c¢evresel Orneklerdeki As(IIl) ve As(V)’in tayininde basariyla
uygulandi. Sonuglar gosterdi ki gelistirilen yontem arsenik ayirilmasi ve

zenginlestirilmesi igin duyarli, hizli, basit ve giivenli bir yontemdir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER
1.1. Arsenik ve zararlari

Periyodik cetvelde bulunan VA grubunda yer alan yar1 metal bir elementtir. Arsenik
tim evrende oldugunu diislilmektedir. Diinya’da arsenik biiyiik bir bolimii bakir ve
kursun metallarinde bulunur. Diinyamizda bu kadar fazla bulunan bir maddenin insan
tizerinde de biiylik bir etkisi vardir. Hatta arsenik maddesi yedigimiz yemek ve

iceceklerin i¢inde de bulundugu sdylemek dogru bir karardir [1-3].

EPA arsenik miktarini, elma sularinda ve igme sularinda resmi tutarinin tist limitinin 10
ppb istlinde arsenik bulmustur. FDA, yaptig1 agiklamalar neticesinde, organik arsenik
oldugunu ve saglik icin tehdit olusturmadigi, ancak tavuklarin organik arsenik
maddesini zararli bir inorganik arsenige cevrilebilecegini ifade etmistir [4]. ABD
yapilan aragtirmay1 dikkate almis ve organik arsenik tavuk satisini engelleyen ilk iilke
olmustur. Inorganik arsenik kanser disinda, birgok hastaliga yol agmistir. Sadece
tavuklarda degil, diger hayvanlarda organik arsenigin inorganik arsenige cevirebilme
ihtimali {izerinde durulmaktadir. Ulkemizde sebeke sularinda bulunan arsenigin

diistirilmesi igin aritma tesislerinde kurulmay1 hedeflemislerdir [5-8].

Arsenik miktarinin dogada diizenli bir sekilde dagilmasina karsin, bilingsiz kullanilmasi

korkutucu bir durumdur.

*Miirekkep

*Tekstil boyalar1

*Bocek oldiirticti ilaglar

*Sigara

*Penisilin bulusuna kadar frengi hastaliklarin tedavisinde arsenik kullanilmistir.

Giiniimiizde artik arsenik boyalar igeren pestisitler yasaklanmis ancak Cin basta olmak

tizere Uzak Dogu iilkeleri bir¢ok yerde kagak olarak kullanmaktadir. 1800-1900 yillarda
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bocek oOldiiriicii ilaglarin i¢inde bulunan bu zararli madde o donemlerde sedef
hastaligina, astima ve 1970°li yillarda 16semi hastalig1 i¢in kullanilmistir. Tarimda
bilinglesen c¢iftciler, 1995 yilinda arsenik kullanimi %4’e gerilemistir. Ortalama bir
insan 40 mikrogram arsenik bilesiklerini viicuduna alir. Arsenik maddesi, bir¢ok {irtinde
bulunmakla birlikte, 6zellikle de 6nemli olarak gida {irtinleri karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
gida iirlinleri incelendigi takdirde ise, deniz iirlinleri, kiimes hayvanlar1 ve mantarda
bulunuldugu anlasilmistir. Giinlilk tavuk tiiketilmesi durumunda 21-30 mikrogram

arsenik alinmaktadir [9].

Kalitesiz ve denetimi olmayan makyaj ve boya malzemelerinden miimkiin oldugunca
uzak durulmalidir. Cin’de iiretilen ¢ogu oyuncaklarda bulundugu bilinmektedir. Viicutta
olmasi gereken miktardan fazla alinan arsenik; karin agrisi, kusma, bulant1 ve bogazda
yanma hissi gibi hastaliklar ortaya cikar. Yiiksek miktarda alinan arsenik kalp
yetmezligine, dolasim bozukluguna ve sonunda o6liime neden olmaktadir. Kronik
zehirlenme, ciltte kansere benzeyen olusumlar, sinir sisteminin islevinin bozulmasi,
ilerleyici halsizlik ve yorgunluk, bilingte bozulma, diskilama ve iseme sorunlari, tirnak
cizgilenmeleri ve hatta ardindan 6liimle sonuglanabilir. Bu yiizden yukarida belirtilen

hastalik yapan malzemeleri kullanmaktan kag¢inilmalidir [10].

Agir metaller, cevre Orneklerinde toksite olusturabilen tiirler kategorisinde yer
almakatdir ve Fe, Mn, Cu, Zn, Co, Ba ve Ag, As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb ve Se gibi
elementlerin tayini 6zellikle 6nemli olan elementler olarak siniflandirilmistir [9-10]. Bu
agir metaller olduk¢a toksik olup insan vucunda toplanip kronik zarar vermektedir.
Bunlarin dogal sulardaki miktari, toprak yapisi, jeolojik yapisi, suyun asitligi ve onun

humus igerigi ile partikiil maddeye de bagl olarak degisim gostermektedir [11].

Arsenik, hem organik hem inorganik formlarda dogal olarak bulunan bir elementtir.
Inorganik arsenik bu elementin en toksik formudur ve yer alt1 sularinda ve yiizey
sularinda oldugu kadar birgok gidada da bulunur [12-13]. Arsenik, As (V)
termodinamik olarak tercih edilmesine ragmen, arsenik, dogal sudaki arsenik (I11) ve As
(V) iki farkli oksidasyon durumunda mevcut olabilir. As (III), baz1 ko-enzimlerle
kompleks olusturabilme kabiliyeti nedeniyle, As (V) 'e oranla hayvan ve bitkiler i¢in

daha toksiktir [14-16]. Bu nedenle, arsenik tiirlemesi bu elementin biyolojik ve
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jeokimyasal davraniglarini anlamak i¢in Onemlidir. Cilt ve i¢ kanserler veya
kardiyovaskiiler ve norolojik etkiler gibi baz1 olumsuz saglik etkileri oncelikle igme
suyundan kaynaklanan kronik arsenik maruziyete atfedilmistir [17-18]. ABD Cevre
Koruma Ajansi (EPA) igme suyundaki arsenik i¢cin maksimum kirletici seviyesi (MCL)
50 pg / l'dir. Ocak 2001'de arsenik igcme suyu standardini revize etmek igin 1996
Giivenli I¢gme Suyu Yasast Degisiklikleri (SDWA) uyarinca EPA'ya ihtiyag
duyulmustur. 2-20 ug / 1 yeni MCL diizeyleri, saglik etkileri verilerini yeniden
yorumlamaya dayali olarak gz Oniline alinmaktadir [19]. Bu degisiklik meydana
gelirse, kamu hizmetleri sirketleri, MCL'ye uygunlugu gosterebilmek igin 1 pg /1 veya
daha diistik konsantrasyonlarda arsenik giivenilir dl¢limleri i¢in bir teknik bulunmasi
Oonemlidir. Su ana kadar eser miktarda arsenik tespiti icin kullanilan yontemlerin bazi
spektroskopik [16-20] ve radyoaktivite tabanli [21] yontemleri; ancak son zamanlarda

elektrokimyasal teknikler, 6zellikle de siyirma voltametrisi de kullanilmistir.

1.2. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
Ote yandan hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi
gibi cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik
kimyanin en o6nemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, ¢evre kirliligi,
elektronik sanayi gibi bir¢cok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve
bunlarin tayinlerinin yapilmas:t biiyilk 6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
Oonemli hale getirmistir [11]. Eser elementin 6rnekteki dagilimi kadar, kimyasal formlari
hakkindaki bilgide sikca gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin
kimyasal formlarinin tayini ¢evre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik

etkileri ve sudaki davranis1 hakkinda bize yararli bilgi vermektedir [11].

“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
geliGmelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan once,
%107-102, seyrek olarakta % 1073 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 10
3.10°, 1965’lerde ise % 10°-10° eser derisim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk

adlandirma ve sistematik yaklagimi Kaiser onermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarini
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vermiGtir. Bugiinkii yaygm kullanim ise % 102-10° derisim araligi eser, % 10 nmn
altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir [12]. Eser analizde, eser
elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major bilesenlerinin bulundugu ortam
icinde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su,
sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak siralanabilir. Matriks adi1 verilen
ortam eser element analizlerinde olumsuz etki yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli
duyarhilik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmaz. Hatta bazi hallerde tayin yapmak
imkansizdir. Clinkii eser element derisimi belirli bir diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi

takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir [11].

Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti ortamdan ayirilir

ve kii¢lik bir hacimde toplanir.
1.3. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kiiciik hacim igerisine almip, deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen
ayrilirken, deristirme islemi ile bilesenin derisimi artar. Ayirma-deristirme islemleriyle

asagidaki tstiinliikler saglanir [12].

1- Biiyiik 6rnek miktartyla ¢alisilabildigi i¢in 6drnegin homojen olmamasindan

kaynaklanacak hatalar 6nlenir.
2- Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢ine alindigindan,

standartlar ile 6rnek ortamini1 benzetmek kolaylasir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girigimi

azalir.
5- Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki
onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu
ortamdan alinmasinin 6l¢iisii olan geri kazanma verimi (R), ikinci kriter ise ayirma

faktortidiir.



2. BOLUM

2.1. Grafen oksit ve ozellikleri

Grafen, tek veya birka¢ atomik katmanli grafitler, iki boyutlu karbon nano yapisinin
bliyiileyici yeni bir simifidir ve miikemmel mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklere
sahiptir [1]. Elektronik cihazlar, giines pilleri, sensorler, piller, supercapacitors, hidrojen
depolama ve cevre kirliligi iyilestirme uygulamalarinda biiylik umutlar gosterdi [2].
Grafen, hesaplanan 2630 m%/g degerinde biiyiik bir yiizey alani, iyi kimyasal stabilite ve
temel diizlem yapis1 sergiler ve boylece elektronca zengin bir¢ok fonksiyonel
bilesiklerle giiclii m-n etkilesimleri saglayip, kararli kimyasal baglar olusturur [3].
Bununla birlikte, grafenin kendisi hidrofobik bir malzemedir ve sulu ¢ozeltiden metal
kirleticilerini dogrudan uzaklastirmak i¢in bir adsorban olarak kullanimini1 6nler [4].
Grafen oksit (GO), hidroksil, epoksit, karboksil ve karbonil islevsel gruplart iceren
grafenin oksidasyon iiriiniidiir, hidrofiliktir, negatif yiikliidiir ve kararl bir siispansiyon
olusturmak icin sulu ¢ozeltide kolayca dagilir [5]. Boylece, yiiksek ayirma kolayligi
nedeniyle, manyetik nanopartikiiller gercek Orneklerdeki agir metal tayininde
kullanilmaktadir [6]. Yiiksek emme ve kolay ayirma 6zelliklerine sahip olan manyetik
grafen oksidin (MGO) ozellikle su aritiminda daha 1yi performans gosterecegi

distiniilmektedir.

Graphene Graphene oxide

Sekil 1. Grafen ve grafen oksitin agik yapisi

Manyetik nanokompozitler arasinda (MNPs) o6zellikle demir oksit (Fe304 veya Fe,03)
ve grafen oksit (GO-Fe3;0,), atik sulardan kirliligin uzaklastirilmasi, enerji depolama,
ilag sentezi, optik sinirlamalarda iyilestirici 6zelliginden dolay1r 6nemlidir [7-11].
baglanmis Fe304-GO manyetik nanokompozitin olusumu 6zellikle karbon nanotiiplerine

benzer sekilde GO yilizeyinde MNPs’nin baglanmasi ya da demir tuzlarinin
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indirgenmesi ile yapilabilmektedir. Suana dek birgok arastirmaci ¢esitli alanlarda
uygulama bulan manyetik grafen hazirlanmasi i¢in method Onermesine ragmen,
ozellikle GSH (Glutatyon) ve DDT (Ditiyotreitol) gibi bir fonksiyonel grup baglayarak

daha da etkin hale getirip, zeta potansiyel teknigi ile 6l¢iim de uygulamamustir.

GSH (GSH), ((2S) -2-amino-4 - {[(1 R)-1- [(karboksimetil) karbamoil]-2-siilfaniletil]
karbamoil} butanoik asit: agir metal, lipid peroksit, peroksidaz ve serbest radikaller gibi
reaktif oksijen tiirleri ile 6nemli hiicre komponentlerine zarar vermeyi Onleyen tek
hiicreli canlilar ve bazi bakterilerle, fungi, hayvanlar ve bitkilerde 6nemli bir

antioksidan olan maddedir [14].

NH, O
H
HO\H)\/\‘( N//’// /\H/OH
& N
H
@) @) @)
HS

Sekil 2. Lineer yapili olan Glutatyon’un agik yapisi

Ditiyotreitol (DTT), Cleland’s reaktifi olarak bilinen ayni zamanda redox reaktifi kiigiik
bir molekiildiir [16]. DDT’nin formiilii C4H1002S2 seklinde olup, indirgenmis

formunda enantiyomerlerinden birinin kimyasal yapis1 asagida ki gibidir:

" /\é/'\/SH
OH

Sekil 3. Ditiyotreitol agik yapisi
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2.2. Zeta Potansiyometre

Zeta potansiyel teknigi herhangi bir drnekteki analitin kat1 partikiil yiizeyinin elektriksel
potansiyelini belirleyen fiziksel parametredir [22]. Kolloidal pargaciklarin tizerindeki
yiikler, asidik fonsiyonel gruplarin iyonizasyonundan kaynaklanir. Genellikle negatif
yiiklii olan bu parcaciklarin ylizey yliklerinin 6l¢iilmesi zordur. Ciinkii ¢cozelti igerisinde
bulunan zit yiikler parcacigin etrafini zamanla sararlar ve sabit tabaka bu karsit yiiklii
iyonlarla kaplanir ve yiizeyin notrallesmesine neden olurlar. Cozeltide ise kat1 yilizey
yikiine gore ters isaretli yliklerden daha fazla bulunan bir tabaka olusur [23-24].
Parcaciklarin zit iyonlarinin hizi potansiyel farkliliklarin 6l¢limiine dayanan mikro
elektroforez gibi c¢esitli tekniklerle 6lgiilebilir. Bununla beraber bu sadece parcacik ile
yigm (bulk) cozeltisi arasindaki net giiciin kayma diizlemindeki yiikiinii verir ve

parcaciklarin bagimsiz bir sekilde hareket edebilmesi i¢in oldukga kiigiiktiir [24].

Diger 6nemli dengeleyici gili¢ ise hidrofilik kolloidlerin hidratasyonudur. Suyun
hidratasyonu pargacigin dis yiizeyini modifiye ederek icinde bulundugu c¢ozeltinin
ozelliklerine yaklastirir. Kat1 parcacik ile ¢ozelti temas smirindaki elektriksel cift
tabakanin yapisi, Helmholtz teorisi (1829) ve Chapman-Gouy’un diffiiz tabaka
modelinin birlesmesinden dogan Stern modeli (1924) kullanilir [24]. Yiizey
potansiyelinin biiyiikliigii, c¢ift tabakanin kalinhigina ve yiizey yiikiine baglhdir.
Yiizeyden uzaklasildiginda potansiyelde de diisme gozlenir. Zeta potansiyeli de cift

tabakanin sabit ve serbestce hareket eden kisimlar1 arasindaki potansiyeldir.

Son zamanlarda multikomponent ¢ozeltilerden arsenik(III)/(V) iyonlarmin segici bir
sekilde uzaklastirilmasi icin biiyiik caba harcanmaktadir. Ciinkii arsenik tayini zor iglem
basamaklar1 ve pahali enstriimantasyonlara ihtiyag duymaktadir. Bu ¢alisma ile N-asetil
sistein ile fonksiyonel hale getirilmis manyetik grafen oksit nanokompoziti kullanilarak
As(IIT) ve As(V) tiirleri i¢in tayin basamaginda zeta potansiyel teknigi ile birlestirilerek

kullanilmasina literatiirde rastlanilmamustir.
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3. BOLUM
DENEYSEL KISIM

Bu ¢alismada gesitli gevre ve gida 6rneklerde bulunan arsenigin GSH ve DDT-manyetik
grafen oksit nanokompoziti ile ayrilarak zeta potansiyometrisinden yararlanarak tayini
yapildi. Bu yontemin gelistirilmesinde baslangi¢c asamasi ayirma ve zenginlestirme
adimi olarak kati faz adsorbani olarak sentezlenen nanokompozit kullanilmas,
sonrasinda zenginlestirilen Ornekler zeta potansiyometresi ile analiz edilmistir.
Kullanilan yontemde analitin bulundugu 6rnek ¢o6zeltiye nanokompozit madde eklendi
ve uygun pH’ya getirildi, santrifijje gerek kalmadan direkt bir miknatis kullanilarak
ayrildi ve daha sonra kati faza saf su eklenerek ¢oziildii. Yaklasik 1 mL kadar 6rnek zeta

potansiyometresinde okunarak tayinler yapildi.

3.1. Deneyde Kullanilan Aletler
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3.1.1. Cihazlar

Erciyes Universitesi Nano teknoloji merkezinde bulunan Zeta Potansiyel Olgiimii

(Zetaziser) ¢alismalar siiresince kullanildi.
3.1.2. Mikropipet

Nichipet marka 20-200, 100-1000, 1000-10000 puL’lik mikro pipet drnek alimlari ve

¢Ozelti hazirlama adimlarinda kullanildi.

3.1.3. Santrifiij

Rotafix 32 Zentrifugen marka santrifiij, santrifiij islemlerinde kullanildi.

3.1.4. pH metre

Cozeltilerin pH olgtimleri i¢in Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.
3.1.5. Tiip

Deneyde Isolab marka 50 mL’lik plastik tiipler kullanild.

3.1.6. Siizge¢c Kagidi

Kat1 6rneklerin hazirlanmasinda siizme islemlerinde Isolab marka White-medium 110

mm siizge¢ kagidi kullanilmagstir.
3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Kullanilan tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasal maddeler ve

deiyonize su kullanilmis olup reaktifler asagidaki sekilde ve derisimlerde hazirlanmistir.
3.2.1. Bozucu Etki Taramasinda Kullanilan Cozeltiler:

Na": NaCl’den 50-20000 mg Lt araligin1 icerecek sekilde stok NaCl c¢ozeltisi

hazirlanmistir.
CI': KCI’den 50-2500 mg L™ araligin1 icerecek sekilde stok Cl ¢ozeltisi hazirlanmustr.

Fe**: Fe(NOs3)3:9H,0’tan 50-2500 mg L™ araligimi icerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi

hazirlanmustir.
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Cu?*: Cu(NOs),'H,0’dan 50-2500 mg L™ araligini icerecek sekilde stok Cu ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Mn®": Mn(NO3),4H,0’dan 50-2500 mg L™ icerecek sekilde stok Mn ¢ozeltisi

hazirlanmustir.
K": KNOs’den 50-5,000 mg Lt igerecek selilde stok potasyum ¢ozeltisi hazirlanlmastir.

Ca®": Ca(NOs),'4H,O’den 50-5000 mg L™ igerecek sekilde stok Ca ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Mg®*: Mg(NOs),-6H,0’den 50-5000 mg L™ igerecek sekilde stok Mg cozeltisi

hazirlanmstir.

zZn*" Zn(NOg3),’den 10-50 mg L icerecek sekilde stok Zn ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Fe**: Fe(NO3)3-6H,0’den 10-50 mg Lt icerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi hazirlanmustur.
cu®"; Cu(NOs),-4H,0’den 10-50 mg L™ olacak sekilde stok Cu ¢ozeltisi hazirlanmistir.
SO,*": NaySO4’den 2500-5000 mg L olacak sekilde stok siilfat ¢ozeltisi hazirlanmistir.

PO43': NaH,PO,4-2H,0’den 2500-5000 mg L olacak sekilde stok fosfat cozeltisi

hazirlanmistir.
Deneylerde kullanilan tiim reaktifler Merck markadir.
3.3. Manyetik grafen oksit ile Arsenik’in Tayini icin Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilanlar reaktifler: Kat1 faz adsorban olarak GSH ve DDT ile fonksiyonel hale
getirilmis manyetik grafen oksit sentezlenmistir. Kullanilan adsorbanin 6ngoriilen agik

yapist asagida gortilmektedir.



23

GO-GSH-MNp GO-CO-NH-Fe,0,

Sekil 3.1. Kullanilan kati faz adsorbanin agik yapisi (GSH-DDT-MNPs).

100 mg L™ As(lll) ve As(V) ara stok cdzeltisi 1000 mg L™ stok cozeltilerden
seyreltilerek giinliik hazirlandu.

3.4. pH Taramasi

Sentezlenen yaklasik 5 mg DTT ve GSH-Fe304-GO ve 2,5 mL’de As(lll) ve As(V)
derisimi 1 ppm olacak sekilde karistirildi. Cozelti ortami1 pH’s1 1’den 12°ye kadar 2 kor
3 parelel olacak sekilde 6rnek numuneler hazirlandi ve 15 dakika manyetik karistiricida

karistirldi, santrifiijlendi ve zeta potansiyellerine bakildu.

Ornek Zeta Potansiyeli (mV)

GSH (tanik) -54,6
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As(l1l) + GSH-Fe;0,-GO pH:1 | -25,6

As(Il) + DTT-Fe;0,-GO pH:2 | -42,9

As(Ill) + GSH-Fe;0,-GO pH:3 | -36,9

As(l1l) + GSH-Fe;0,-GO pH:4 | -38

As(11l) + GSH-Fe;0,-GO pH:5 | -45.2

As(l1l) + GSH-Fe;0,-GO pH:6 | -42,3

As(I1l) + GSH-Fe;0,-GO pH:7 | -48

As(Ill) + GSH-Fe;0,-GO pH:8 | -49,5

As(Il) + GSH-Fe;04-GO pH:9 | -54.9

As(I11) + GSH-Fe;0,-GO pH:10 | -48,2

As(l1l) + GSH-Fe;0,-GO pH:11 | -52,3

As(11) + GSH-Fe;0,-GO pH:12 | -54,6

Elde edilen bulgular neticesinde As(III) ve islevsellestirilmis  GSH-Fe;04-GO
nanokompozit malzeme ile en fazla degisim pH:1 de oldugu i¢in optimum olarak pH:1
uygun gibi goriilmektedir, ancak ayni sartlarda asidik ortamda elde edilen degisimin

nasil olacag i¢in ek calismalar yapilmis ve asagidaki gibi sonuglar elde edilmistir.

Ornek Zeta Potansiyeli
(mV)

0,1 M HNOgz+ As(I11) + GSH-Fe;0,-GO -19,6

0,01 M HNOgs+ As(lll) + GSH-Fe;04-GO -26,4

0,001 M HNO3z+ As(l1) + GSH-Fe304-GO -31,6
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Tablodan da goriilecegi iizere 0,1 M HNO;3; ortamimin nanokompozit ve As(III)
etkilesimi yoniinden en fazla degisimin oldugu goriilmektedir ve optimum olarak

belirlenmistir.

3.5. Nanokompozit miktarinin etkisi:

Nanokompozit miktarmin (GSH-Fe;04,-GO), As(lll) ile 0,1 M HNO;3; ortaminda
etkilesimin incelenmesi i¢in nanokompozit miktar1 degistirilerek calismalar yapilmustir.

Elde edilen bulgular:

Ornek Zeta Potansiyeli (mV)
0,1 M HNOs+ As(lll) + 0,2 mg GSH- +1,91
Fe30,4-GO

0,1 M HNOs+ As(lll) + 0,5 mg GSH- 18,4
Fes0,4-GO

0,1 M HNO3+ As(11) + 1,0 mg GSH- 17,2
Fes04-GO

0,1 M HNOs+ As(lll) + 2,5 mg GSH- 22,2
Fe304-GO

0,1 M HNOs+ As(lll) + 5,0 mg GSH- 24,9
Fes04-GO

0,1 M HNOs+ As(I11) + 10 mg GSH- 25,2
Fes04-GO

Elde edilen bulgulardan 0,1 M HNOj3 ortaminda 1,0 mg GSH-Fe304-GO ortaminin

As(IIT) etkilesimi i¢in en fazla degisim olmasi sebebiyle optimum olarak segildi.

3.6. Karistirma zamani etkisi:

Su ana dek yapilan ¢alismalarin hepsinde 15 dakika karistirma siiresi ile ¢alisildi. Ancak
As(IIT) ve nanokompozit etkilesimi i¢in karistirma zamani etkisinin incelenmesi i¢in 1-
30 dakika arasinda tarama yapildi. Optimum sartlar olarak ise 1 mg nanokompozit ve

0,1 M HNOj3 ortami kullanildi.



Ornek Zeta Potansiyeli (mV)
0,1 M HNOg+ As(lll) + 1 dakika GSH-Fe;0s- | -18,6
GO

0,1 M HNOg+ As(ll) + 5 dakika GSH-Fe;0a- | -22,6
GO

0,1 M HNOz+ As(I11) + 10 dakika GSH-Fes0,- | -19,1
GO

0,1 M HNOs+ As(I11) + 15 dakika GSH-FesO4- | -17,2
GO

0,1 M HNO3+ As(II1) + 20 dakika GSH-Fes0a- | -27,4
GO

0,1 M HNOs+ As(I11) + 30 dakika GSH-FesO4- | -36,1

GO

En fazla degisimin olmasi sebebiyle optimum olarak 15 dakika karigtirma zamani

secilmistir.

3.7. Matriks Taramasi

Matriks taramast isleminde NaCl (tuz olarak), K*, Mg?*, Ca?*, PO,>, SO, Fe**, zn*

tirleri ara stok cozeltilerden seyreltilerek hazirlanmigtir.

parametreler optimum elde edilen degerlerdir.

Baz1 yabanci iyon tiirlerinin geri kazanma verimi iizerine etkisi (n=3)

26

Diger tiim deneysel
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*Ortalama + standart sapma.

3.8. Yontemin Gozlenebilme Siniri

Yontemin tayin sinirinin ve gozlene bilme sinirinin belirlenmesinde 21 tane kor ¢ozelti

hazirlanmis ve bu degerlerden gozlene bilme sinir1 ve tayin sinir1 belirlenmistir. Diger

. Eklenen Derisim (mg L") Geri Kazanma (%)
Iyon

Na* NaNO; 10.000 95 + 22
K* KNO; 5.000 96 + 4
ca®* Ca(NO3), 4H,0 5.000 101 +3
Mg** Mg(NOs), 6H,0 5.000 95 +2
Zn** Zn(NOs), 10 101 +3
Fe®* Fe(NO3)3-6H,0 10 96 + 2
S04~ Na,SO, 5.000 95+ 1
POs* NaH,P0,-2H,0 5.000 96 + 2
Cr NaCl 10.000 98 +3

deneysel parametreler optimum degerlerinde sabit tutulmustur. Kor ¢ozeltilerin As(l11)

icin gozlenebilme smirt olarak 1.00 pg L™ bulunmustur.

3.9. FTIR Analizi

GO, Fe304-NH; ve GO-CO-NH-Fe;0,'iin IR spektrumu, Sekil 'de gosterildigi gibi GO
yiizeyinde Fes04-NH,'nin baglandigini dogrulamak iizere incelendi. 1720 cm™deki tepe
noktasi, C = GO ylizeyinde karboksilik grubun gerilmesidir. GO'nun IR spektrumunda
sirastyla sirastyla 1217 cm™, 1033 cm™ ve genis bantta epoksi C-O, alkoksi C-O ve O-H
gerilme titresimleri atfedilir. Yaklasik 2935 cm™ 'deki zirve, CH2'nin simetrik ve
asimetrik germe titresimlerinden kaynaklanmistir. GO ve Fe304-NH2 reaksiyonundan
sonra IR spektrumu GO-CO-NH-Fe304 i¢inde karbonil zirvesi (C = O) frekans1 1703
cm™ de ve 1619 cm™de ii¢ yeni karakteristik zirveye kaymaktadir. Fe304-NH2'in, GO
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yiizeyine amid reaksiyonu ile kovalent olarak baglandigini ima etmek iizere, 1553 cm™
(-NH amid band 11) ve 554 cm™ (Fe-O gerilmesi) . Fe304'iin IR spektrumunda -NH2,
538 cm™'de Fe-O titresim modunun karakteristik zirvesini sergiledi. 1653 cm™, 1554
cm™ ve 1067 cm™ 'deki bantlar sirasiyla alifatik C-H gerilme, N-H makaslama ve
alifatik C-N gerilme titresimleri olarak tanimlanir. Sonuglar, 1,6-heksandiamin
(HMDA) molekiillerinin Fe304 pargaciklarinin yiizeyine basariyla baglandiginm
kanitladi.

GSH ve GO-GSH-MNp nanokompozitlerinin IR spektrumlari, asagida sekilde
gosterildigi gibi incelendi. IR spektrumundan GSH ve GO-GSH-MNp'nin IR
spektrumlarini karsilastirirken 6nemli 6zellikler goriilebilir: 1709, 3340 ve 3245 cm™? -
COOH ve NH gerilme bantlar1 i¢in karakteristik absorpsiyon zirveleri bulundu GSH'de
GO-GSH-MNp'de kayboldu. 2353 cm™de zayiflamus sinyal zirvesi, S-H gerilme
bandina atfedilir. Ozellikle COOH ve N-H igin IR spektrumu arasindaki dramatik
farklar, GSH'nin  GSH'nin sistein kismindan gelen karboksil ve amin gruplari
vasitasiyla GO-CO-NH-Fe304 vyiizeyine degistirildigini O6nermektedir. Bildirilen

literatiir ile miikemmel bir uyum i¢indedir..

Ote yandan, GSH spektrumunda oldugu gibi, 3116 cm™ civarinda absorpsiyon bantlar1
OH gerilme bandina bagh, 2900 cm™, aliphatik CH gerilmesinden, 1452, 1393 ve 1332
cm™den kaynaklaniyordu CH bilkme titresimlerine ve ayrica OCH ve COH
deformasyonunun kombinasyon bandi 1452 ila 1332 cm™ arasinda hesaplanir. Daha
sonra, diizlem disi C-H ve N-H deformasyonu 1234'den 929 cm™ ve 758'den 614 cm™
kadar gozlemlenebilir. 1072 ila 547 cm™ arasindaki bélge, C-O ve C-C gruplarimin
titresim modlarint ve genellikle karakteristik bantlarin1 gosteren karboksil gruplarim
icerir. C-0 gerdirme modundan dolay1 bantlar, GO-SH-MNp'nin C-O, C-O-C uzantilari
ve C-O-H bantlan titresimlerinden kaynaklanan 1214 ve 1055 cm™ merkezli genis zarf
icinde birlestirildi. C-N gerilmesine bagli bag piki, amin ve amid gruplartyla ilgili olan
1394 cm™t civarinda ortaya c¢ikti. GSH'min GO-CO-NH-Fe304 matrisindeki
reaksiyonundan sonra, GSH'de glisin grubunun -COOH grubunun gerilme titresimine
atanan 1709 cm™ 'deki tepe GO-GSH-MNp'de kayboldu. Buna ek olarak, 552 cm™de

bulunan zirve, Fe-O gerilme titresimine atfedilir.
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Sekil 4. IR spectra of (a) Fe304-NH2, (b) GO and (c) GO-CO-NH-Fe304.
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Sekil 5. IR spectra of (a) GSH and (b) GO-GSH-MNp.

3.10. Gerc¢ek Ornek Analizi

Gergek orneklerin analizi i¢in; marketlerde satilan ¢esitli gida Ornekelri kullanildi.

Herbir gergek ornekten 3 parelel olucak sekilde tartildiktan sonra mikrodalga ile
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coziinlirlestirme yapildi. Daha sonra 6rnekler optimize edilen yontem kullanilarak zeta
ile tayin edildi. Ayn1 zamanda elde edilen sonuglar ICP-MS ile elde edilen sonuglarla

karsilastirildi.

Tablo . Gergek drnek analizi (n = 3, mg kg™).

Ornek As(111) ICP-MS sonucu
(mg/kg)
Siyah ¢ay 0,023+0,01* 0,021 £0,01
Kahve 0,022 £0,012 0,02 +£0,01
Kekik 0,028+ 0,012 0,032+ 0,010
Kara lahana 0,018+0,011 0,028 £0,013
Sinameki 0,024 +£0,012 0,020 + 0,009
Mate yapragi 0,010+ 0,002 0,052 + 0,008
Aslan pengesi 0,044 £ 0,008 0,054 + 0,007
Sallama papatya 0,47 £0,01 0,48 £0,01
Dogal papatya 0,31+0,01 0,31 +0,01
Dogal kusburnu 0,44 £ 0,015 0,40 £ 0,01
Sallama rezene 0,64 + 0,03 0,62 £ 0,01

*Ortalama + standart sapma.

Gézlenebilme sinirt altinda.

Gorildigi tizere gergek orneklerde bulunan matriks ortaminin ICP-MS ile direkt
tayininde girisim nedeni ile farkli sonuglar bulunmustur. Bu nedenle bu tiir 6rneklerde
direkt tayin yerine bir ayirma ve zenginlestirme uygulamasi yapilmasi Onemi

gorilmiistiir.

3.11. Yontemin Dogrulugunun Incelenmesi

3.12.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi
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Tablo 3.3. CRM analizi

Ornek Sertifikali Bulunan Geri Kazanim (%)
Deger
INCT-TL-1 (G, %) 0,106 £ 0,021 0,105+ 0,016% 99+ 1

®Ortalama + standart sapma

BOLUM 4

TARTISMA VE SONUC
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Biyolojik siireglerde; metal iyonlarmin varligi 6nemli bir rol oynamaktadir.
Sistem/organizmalarda temel olarak bulunan eser diizeydeki metal iyonlarinin;
konsantrasyon esigini agsmasi, metal iyonunun kansorejen ve mutajen dogasi nedeni ile,
insan ve ¢evre sagligi agisindan tehlike olusturabilecek 6ldiiriicii toksik etkileri meydana
getirebilir. Bu nedenle; biyolojik, ¢evre kirliligi ve klinik tani1 yonlerinden bu metal

iyonlarinin segici olarak saptanmasi gereklidir.

ICP-MS iyi bilinen ultra-iz analitik bir tekniktir. Yiiksek hassasiyet ve se¢icilik, kisa

cevap sliresi ve gercek zamanli analiz avantajlar1 nedeniyle kullanilan metodlardandir.

Bu ¢alisma da; ilk olarak yeni bir nanokompozit sentezlenmistir. Sentezlenen MNPS’nin

arsenik icin segici oldugu bulunmustur.

pH, MNPs derisimi, sicaklik, bekleme siiresi, ortak iyon etkisi gibi farkli parametreler
optimize edilmistir. Daha sonra, kullanilan metodta ve cihazda 6l¢iilebilecek minimum

analit derisimini belirlemek amaci ile gozlenebilme sinir1 ¢alismalart yapilmistir.

Kayseri’deki marketlerden temin edilen gida 6rnekleri ¢oziilerek direkt olarak As(II)

tayini yapilmistir.

Standart referans madde analizlerinden kantitatif geri kazanimlar elde edilerek yontemin

dogrulugu ispatlanmastir.
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