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OZET

MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIiYONUYLA BAKIR VE KOBALT
ONDERISTIRILMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
ELVIN SADIQOV
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. LATIF ELCI)
DENIZLI, ARALIK - 2017

Bu ¢alismada bakir ve kobalt iyonlarinin mikrodrnek enjeksiyon sistemli
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinleri ©6ncesi Onderistirme
yontemi olarak bir manyetik kati faz ekstraksiyonu amacglanmistir. Kati faz
materyali olarak kaplamasiz 0,05 g FezO4 kullanildi. Cu?®* ve Co** iyonlarinin
kantitatif alikonmalar1 pH 4’te saglandi ve sonra bu iyonlar 0,5 mL 0,5 mol L™
HNOs ile kantitatif olarak elue edildi. Zenginlestirme faktori 90 mL 6rnek
hacmi ve 0,5 mL eliient hacmi i¢in 180 olarak hesaplandi. Bagil standart sapma
%5 ten daha daha iyidir. Gelistirilen yontem sertifikali referans maddelerle ve
Cu?* ve Co®* eklenmis su ornekleriyle test edildi ve sonra gesitli drneklere
uygulandi.

ANAHTAR KELIMELER: Bakir, Kobalt, Manyetik kati faz ekstraksiyonu
FAAS



ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF COPPER AND COBALT BY MAGNETIC
SOLID-PHASE EXTRACTION

MSC THESIS
ELVIN SADIQOV
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMIiSTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. LATIF ELCI)
DENIiZLi, DECEMBER - 2017

A magnetic solid phase extraction has been aimed as preconcentration procedure
for the determination of copper and cobalt prior to their determination by
microsample injection system-flame atomic absorption spectrometry. As a solid
phase material, 0.05 g FesO, was used without a coating agent. The quantitative
retention of Cu®* and Co*" ions was provided at pH 4.0 with 0.05 g and then
these ions were quantitavely eluted with 0.5 mL of 0.5 mol L™ HNOs. The
preconcentration factor was calculated to be 180 for 90 mL sample volume and
0.5 mL eluent volume. The relative standard deviation was better than 5%. The
method was validated by analysing the certified reference materials and the
water sample spiked with Cu** and Co®* and then applied to various samples.

KEYWORDS: Copper, Cobalt, Magnetic Solid Phase Extraction, FAAS
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1. GIRIS

Giliniimiizde agir metal endistrisi gittikce ¢ok onem kazanmaktadir. Eser
elementleri igeren endiistriyel atiklar oldukca toksiktir ve biitiin canli organizmalar
icin tehlikelidir. Agir metallerin toksik etkisi yalnizca insan saghgmi degil,
ekosistemdeki tiim canli organizmalar1 da tehdit ediyor. Bu elementlerin viicutta son
derece diisiik miktarlarda bulunmalarina karsin, organizma i¢in son derece onemli
islevleri vardir. Insan viicudunda bulunan eser elementlerin toplam miktar1 10 g’dir.
Canl1 organizmada son derece diisiik miktarlarda bulunmasi nedeniyle ‘eser element’
adin1 alan bu on U¢ biyoelementten demir, manganez, kobalt, bakir, ¢inko, molibden,
vanadyum, krom ve kalayin metal olmalarina karsin flor, silisyum, selenyum ve iyot
ametal Ozelliktedir. Bu elementleri az miktarda iceren su, gida zincirine farkli
yollarla katilir. Bu nedenle ¢evre sularindaki agir metallerin miktart insan saglig
acisindan bilinmelidir. Bu elementlerin ¢ok az miktarinin bile canli organizmay1 yok
edebilecek durumda olmasi, eser elementlerin yasamsal faaliyetler tizerindeki etkisini

acikca gostermektedir.

Bir 6rnekteki mg kg?, mg L™ veya pg kg?, pug L™ dizeyindeki element
derisimi eser element derisimi olarak da tanimlanir. Distk derisimleri ve Ornek
matriksi nedeniyle eser element tayinleri, her aletli analiz yontemleriyle dogrudan
gerceklestirilemez. Bu yilizden eser element tayininde bir dnderistirme ve ayirma
yontemine ihtiya¢ duyulur. Eser analizde ucuz ve kolay kullanimi nedeniyle en ¢ok
tercih edilen alevli AASdir.



2. BAKIR

Bakir, dogada dogal olarak bulunan ve dogal olaylar yoluyla ¢evreye yayilan
bir elementtir. 1B ge¢is elementi olan bakirin atom numarasi 29, atom agirlig1 63,54
g mol™, yogunlugu 8,92-8,93 ¢ cm, erime noktas 1084 °C, kaynama noktas1 2567
°C’dir. Bakir, elektrigi ve 1s1y1 ¢ok iyi iletir. Elektrigi, metaller arasinda giimiisten
sonra en iyi ileten metaldir. Bakirin bagska onemli 6zellikleri arasinda aginmaya karsi
direnci ve doviilebilme 6zelligi sayilabilir. Tiim canlilar i¢in esansiyel (yani olmazsa
olmaz) elementtir. Fakat uzun siire alindiginda toksik etki gosterir. Bakirla
zehirlenmenin sonucunda bas agri, sa¢ dokiilmesi, karaciger, bobrek, bagirsak
hastaliklari, kan azlig1 gibi sorunlar olusur. Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi (The US Environmental Protection Agency) igeceklerdeki bakir

miktarini 1,3 ppm olarak belirlemistir(EPA, 2017).

Bakirin  kullanim alanlar1  genis olup, renklicam yapimi, elektrik
endustrisinde, insaat, ulasim, boya ve kimya sanayiinde, yiiksek frekans hat yapimi
gibi alanlarda kullanilir. Goz tas1 olarak bilinen bakir siilfat penta hidrat
(CuSO4*5H,0) tarimda zararlilar ic¢in kullanilmaktadir. Tarimsal kesimlerde
havadaki ortalama bakir konsantrasyonu 5-50 ng m™ iken kirletilmemis endiistriyel
bélgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasyonu 0,15 pug L™ ve tath sularda 1-20
ug L™ dir. Dogal yeralt: tath sularin ¢okeleklerinde yaklasik 16 5000 mg kg™ (kuru
agirlik) arasinda ve deniz dibinde ortalama 2-740 mg kg™t (kuru agirlik) bakir
bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg kg™ (sinir
degeri 2-250 mg kg'l) seviyelerindedir (Elif Olmezoglu, 2009).

Havada veya suda bulunan bakir veya bakir bilesikleri daima toz
pargaciklarina bagli olup, solunum veya sindirim sisteminde kolayca tutulurlar. Bu
tiir sagliga daha ¢ok zararhidir (Kadriye Ozlem Saygi, 2010). Dogada 200 den fazla
bakir minerali bulunmasina karsilik, bunlardan sadece 20 tanesi endistriyel 6neme
sahiptir. Diinya bakir rezervlerinin %68’1 Sili, ABD, Zambiya, Peru, Zaire ve
Kanada’ya aittir. %32 “si ise diger iilkeler sahip olmak iizere yaklasik 650x10° ton
bakir rezervi oldugu tahmin edilir. Diinyadaki bakir tiretiminin sadece % 0,4 miktar1

Turkiye’de yapilmaktadir (Elif Olmezoglu, 2009).
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3. KOBALT

Parlak giimiis renginde, sert, kirilgan bir yapiya sahip olan kobalt metali 1737
yilinda Georg Brandt tarafindan kesfedilmistir. Dogada bilinen mineralleri Smaltin
(CoAs;,), kobaltin (CoAsS), linnatin (CosS,) “dir. Atom numarasi 27, atom agirhigi
58,93 g mol™, d blok elementidir. Manyetikligi, yapisinin kiibik veya hekzagonal
olmasma bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Hegzagonal yapidaki kobalt
ferromanyetiktir ancak kiibik yapidaki kobalt 1121 °C‘de (Curie sicakligi)
paramanyetik hale doniisiir. Kobalt 1sitildiginda 900 °C*ye kadar Co3z04 olustururken
bu sicakligin tiizerindeki sicakliklarda su buhariyla birlikte CoO yapisini
olusturmaktadir (Aras Kartun, 2016).

6Co(K) + 40,(g) — 2Co304(K)
2Co(K) + 05(g) — 2 CoO(K)

Co(OH);3 1s1tilarak Co,03 oksidine doniistiiriiliir. Daha sonra bu oksit karbon
ile indirgenerek saf kobalt elde edilir (Gll¢in Karakaya, 2008).

Kobalt, siyanokobalamin olarak da adlandirilan B, vitaminin bilesiminde
vardir (Sekil 3.1). By, vitamini eksikliginde ‘Pernicious anemia’ diye adlandirilan

oldiiriicii kansizliga yol acar (Volkan Eyiipoglu, 2010).

OH

NHz

Sekil 3.1: Kobalt bilesigi olarak By, vitamini



Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarina derinin
temasi neticesinde kobalt zehirlenmesi olusabilir. Toz halindeki elementel kobalt
akcigerlerde ¢6ziinerek kana ve idrara karigir. Suda ¢6ziinmeyen kobalt oksit (Co3O4)
solunum yolu ile alindiginda viicut tarafindan ¢ok iyi emilerek, hicrelerde birkag
giinde c¢oziinerek kana karigmaktadir. Suda ¢oziiniir kobalt bilesikleri agiz yoluyla
alindiginda %751 tekrar atilirken kalan kobalt kan, akciger, bobrek, testisler ve
bagirsaklarda toplanmaktadir (Sinem Albayrak, 2015).

Kobalt o6zellikle elektrolizle metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kobalt
kaplama sert ve parlak oldugu i¢in nikelajdan iyi olmasina karsin pahaliligi nedeniyle
tercih edilmez. Celiklere %40 kobalt ilave edilirse ¢eligin miknatislanma 6zelligi

artar. Miknatisli alasimlarin Gretiminde kobalt kullanilmaktadir(Eytipoglu, 2010).

Kobalt, miknatisli ¢elik ve paslanmaz celik tretiminde, petrol ve kimya
endustrisinde katalizor olarak, renkli cam ve porselen retiminde, boya endstrisinde

yogun olarak kullanilmaktadir.



4, ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME
YONTEMLERI

4.1 Eser Element

Genellikle mg L™ veya pg L™ ile ifade edilen %0,01°den daha diisiik
derigimlere eser derigim denir. 1940’lardan 6nce, %10*-10, nadir de olsa %10
eser derisimi olarak kabul edilirken, 1950’lerde %1073-10°, 1965’lerde ise %10°-10®
olarak tanimlanmistir. 1973 yilinda Kaiser tarafindan eser derisimi olarak ppm (parts
per million) ve ppb (parts per billion) tanimlanmistir. Canlilar i¢in hayati 6neme
sahip olan bir eser element kirliligin artmasi sonucu canlilarin gida zincirine
karigsarak, viicuda fazla miktarda alindi§i zaman organizmada toksik etki
yapmaktadir. Bu toksik 6zelliklerinden dolay1 analitik kimyanin aragtirma ve ¢aligma

alanlarindan birisi eser elementlerin tayinleridir.

Ik eser element analizi, 1879 yilinda Gutzeit tarafindan Marsh testi temel
aliarak yapilan nitel arsenik tayinidir (Minczewski ve ark., 1982). Minczewski
derisim araliklarini, eser: %107-10, mikroeser: % 10-10®, ultramikroeser: % 107-
10°, submikroeser: %107°-10"? olarak tanimlamustir. Yaygin olarak eser element
derisim aralig1 %102-10° olarak verilirken, 10 altindaki derisimler ultraeser olarak
bilinmektedir (Minzewski, 1982).

4.2  Eser Analiz ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementlerin i¢in tanimlanan derisim diizeylerindeki analitlerin tayini
icin analitik yontemler 1947-1956 yillarinda gelismeye baslamistir, bu yillarda
klasik yontemlerden aletli analiz yontemlerine gegilmistir. 1947 yilinda MS, 1952
yilinda GC, 1955°te FAAS, 1953’te NMR yapilmistir (Skoog ve ark.).

Eser element tayininde spektroskopik yontemler arasinda AAS ucuz ve pratik

olmast nedeniyle daha ¢ok kullanilmaktadir. Eser element analizlerinde, analit



derigiminin aletin gézlenebilme sinirinin altinda olmasi, matriks etkisi (tayin edilecek
maddenin bulundugu ortam), kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunamamasi,
dogrudan tayin i¢in 6rnegin kimyasal ve fiziksel formunun uygun olmamasi 6nemli
problemler olarak bilinmektedir. Bu problemlerin giderilebilmesi i¢in ayirma ve

zenginlestirme islerine ihtiyag vardir.

Eser element tayinlerinde g6zlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi igin eser
element derisimlerinin tayin sinirinin {izerinde olmasi gereklidir. Analiti uygun bir
ortam icine alarak ve kiicik hacimde toplayarak deristirmek amaci ile
zenginlestirme-ayirma  islemleri uygulanir. Bu yontemlere genel olarak

zenginlestirme yontemleri denir.

4.3  Onderistirme Yontemleri

En yaygin kullanilan Onderistirme yontemleri; buharlastirma, sivi-sivi
Ozutleme, birlikte ¢oktiirme, uguculagtirma yontemi, elektrobiriktirme yontemi, iyon

degistirme ve kat1 faz ekstraksiyonu.

Eser analizde kullanilan onderistirme yontemleri arasinda basitligi, genisligi
ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle 6nemli bir yer tutan 6zltleme yontemi, uygun bir

¢Oziicl icinde ¢oziinmiis maddelerin bir baska faz igerisine alinmasi islemidir.

Inorganik eser analizlerde &nderistirme yontemi olarak yaygin bir sekilde
kullanilan birlikte ¢Oktiirme yOnteminin esasi, organik veya inorganik karakterli,
biiyiik yiizey alanina sahip ¢okelek olusturup, olusturulan ¢okelek tizerinde analitin

adsorplanmasidir.

Uguculastirma yonteminin uygulanabilir olmasi i¢in matriks ve eser element
arasinda uguculuk farkinin biiyiikk olmast gerekir. YoOntem ya matriksin

ucuculastirilmasi ya da eser elementin uguculastirilmasiyla gergeklestirilir.

Elektroliz yontemi ile c¢esitli elektrolit ¢ozeltilerden eser miktardaki agir
metallerin ayrilmasi i¢in uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak
biriktirilmesi biiyiikk 6lciide elektrolit ve ornegin bilesimine, elektrot tiirline ve

sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidir.
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Flotasyon (ylizdiirme), sulu ¢ozeltilerde gaz kabarciklar1 yardimiyla ¢ozelti

yiizeyinde askida kalan maddelerin ylizdiiriilmesi islemidir.

Iyon degistirme ydntemi, ¢ozelti icinde bulunan iyonlarin, temas ettikleri kat1
maddenin yapisinda bulunan yiiklii iyonlarla yer degistirerek dengeye gelmesi

esasina dayanir.

Kat1 faz ekstraksiyonu olarak da adlandirilan kat1 faz 6ziitleme yontemi bir
stvi (numune ve matriks) ve bir kati (sorbent) fazdan olusur. Yani siv1 faz igerisinde
bulunan bir analitin kat1 bir faz iizerinde tutunmasini esas alir. Kat1 faz 6ziitleme
yontemi 6rnek hazirlama igleminin basit olmasi, zaman kaybinin olmamasi ve analiz
maliyetinin az olmasi, hizli ve yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden
dolayr en etkili ¢ok element zenginlestirme yontemlerinden biridir. Kati faz
ekstraksiyonu dort adimdan olusmaktadir. Bu adimlar; sartlandirma, siizme, yikama

ve elliasyon basamaklarindan olusur.

Kat1 faz 6ziitleme yonteminde kati faz olarak, adsorblama kapasitesi yliksek
adsorbanlar kullanilir. Onek olarak  komir, cesitli metal filizleri verilebilir.
Kullanilan adsorbanlar, inorganik ve organik olarak iki sinifa ayrilabilirler. Kat1 faz
ekstraksiyon yontemi calkalama (batch), kolon yoOntemi ve suzme yontemi

(membran) olarak ii¢ ayr sekilde uygulanir (Kadriye Ozlem Saygi, 2010).

Calkalama tekniginde analitin i¢inde bulundugu ¢6zeltiye, kat1 faz maddesi
ilave edilerek mekanik veya ultrasonik olarak c¢alkalanirlar. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra ¢ozeltiden kati faz slizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati
fazdaki metal iyonlar1 adsorban madde iizerinde tutulur ve az miktarda uygun ¢oziicii

ile geri alinarak tayin edilir.

Stizme tekniginde analit ¢dzeltisi tutucu 6zelligi olan bir diskten siiziiliir daha

sonra diskte tutunmus elementler uygun bir eliient ile alinarak tayin edilir.

Kolon tekniginde 35mg — 5g adsorplayici igerecek sekilde farkli boyutlarda
hazirlanan kolonlar kullanilir. Eser analizde en ¢ok kullanilan kolonlar 50 =500 mg

adsorplayici igeren kolonlardir.



5. MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIYONU

Eser element bolimiinde anlatildigi gibi kati faz ekstraksiyonu, eser
elementlerin onderistirilmesi amaciyla en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Kati
faz uygulamalan ¢alkalama ve kolon tekniklerini esas almaktadir. Bu tekniklerden
kolon teknigi sinirl akis hiz1 sebebiyle buylk hacimli numunelerden adsorpsiyon ve
elusyon iglemleri uzun zaman alir. Calkalama ve kolon tekniginde, suda ¢ozinmeyen
bilesenler iceren numuneler i¢in 6n siizme veya santrifiij gibi islemlerle analiz siiresi
uzar. Ozellikle calkalama teknigi kat1 fazin 6rnek ¢ozeltisinden ayrilmasi icin zaman
alan, siizme ve santrifiij islemine ihtiya¢ gosterir. Bu problemlerin giderilmesi igin
manyetik kati1 faz ekstraksiyonu (MSPE) ile gerek analitlerin kati faz tarafindan
tutunmasi, analit yiikli kati fazin kisa siirede bir miknatis yardimiyla Ornek
cOzeltisinden ayrilmasi ve analitlerin kati fazdan eluasyonlar1 daha kisa siirede
gerceklestirilmektedir. Bu ylizden manyetik kat1 fazin kullanildigi, manyetik kati faz
ekstraksiyonu ¢ok kullanilmaktadir. Bu yontemde adsorban olarak manyetik

nanopartikiller, eser element deristirilmesi ve tiirlemesi i¢in kullanilmaktadir.

Adsorban  olarak  kullanilan = manyetik  nanopartikiiller =~ metalik
nanopartikillerden elde edilir. En ¢ok kullanilan manyetik nanopartikiiller Fe3O4
nanopartikiilleridir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen Fe3O,4 nanopartikulleri bir ay
kadar kullanilabilir(Ali Mirabi ve ark., 2015). Bu nanopartikillerin tanecik boyutu
genelde 1-100 nm arasindadir. Kiigiik boyutlar1 nedeniyle biiyiik yiizey alanina sahip
olmalari, uygun fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilmesi ve adsorpsiyon
isleminden sonra disaridan uygulanan manyetik alan yardimiyla ortamdan kolaylikla

uzaklastirmalar1 agisindan avantajlhidirlar.

Manyetik kati faz ekstraksiyonu yiiksek zenginlestirme katsayisina gore daha
avantajhdir. 460 kata kadar zenginlestirme katsayis1 gézlenebilmistir. Zenginlestirme
faktorleri yiiksek oldugu igin, %80 tizeri 6nemli geri kazanma yiizdesi olarak kabul
edilir (Mirka Safarikova ve ark., 1999). Yiksek zenginlestirme katsayisi, organik
¢oziiclilerin daha az kullanimi ve bu manyetik nanopartikiil katt maddelerin tekrar

kullanim1 bu yontemi daha avantajli yapmaktadir (Ingrid VVascocelos ve ark., 2017).



Arezou ve dig., biyolojik idrarda bir manyetik kati faz ekstraksiyon adsorbani
olarak yeni karbon kapli manyetik nanopartikiiller ile eszamanli metamfetamin ve
efedrin’in Onderistirilmesi yontemi gelistirmislerdir. Adsorban miktar1, pH, 6rnek
hacmi, organik ¢6ziicii tipi ve miktari, ekstraksiyon ve desorpsiyon siiresi,
ekstraksiyon ortaminin iyonik giicu de dahil olmak uzere dokkuz énemli parametre
calisilmig ve optimize edilmistir. Optimize edilmis ekstraksiyon kosullar1 altinda,
efedrin icin 100-2000 ng mL™, metamfetamin icin 100-2500 ng mL™? derisim
araliginda iyi bir dogrusallik gézlenmistir. Idrar numunelerinin analizinde gelistirilen
yontem ile efedrin ve metamfetamin igin sirasiyla %98,71 ve %97,87°lik geri

kazanim elde edilmistir (Arezou ve dig., 2017).

Ali Mirabi ve dig., kat1 faz ekstraksiyon icin yeni sorbent olarak Fe3O4
manyetik nanopartikullerinin tzerini difenil karbazon/ sodyum dodesil sulfat ile
kaplayarak eser kadmiyum ionlarinin = Onderistirilmesi igin  bir yOntem
gelistirmislerdir ve kadmiyum alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini
edilmistir. Kadmiyum iyonlart manyetik kati fazdan 1 mol L™ HCI ile eliie
edilmistir. Gelistirilen yontem gergek oOrneklerde, yesil ¢ay, piring, tiitiin, havug,
marul, adamotu (ginseng), baharat, musluk suyu, nehir suyuna uygulanmistir (Ali
Mirabi ve dig., 2015).

Mohammed Soleimani ve dig., insan idrar 6rneklerinde rizatriptan ilacinin
tayini i¢in yontem gelistirmigler. flacin spektrofluorometri (Aem=365 nm, Ag=280
nm) ile tayininden 6énce idrar matrisinden ilag molekullerinin segici ekstraksiyonu
icin 6rnek hazirlama yontemi olarak molekiil baskilanmis nanoadsorbentli manyetik
kat1 faz ekstraksiyonu kullanildi. Molekiiler baskilanmis polimer (MIP) teknigi, ilag
molekiillerine yonelik nanosorbentlerin seciciligini arttirmak i¢in kullanild.
Optimize edilen kosullar (pH, 8.0; adsorbent miktari, 0,02 g; adsorpsiyon suresi, 15
dk; elilent, metanol: 1 mol L™ asetik asit; desorpsiyon siiresi, 10 dk) altinda idrar
orneklerinde rizatriptan ilacinin spektrofliorometrik tayini yapilmig, Kesinlik
(belirsizlik katsayist <%2,21) ve dogruluk (>%97) bulunmustur (Mohammed
Soleimani ve dig., 2018).

Mohamad Shariff ve dig., polianilin kapli manyetik nanopartikiilleri
dikatyonik iyonik siv1 ile sentezleyerek manyetik kat1 faz ekstraksiyonu i¢in yeni

malzemeyi basariyla sentezlemisler. Bu yeni madde manyetik adsorban olarak

9



polianilin ve dikatyonik iyonik sivi arasindaki =-m etkilesiminden Otiirii polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin  Onderistirilmesi ve ayrilmasi i¢in uygulandi. Optimum
kosullar altinda gelistirilen yontem degerlendirildi ve Gaz Kromotografi (GC) ve
Kiitle Spektrometri (MS) kullanilarak c¢evresel Orneklerde polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin analizi i¢in uygulandi1 (Mohamad Shariff ve dig., 2018).

Mohammed Hossein ve dig., ¢evresel 6rneklerden eser diizeyde giimiis (Ag),
kadmiyum (Cd), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) tayini, 6nderistirilmesi ve ekstraksiyonu
icin adsorban olarak 3-(trimetoksisil)-1-propantiol ile kaplanmis ve 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiadiazol ile modifiye edilmis manyetik nanopartikiiller kullanilarak
basartyla gelistirildi. Optimum kosullar altinda Ag, Cd, Cu ve Zn i¢in bagil standart
sapma sirastyla %5,31, %4,03, %3,62, %4,20, yiiksek zenginlestirme katsayilariysa
sirastyla 194, 190, 170, 182 olarak bulunmustur. YoOntem cesitli su Orneklerine

uygulanmistir (Mohammed Hossein ve dig., 2011).

Mohammad Hossein ve dig., yeni adsorban olarak 3-(trimetoksisil)-1-
propantiol ile kaplanmis ve etilen glikol bis-merkaptoasetat ile modifiye edilmis
Fe3O, kullanarak manyetik kati1 faz ekstraksiyonu ile bazi gida drneklerinden eser
miktarda glimiis, kadmiyum, bakir, civa ve kursunu tayini, onderistirilmesi ve
ekstraksiyonu icin yontem gelistirilmistir. 1 mL 1 mol L™ HCI %5 tiyoure eliient
olarak kullanildi. Giimiis, kadmiyum, bakir, civa, kursun i¢in sirasiyla 240, 294,
297, 291, 236 zenginlestirme katsayisi, 0,07, 0,06, 0,09, 0,01 ve 0,08 ng mL™ tayin
sinir1 elde edilmistir. Yontem piring, konserve ton balig1 ve ¢ay yapraklarinda hedef

metal iyonlarmin tayini i¢in kullanildi (Mohammad Hossein ve dig., 2014).

Yunhui ve dig., 1,5 difenil karbazit katkili manyetik Fe3O, nanopartikilleri
kullanilarak sulu ¢ozeltiden civanin dnderistirilmesi ve kati faz ekstraksiyonu ig¢in
yeni yontem gelistirmisler. Civa iyonlar1 manyetik nanopartikiillerden 0,5 mol L™
HNOQOs; ile eliie edildi. Yontem dogal su ve bitki 6rneklerine uygulandi (Yunhui ve

dig., 2010).

Zahra Denghani ve dig., alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile talyumun
(T1) tayininden Once Onderistirilmesi igin ferrofliiid esasli dispersif kati faz
ekstraksiyonu ydntemi onermisler. Ornek hacmi 150 ml ile optimimum kosullar

altinda dedeksiyon limiti ve zenginlestirme faktorii sirasiyla 0,85 ug L ve 298
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bulunmustur. Yontem su ve atik su orneklerine basariyla uygulandigi gibi, tirnak,
sac, lahana ve demir cevheri 6rneklerine basariyla uygulanmistir (Zahra Denghani ve

dig., 2016).

Penka ve dig., sudan civa (Hg”") nin manyetik olarak giderilmesini silika
kapli manyetik nanopartikiiller ile degerlendirildi. Manyetik nanopartikiiller FeSO4
hidrolizi ile hazirlanmis, ve yiizeyleri diizensiz silika kabuklari ile modifiye
edilmistir, sonra terminal ditiokarbamat gruplar1 igceren organik kisimlarla
fonksiyonalize edilmistir. Bu ¢aligma kirli sulardaki agir metal iyonlarinin manyetik

olarak giderilmesine uygulanmistir (Penka ve dig., 2010).

Jibrin ve dig., Bismutiol-1l immobilize edilmis manyetik nanopartikiillerle
kat1 faz ekstraksiyonuyla cevresel oOrneklerdeki kursun, bakir ve krom eser
miktarlarinin 6nderistirilmesi yontemi gelistirildi ve ICP-OES ile tayini yapildi.
Optimum kosullar altinda, krom, bakir ve kursun icin dedeksiyon limiti,
zenginlestirme katsayist ve bagil standart sapma sirasiyla 0,043, 0,058, 0,085 ng mL"
1- 96, 95 ve 87; %3,5, %4,6, %3,7 bulunmustur. Bu yontem ¢evresel su érneklerine,

nehir ve gol sularina basariyla uygulanmistir (Jibrin ve dig., 2008).
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6. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESI

Atomik spektroskopi, elektromanyetik 1sinin atomik tanecikler tarafindan

absorpsiyonu, emisyonu ve floresansi temeline dayanir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, atomik haldeki analitlerin 1$in
absorpsiyonuna dayanir. Atomik absorpsiyon spektrometreleri (AAS) analitik
performans ve maliyet agisindan ve basitligi nedeniyle tercih edilir. AAS cihazi ppm

ve ppb diizeylerinde analizler icin uygundur.

Atomik  absorpsiyon  spektrometresi 1s1tk  kaynagi, atomlastirici,
monokromator ve dedektor gibi bilesenlerden olusmaktadir. Calisma prensibi, metale
0zgu oyuk katot lambasindan gelen 1s1gin ve bu 1smin atomik haldeki analit
tarafindan absorplanmasiyla zayiflatilmis 151N demetinin detektdre ulastiginda
logaritmik oranlarin alinmasi ile absorbans elde edilir. AAS’de 1s1n absorpsiyonunda,
Beer-Lambert Yasasi gecerlidir. Buna gore, absorplanan 1s1n miktar1 veya absorbans,
derisim ve atomlastiricida aldigi yol ile orantilidir. Bu nedenle AAS’de 151n yolu

uzun olan (10-11 cm gibi) alev basliklar1 kullanilir.

AAS’de genel olarak oyuk katot lambasi 151 kaynagi olarak kullanilir. Her
metala 6zgii oyuk katot lambasi1 vardir. Oyuk katot lambalarinin amact metale 6zgii
1s1n demetini atomlastiriciya gondermektir. Bazi oyuk katot lambalar: ¢cok elementli

olarak uretilebilmektedir.

Atomik spektroskopinde, analitin uyarilabilmesi veya 11 absorpliyabilmesi
i¢in 6nce atomlagmasi gereklidir. AAS’de alevli ve alevsiz atomlastiricilar olmak

Uzere iKi tip atomlastirict kullanilir,

Alevli atomlastiricilarda en ¢ok kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Alev
sicakligt AAS’de ¢ok 6nemlidir, ¢iinkii her element i¢in farkli sicaklarda tam olarak
atomlagmaktadir. Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastirict da  denir.
Bunlar arasinda grafit firnli veya tlplli atomlastiricilar ¢ok yaygin olarak

kullanilmaktadir. Grafit firin aleve gore bir ¢ok 6zellige sahiptir. Cok kiiguk 6rnek
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hacimleriyle, pg L™ derigim diizeylerinde analize imkan verir. Ciinkii, atomik

buharin 151 yolunda kalma siiresinin aleve gore ¢ok daha fazladir.

AAS’de monokramatorlerin gorevi, incelenen elementin rezonans hattini

diger hatlardan ayirmaktir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektriksel sinyallere

doniistiiriilmesi i¢in yaygin olarak fotogogalticilar kullanilir.

Diger analitik tekniklerde oldugu gibi gozlenebilme sinir1, dogruluk, duyarlik,
tekrarlanabilirlik, tayin siri, c¢alisma araligi gibi analitik 6zellikleriyle aletin
performanst degerlendirilir. AAS’de elementlerin kantitatif tayinleri, kalibrasyon

dogrusu ve standart ekleme yontemiyle gergeklestirilir.
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7. DENEYSEL BOLUM

7.1 Aletler

Bu ¢alismada bakir ve kobalt tayini i¢in Perkin Elmer marka AAS 200 alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirildi. Alev olarak hava/asetilen

alevi kullanildi. Caligsma parametreleri Tablo 7.1° de verilmistir.

Tablo 7.1: Alevli atomik absorpsiyon spektometresi ile bakir ve kobalt tayini igin

aletsel degiskenler

Alev Akis Hiz1
Element | Dalga boyu Yarik Lamba Hava Asetilen
(nm) Genisligi Akimi g g
(nm) (MA) (L min™) (L min™)
Bakir 324.8 0,7 30 17 2
Kobalt 240,7 0,2 25 17 2
Bu c¢alismada alevli atomik absorpsiyon spektrometresi basit bir

mikroenjeksiyon teknigi ile kombine edilerek kullanilmistir (Sekil 7.1).

Sekil 7.1: Mikro enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
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Cozeltilerin pH WTW pH 700 (Almanya) marka pH metre ile dl¢uldu. pH
6lcimlerinden 6nce pH metrenin kalibrasyonu uygun tampon c¢ozeltilerle yapildi.

Gerektiginde 1sitma islemleri icin Velp Scientifica marka (italya) 1sitict
kullanilmistir. Deneyler siiresince tartimlar icin Precisa XB 220A (Isvigre) marka
analitik terazi ve kurutma islemleri i¢in NuUve dry air sterilizer (kuru hava

sterilizasyonu) FN 055 model etiiv kullanilmistir.

Fe30,4 senteziyle olusan iirliniin IR spektrumu Agilent marka Cary 630 FT-IR

spektrometresi ile alinmustir.

7.2  Kimyasallar ve ¢ozeltiler

Cu®* ve Co** calisma cozeltileri, 1000 ppm lik sertifikali standart
cozeltilerinden (Fluka analytical, Switzerland) seyreltilerek hazirlandi.

0,1 mol L™ NaOH cbzeltisi, kat1 NaOH (Sigma-Aldrich, Czech Republic)

kullanilarak hazirlanmstir.

pH ayarlamak i¢in kullandigimiz 0,1 mol L™ HNO; cozeltisi %65 lik Sigma-
Aldrich (Almanya) marka (d: 1,37-1,41 g mL™) derisik HNO; cozeltisinden

seyreltilerek hazirlanmigtir.

Fe;O, sentezi icin FeCl; 6H,O (Sigma-Aldrich, USA) , FeSO, 7H,0
(Panreac, Barcelona*Madrid) ve derisik %37 lik HCI (Merck, Almanya, d:1,19 kg
LY kullanilmustur.

Ultra saf su elde etmek icin Human Power I (Seoul, Kore) marka saf su cihazi

kullanildi.
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7.3 Fe;O, Sentezi

Manyetik kati faz olarak kullanilan manyetik kati nanopartikiil FesOy,
kimyasal birlikte ¢oktiirme islemi ile sentezlendi(Maity ve ark., 2007). Bu ydntem
suda ¢Oziinmiis olan Fe** ve Fe** iyonlariin baz eklenerek birlikte ¢oktiirtilmesine

dayanir. Tepkime asagidaki gibidir:
Fe** + 2Fe®" 80H™ — Fe304 + 4H,0

Sentez i¢in 5,2 g FeCl3*6H,0 ve 2,8 g FeSO,*7H,0 tartildi, 250 mL’lik bir behere
konuldu. Uzerine 1 mL HCI (12 mol L) eklendi ve saf su ile 25 mL’ye tamamland.
Diger taraftan 15 g NaOH tartilarak bir miktar saf su ile ¢oziildiikten sonra 250
mL’ye tamamlanarak 1,5 mol L™ NaOH c¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan NaOH
cozeltisi manyetik karistiricili 1siticiyla 80°C’ye 1sitildi ve bu sicaklikta 15 dakika
bekletilerek gazi giderildi. Sonra bir ayirma hunisine alindi. Diger yandan demir
iyonlarini igeren ¢ozelti 1sitict tizerinde 80°C’ye kadar 1sitildiginda, Uzerine damla
damla (~0,25 damla/s hizla) 1,5 mol L™ NaOH cozeltisi eklendi (Sekil 6.2.a). 30
dakika slreyle ¢ozelti elle karigtirilarak isitilmaya devam edildi. Sonunda siyah
renkli  FesO,4 ¢okelegi olusur(Sekil 7.2.a). COkelek oda sicakliginda sogutulmaya
birakildi. Olusan siyah ¢okelek, beherin altina yerlestirilen bir miknatis yardimiyla
beherin dibinde toplanir. Miknatis ¢ekilip bu c¢okelek, 250 mL saf suyla
yikandi(Sekil 7.2.b) ve tekrar miknatisla toplandi(Sekil 7.2.c). Bu yikama islemi dort
defa tekrarlandi. Sonra ¢okelek 90°C’de 3 saat etiivde kurutuldu. Sentez sonrasinda

yaklasik 1,8 g Fe3O4elde edildi (Ali Mirabi ve ark., 2015).
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Ayirma (b)

Yikama ©

Sekil 7.2: Fe;O, sentezi(a), c¢okelegin yikanmasi(b) ve ¢okelegin

toplanmasi(c)

7.4. FT-IR Analizi

Sentezlenen Fe3O; Fourier dontisim infrared (FT-IR) spektroskopisi
yontemiyle sentez dogrulandi. Hazirlanan numunenin 400-4000 cm™ arahiginda
yapisindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve yapi

aydinlatilmaya ¢aligilmistir.
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Sekil 7.3: Fe30,4’Un IR spektrumu

Uretilen nano tanegiklerin FT-IR grafigi incelendiginde (Sekil 7.3) 3389 cm™
deki pikin numunenin tuttugu suya ve hidrojen bagli OH gruplarina ait olan O-H
gerilim titresiminden kaynaklanmistir. 545 cm™ de gorillen bant tetrahedral
bélgedeki Fewra- O’ya has gerilim titresimini gostermektedir, 895 ve 797 cm™ deki
pikler ise a-FeOOH’i gostermektedir (Zic ve ark., 2007).

7.5. Manyetik Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi

Once bir beher icinde 50 mg L™’ lik Cu®* ve Co®* ara ¢ozeltileri kullanilarak
90 mL 28 pg L™ Cu®* ve 6 pg L™ Co®*  iceren model ¢ozelti hazirlandi. Bu
¢ozeltilerin pH’1, 0,1 mol L™ HNO; ve 0,1 mol L™ NaOH cbozeltileri kullamlarak
ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiye 0,05 g FesO4 nanopartikilleri ilave edilerek
belirli stire(2.5dKk) karistirildiktan sonra dis manyetik alanla (miknatisla) ¢oktiiriilerek
tizerindeki sivi alinmigtir. Miknatis gekilerek beherin dibinde kalan analitle yukli
FesO, nanopartikiilleri 0,5 mL 0,5 mol L™ HNOs ile calkanarak analitlerin Fe;04den
desorpsiyonu saglanarak ellasyon gergeklestirilmistir. Analitleri igeren eluent ve
Fe304 ¢okelegi tekrar miknatisla etkilestirilerek, beherin dibinde toplanirken eluent
berreak olarak {istte kalmistir. Ustteki berrak eluentten 100 pL’lik bir kisim
mikropipet ile cekilerek, sekil 7.1°de verilen mikroenjeksiyonlu alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile analitler tayin edilmistir.
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7.6.  Gercek Ornek Hazirlanmasi

Gelistirilen FezO4,-MNP yontemi gergek drnek olarak sise suyu, deniz suyu, ve
tibet topragina uygulandi. Sise suyu Denizli’de marketten satin alindi ve hicbir 6n
islem yapilmadan yontem uygulandi. Hazar denizi suyu ise Azerbaycan, Sumqayit
sehrinin sahil kiyisindan alindi. Deniz suyu 6rnegine asitle pH’1 2 olacak sekilde
asitlendirildi ve Analitik Kimya Arastirma Laboratuarina tasindi. Sonra gelistirilen
yontem uygulandi. Referans madde olarak kullanilan Tibet topragi Once
¢cOzlnduruldu. Bunun igin 0,5 g hassas terazide tartilarak manyetik karistiricinin
lizerine birakildi. Uzerine 8:1 olacak sekilde derisik HCI:HNO3 karisimi ve 3 mL
HCIO, ilave edilerek 90°C’de 6 saat manyetik karistiricinin iizerinde 1sitilmaya
birakildi. Kalintiya saf su ilave ederek, 0,45 pm membrandan siizuldi ve 10 mL’ye

tamamlandi (TUzen, 2003). Bu ¢ozeltiye yontem uyguland.

7.7.  Deney Sonuglari ve Degerlendirme

Zenginlestirme islemi i¢in; pH, manyetik nanopartikiil miktari, eliient derisim
ve hacim, 6rnek hacim ve yabanci iyon etkisi gibi degiskenler incelendi ve optimize
edildi.

7.7.1. Analitlerin Geri Kazanilmasina pH etkisi

Zenginlestirme yontemlerinde ¢ozelti pH’1 en 6nemli degiskendir. Ciinkii ¢6zeltinin
pH’sina gore analitlerin ve adsorban yiizeylerin kimyasal yapisinda degismeleri olur.
Bu yiizden adsorban yiizey ve analit arasindaki etkilesim ¢ozelti pH’indan 6nemli
derecede etkilenir. Bu yiizden analitlerin geri kazanilmasina pH’1n etkisi pH 2 ile 10
araliginda incelendi. Model ¢ozeltilerin pH’1, 0,1 mol L™ HCI ve 0,1 mol L™ NaOH
kullanimiyla 2’den 10’a kadar degistirilerek hazirlanan ¢ozeltilere manyetik kat1 faz
ekstraksiyon yontemi uygulandi. Her pH igin 3 tekrar deristirme islemi uygulandi.
Sonuglar, sekil 7.4’te verilmistir. Co®" iyonlar1 pH 4’den itibaren 10’a kadar
kantitatif olarak geri kazanilmistir. Buna karsilik cu* iyonlar1 pH 4 ile 10 araliginda

%80 olarak geri kazanilmistir. Bu baglamda c¢aligmalar i¢in pH 4 sec¢ilmistir.
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Sekil 7.4: Cu?* ve Co* iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi (N=3)

7.7.2. Analitlerin Geri Kazanmilmasina Manyetik Nanopartikiillerin

Miktarn etkisi

Kat1 faz ekstraksiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon kapasitesinin kati faz
miktart ile orantili oldugundan Fe;O, manyetik nanopartikiilleri miktarinin Cu®* ve
Co?* iyonlarinin geri kazanimina etkisi incelendi. Fe3O, MNP’den 0,01-0,3 g
araliginda alinarak deristirme iglemi tekrarlandi. Derisimi 5 ppm Cu?" ve 1 ppm Co**
olacak sekilde 10 ml’lik model ¢ozeltilerle calisildi. Her biri 3 paralel olarak
calisildi. 0,05-0,3 g araliginda cu* iyonlarinin geri kazanimi %84 iken, Co*
iyonlarin geri kazanmmmi  Kantitatiftir(>%95) (Sekil 7.5). Buna gore olasi
kontaminasyonlart engellemek igin gerekli en kuguk Fe3Os MNP miktar1 0,05 g

olarak secilmistir.
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Sekil 7.5: Fes0, MNP ile Cu?* ve Co?* iyonlarmin geri kazanimma MNP
miktarinin etkisi (N=3).

7.7.3. Eliient Derisiminin EtKisi

Cu** ve Co* iyonlarmm pH 2’de % 5 altinda tutundugu sekil 7.4’den
anlasilmaktadir. Bu sebeple analitlerin eluasyonu igin asidik ¢ozeltilerin kullanilmasi
ongoriilmiistiir. Fe3O4- MNP yontemi ile zenginlestirilmesinde eliient derisim etkisi
0,01-0,5 mol L HNO; araliginda incelendir. Derigimi 5 ppm Cu®* ve 1 ppm Co*
olacak sekilde 10 mL’lik model ¢ozeltilerle ¢alisildi. Her biri 3 paralel olarak
calisildi. Sekil 7.6’dan 0,05-0,5 mol Lt HNO3; araliginda geri kazanim degerleri Co?
iyonlari i¢in kantitatif, Cu®* iyonlar i¢in %80 olarak bulundu. Sonugta eluent olarak
0,5 mol L™ HNO;3 ¢ozeltisi secildi.
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Sekil 7.6: FesO4 MNP ile Cu®* ve Co?* iyonlarinin geri kazanilmasina eliient

derigiminin etkisi (N=3).

7.7.4. Ornek ve Eluent Hacimlerinin Etkisi

Onderistirme yontemlerinde deristirme faktoriiniin yiiksek elde edilmesi
o6nemlidir. Bunun icin 6érnek hacminin biyuk, eluent hacminin kiiciik olmasi istenir.
Bu amacla o6nce Cu®* ve Co°" iyonlarmmn FesO,~MNP yontemi ile
zenginlestirilmesinde, drnek hacminin etkisi incelendi. Eluent hacmi 10 mL olarak
alindi. Ornek hacim 100 mL’ye kadar degerlendirildi. Sekil 7.7’te goriildiigii gibi
90 mL’den sonra geri kazanimlar diismeye baslamistir. Bu sebeple maksimum 6rnek

hacmi 90 mL olarak alinmustir.

Eluent hacmi icin 90 mL o6rnek hacmi kullanilarak, 0,25-2 mL hacim
araliginda 0,5 mol LY HNOj3 ¢ozeltisinin etkisi incelendi. Sekil 7.8’den goriildiigii
gibi en diisiik eluent hacmi hem Cu®*, hem de Co?* i¢in 0,5 mL olarak bulunmustur.
flerleyen calismalarda eluent hacmi 0,5 mL, 6rnek hacmi 90 mL olarak alinmugtur.

Bu durumda deneysel olarak bulunan zenginlestirme faktorii, en yiksek 6rnek
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Sekil 7.7: Fe;0,-MNP ile Cu®* ve Co*" iyonlarinin geri kazanimma ornek
hacim etkisi (N=3).

hacminin (90 mL) en kii¢iik son hacme (0,5 mL) boliinmesiyle hesaplandi ve

zenginlestirme faktorii 180 olarak bulundu.
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Sekil 7.8: Fes04-MNP ile Cu?* ve Co?* iyonlarinin geri kazanimina eliient
hacim etkisi (N=3).
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7.7.5. Analitlerin Kantitatif Tutunma Suresi

FesO,-MNP yontemiyle zenginlestirilen Cu®* ve Co*" iyonlarmm geri
kazanma degerine analit-kat1 faz etkilesim siirelerinin etkisi incelendi. Ellasyon
siresi sabit tutularak(10 dk), ornek kati faz etkilesim siiresi 0-20 dk araliginda
incelendi. Derisimi 5 ppm Cu®* ve 1 ppm Co®* olacak sekilde 10 mL’lik model
cozeltiler hazirlandi ve her bir etkilesim siiresinde ii¢ paralel olarak c¢alisildi(Sekil

7.9). Sonug olarak analit-kat1 faz kantitatif etkilesim siiresi 5dk olarak bulundu.

120
100 z Py -~ Py
T 1 1
E §/l % I ry
£ 80 i/i—/ b *
o]
=+
< 60
o ——Cu
o
Q a0 ——Co
X
20
0
0 5 10 15 20
Analit tutunma siiresi, dk

Sekil 7.9: Fes04,-MNP ile Cu?** ve Co** iyonlarinin geri kazanimina analit

tutunma saresinin etkisi (N=3).

7.7.6. ElGasyon Siresi

Analit kati faz etkilesim siiresi sabit tutularak, kantitatif elUasyon siresi
arastirildi. Eltasyon siresi 0-20 dk araliginda incelendi. Sonug olarak eliiasyon
tutunma stresi 5dk olarak bulundu(Sekil 7.10).
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Sekil 7.10: Fe;s04-MNP ile Cu®* ve Co* iyonlarimin geri kazanimma

eltiasyon suresinin etkisi (N=3).

7.7.7. Yabana iyon Etkisi

FesO,-MNP yontemi ile zenginlestirilen Cu®* ve Co*" iyonlarmmn geri
kazanma degerine tuzlarin etkisi incelendi. Eklenen yabanci iyonlarin tuzlar tablo
7.2°de gosterilmistir. Cu?* 5 mg L™ ve Co®" 1 mg L™ olacak sekilde model ¢ozeltiler
hazirlandi. Tablo 7.2°de elde edilen veriler degerlendirilerek, analitlerin
deristirilmesinde yontemin kullanigh oldugu en yiiksek iyon derisimleri tolerans
sinirlart olarak verilmistir. Tolerans sinirlar1 geri kazanma veriminin + %5’den fazla

hata vermeyen iyon derisimi olarak tanimlanir.
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Tablo 7.2: FesO,-MNP ile Cu** ve Co?* iyonlarnin geri kazaniminda yabanci

iyonlarin tolerans sinirlari.

Tolere edilebilir yabanci  iyon

derigimi, mg L™

Iyonlar Eklenen Iyon Bilesigi cu”* Co**
Na* NaCl 5000 5000
K* KClI 15000 5000
ca®* CaCly*2H,0 10000 3000

Mg MgSO, 15000 5000
Ba' BaCl,*2H,0 4000 1750
CH3COO CH3;COONa*3H,0 1000 100
cr NaCl 7775 7.790
S0,% MgSO, 75000 19.725
COs” Na,CO3*10H,0 2500 4000
Pb?* Pb(NO3), 1750 750
cd* Cd(NO3);*4H,0 2500 750
Ni?* Ni(NOs),*6H,0 1500 25
cr¥* Cr(NOs3)3*9H,0 500 25
Co** Co(NO3),*6H,0 500 -
Zn?* ZnSO4*7H,0 1500 25
Mn** MnSO4*7H,0 800 25
cu* CuCly*2H,0 - 75
NO;- Cd(NO3);*4H,0 2750 555

7.7.8. Fe3O,-MNP’nin Tekrar Kullanilabilirligi

Cu?* ve Co0® iyonlarimin Fe3O4-MNP yontemiyle zenginlestirilmesinde,
Fes04,-MNP’1n kullanilabilirligi incelendi(Tablo 7.3). Muhtemelen asidik elientin

kullanim1 nedeniyle her defasinda kat1 fazin taze kullanilmas1 gerekmektedir.
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Tablo 7.3: Fe304- MNP nin tekrar kullanilabilirligi

% Geri Kazanma

Fe30; kullanim say1 cu? Co*
1 % 80 % 95
2 <% 5 <% 5

7.8. YONTEMIN ANALITiK DEGERLENDIRILMESI

Cu** ve Co* iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen yontem bazi

analitik dl¢iitler yoniinden degerlendirildi. Olgiimler FAAS ile yapilds.

Olgiimlerin yapildigi AAS’ nin calisma araligi Cu®* icin 0,25-15 mg L™, Co**
icin 0,5-15 mg L™ derisim araliginda ¢ozeltiler hazirlanarak olusturuldu. Sekil 7.11
ve 7.12°da Cu®" icin, Sekil 7.13 ve sekil 7.14’de Co®" i¢in sirasiyla nderistirmesiz

ve Onderistirmeli kalibrasyon dogrulari elde edildi.

Bolim 7.7.4°de Cu®* ve Co?" icin teorik deristirme faktdrleri 180 olarak
hesaplanmisti. Deneysel zenginlestirme faktorii Eg, Onderigtirmeli kalibrasyon
dogrusunun egiminin, dnderigtirmesiz kalibrasyon dogrusunun egimine orani olarak
hesaplanir. Alevli AAS ile dogrudan tayin edilemeyen 0,01-0,06 mg L derisim
araliginda hazirlanan standard ¢ozeltilerine yontemin uygulanmasi elde edilen
kalibrasyon dogrusu onderistirmeli kalibrasyon dogrusudur. Onderistirmesiz
kalibrasyon dogrusu, 0,5-15 mg L™ derisim arahgmndaki standard cozeltilerle
hazirlandi. Buna gore deneysel zenginlestirme faktorleri(Eg) Cu®* icin 168, Co? igin
172 olarak bulunmustur. Deneysel zenginlestirme faktorlerinin bagil hatalar

hesaplanmis ve Tablo 7.4’de verilmistir.
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Sekil 7.11: Cu®* iyonunun énderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 7.12: Cu** iyonunun onderistirmeli kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 7.13: Co** iyonunun onderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 7.14: Co®" i¢in énderistirmeli kalibrasyon dogrusu (N=3)

Yontemin gozlenebilme sinirimi tayin etmek i¢cin 90 mL hacminde Cu® ve

Co** iyonlart i¢in 10 tane kor niimune ¢ozeltileri hazirlandi. 10 tane kor niimune
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6lglimlerinin absorbans degerlerinin ortalamasiyla ortalamanin standart sapmasinin 3
kat1 ile toplanarak elde edilen absorbans degeri Onderistirmeli kalibrasyon
denkleminde yerine koyularak gozlenebilme sinir tayin edildi. Gozlenebilme sinir1
Cu? icin 19,58 pg L™, Co* icin 4,56 pg Llolarak bulunmustur. Cu®* igin
beklenenden daha biiyiik gozlenebilme sinir1 elde edilmesi kor degerlerinin yiiksek

olmasi ile agiklanabilir.

Yontemin tayin smiri ise, 10 tane koér numune ¢dzeltilerinin absorbans
degerlerinin ortalamasi ve standart sapmasmin 10 kati ile toplanarak elde edilen
absorbans degeri Onderistirmeli kalibrasyon denkleminde yerine koyularak
hesaplanmustir. Tayin st Cu®* icin 24,01 pg L™ve Co®* igin ise 9,70 pg L™ olarak
bulunmustur. Gelistirilen Fe30, MNP-FAAS yodnteminin analitik verileri Tablo
7.4’te  Ozetlenmistir. Tablo 7.4’deki % geri kazanma degerleri yontemin

optimizasyonu basamaklarinda elde edilen geri kazanma degerleriyle hesaplanmistir.

Tablo 7.4: Fes0, MNP — FAAS yontemiyle Cu?* ve Co®* tayini icin analitik

veriler.

Analitik dlciitler cu® Co**
Onderistirmesiz Lineer Aralik, mg L? 0,25-10 0,5-10
R’ 0,9995 0,9968
Onderistirmeli Lineer Aralik, pg L™ 10-55 2,7-55
R’ 0,9837 0,9961
Teorik Zenginlestirme Faktori 180 180
Deneysel Zenginlestirme Faktorii 168 172
Deneysel Zenginlestirme Faktoriinin 6,7 4.4

bagil hatasi, %

Geri kazanma verimi, % 81,6+2,1 96,8+1,9
Gézlenebilme Sinirt (LOD, pg L) 19,58 4,56
Tayin St (LOQ, pg L™) 24,01 9,70
Bagil Sandart Sapma (RSD, %). 2,05 1,67
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7.9. Fes0, Manyetik Nanotaneciklerin Cu®* ve Co* iyonlar1 igin
Adsorpsiyon Kapasitesi

Cu?* ve Co* iyonlari icin adsorpsiyon kapasitesi; 10, 20, 40, 50, 100, 200,
400, 500 mg L™ metal iyonu iceren 10 mL’lik 6rnek ¢ozeltilerinin pH degerleri 0,1
mol L HNO; ve 0,1 mol L™ NaOH ile 4’¢ ayarland1 ve 50 mg FezO, iceren falkon
tlplere eklendi. Oda sicakliginda (25°C) 24 saat mekanik calkalayicida galkalanarak,
sistemin dengeye gelmesi saglandi. Tupdeki ¢Ozeltinin berrak kismindan alinan
cozeltideki metal iyon derisimleri (C¢) uygun seyreltmeler yapildiktan sonra tayin
edildi. Adsorplanmis metal iyon miktarlart (Qe, mg ¢g*) asagidaki denklemle
hesaplandi.

q,_(Co=CelV
m

Bu esitlikte Co: giris, Ce: dengedeki metal iyonlarmnin denge derisimi, mg L™,
V: cozelti hacmi (L), m: adsorbent miktar1 (g)’n1 gdstermektedir. Cu** iyonlar i¢in
adsorpsiyon kapasitesi 6,27 mg g* olarak bulunmustur. Co®* icin adsorpsiyon

kapasitesi 6,39 mg g olarak bulunmustur (Sekil 7.15 ve 7.16).

7,0 -
6,0 -
50 -
4,0 -

3,0 -

Qe (mg/g)

2,0 -

1,0 -

0,0 : : : : : : : :
10 20 40 50 100 200 400 500
Cu(mgL)

Sekil 7.15: Cu®* iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 7.16: Co** iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi

Sabit sicaklikta olan ¢dzelti ve adsorban arasindaki analit dagilimu iliskin

adsorban davranis1 adosrpsiyon izotermleri ile agiklanir. Bu ¢alismada verilere

Langmuir izotermi uygulandi. Dogrusallastirilmis Langmuir izotermi iki tiir esitlikle

gosterilmektedir:

1_1, 1
qe Qm bQmCe (1)
C 1 1
L. + —Ce

Qe Qmb  Qnm (@)

b: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan izotermi sabiti (L mg™)

Qm: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg g

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg L™)

Q.: Bbirim Adsorban izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg g™)

Her iki esitlige gore ¢izilen izotermler Cu®" igin sekil 7.15 ve Co* icin 7.16°da

gosterilmistir. Cu?* icin (1) ve (2) esitlilerine gore cizilen izoterlerden Qn, degerleri

sirastyla 6,25 ve 6,21

mg g'l; b degerleri 2,52 ve 3,18 L mg'1

olarak
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bulunmustur(Sekil 7.17). Cu?* icin izotermden bulunan adorpsiyon kapasiteleriyle,

deneysel adsorpsiyon kapasiteleri arasinda beklendigi gibi 6nemli fark yoktur.
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Sekil 7.17:  Cu?* icin dogrusallastirilmis Langmuir esitliklerine ait izotermler
((1) esitligi ve (2) esitligi)
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Sekil 7.18: Co* icin dogrusallastirilmig Langmuir esitliklerine ait izotermler ((1)

esitligi ve (2) esitligi)
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Co?" igin (1) ve (2) esitlilerine gore cizilen izoterlerden Qn degerleri sirasiyla 6,48
ve 6,51 mg g™; b degerleri 2,44 ve 3,03 L mg” olarak bulunmustur(Sekil 7.18).
Benzer durum Co?" icin de bulunmustur. R? degerlerinin 1,0000 ‘e yakin olmas1 ve
deneysel ve izotermlerden bulunan adosrpsiyon kapasitelerinin yakin olmasi
analitlerin adsorplanma egilimlerinin yiliksek oldugunun gostergesi olarak

yorumlanabilir(Eagleton,1999).
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8. ANALITIK UYGULAMALAR

Gelistirilen Fe304,-MNP yontemi Oncelikle yontemin dogrulugunu test etmek

icin sertifikal1 Tibet topragi, sonra sise ve deniz suyu sulari analiz edildi.

Yontemin dogrulugunu test etmek icin yontem sertifikali Tibet topragina
uygulandi(Tablo 8.1). Bolim 7.6’daki prosediire gore sertifikali referans madde
¢Oziiniirlestirildi ve sonra gelistirilen yontem uygulandi. Bulunan Cu?* derisimi 62,07
mg g'l’dir. Bakir igin ilave olarak kor ¢alisma yapildi ve kor deger 42,2 mg g'1
olarak bulundu. Tablo 8.1°deki degerler kor degerin ¢ikarilmasi ile elde edildi.
Sonuglar giiven araligi ile verildi. Co* icin bulunan ve sertifikali derisimlerin
karsilastirilmasiyla % 95 giliven ile aralarinda 6nemli bir fark yoktur. cu®* icin
bulunan deger % 81,6 geri kazanimla bulunmustur. Buna gore Cu?* derigimi

hesaplanirsa 24,35+0,85 ug g™ olarak hesaplanir.

Tablo 8.1: Sertifikali Tibet topragi analiz sonuglar1 (N=3).

Islem Ccu®* Co**
Eklenen, pg g™ 0 0
Bulunan, ug g™ 19,87+0,99*(deneysel) 12,54+0,05*

24,35+0,85 (Diizeltilmis)

Sertifikali deger, pg g™ 24,6+2,8 13,1+1,1

Geri Kazanim, % 80,7 95,7

Bagil Hata, % -1,0 -4,3
*+txs/VN

Su o6rnekleri dogrudan ve Hazar denizi suyu adi siizgec kagidindan siiziildiikten
sonra analiz edildi. Su 6rneklerinden ve Hazar denizi suyundan Cu?* ve Co*" icin 90
mL alinarak analit ekleme islemi gerceklestirildi. Son hacim 0,5 mL’dir. Son
hacimde analit derisimleri 0, 4, 5 ve 6 mg L olacak sekilde 90 mL’lik 6rneklere

eklendi. Cikan sonuglar Tablo 8.2 ‘de verilmistir.
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Tablo 8.2°deki verilere gore sise suyundaki Cu?* derisimi 0,5 mL’lik son
hacimdeki derisim 1,08 mg Lt oldugundan, 0,5mLx 1,08 mg L'=90mLxC, mgL

! esitligi kullanilarak, 0,006 mg Lt veya 6 pg L™ bulunur. Ancak bu deger % 80 geri

kazanma i¢in elde edilir. % 100 geri kazanim igin sise suyunun Cu?" derisimi, (6 ug

L™ /80)x100= 7,5 pg L™, EPA’min igme suyu igin verdigi smir deger olan 1,3 ppm

degerinden oldukga diisiiktiir.

Tablo 8.2: Sise suyu ve Den suyund Cu® ve Co*" iyonlarimin geri kazanimi

(N=3)
cu Co?*
) Eklenen, Bulunan, %Geri Eklenen, Bulunan, %Geri
Ornek mg Lt mg Lt Kazanim mg Lt mg Lt Kazanim
Sise suyu 0 1,08+0,01 - 0 0 -
4 4,18+0,01 %78 1 0,99+0,03 %99
5 5,11+0,02 %81 2 1,97+0,02 %99
6 6,08+0,02 %83 4 3,84+0,02 %96
Hazar 0 3,75+0,01 - 0 0,26+0,02 -
Denizi 4 7,95+0,05 %105 1 1,22+0,02 %96
5 8,3+0,14 %091 2 2,16+0,01 %95
6 8,89+0,06 %86 4 4,07+0,05 %95

Tablo 8.2°deki verilere gore hazar suyundaki Cu?* derigimi, ayn1 yaklagimla,

0,5 mL’lik son hacimdeki derigim 3,75 mg L™ oldugundan, 20,8 ng L™ olarak

hesaplanir. Benzer sekilde hazar denizindeki kobalt derisimi 1,44 ng L* bulunur.

Hazar denizi suyu da Cu®* derisimi yoniinden kirli olmadig ifade edilebilir. Ciinkii

igcme suyu i¢in EPA normlarina gore Cu?* derisimi 1,3 ppm’dir.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda Fe;0,-MNP kullanimiyla kati faz ekstraksiyon yontemiyle
baz1 elementlerin dnderistirilmesi amaclanmisti. Incelenen elementler (Cu, Pb, Cd,
Zn, Ni, Co, Cr) arasinda Cu®* ve Co? tyonlariin geri kazanimlar1 % 80’nin lizerinde
bulunurken, digerlerinin geri kazanimlar1 %50’nin altinda bulunmustur. Bu nedenle
¢alismalar Cu®* ve Co?* iyonlar iizerinde yogunlastirilmistir. Cu®* icin geri kazanma
degerleri  %81,6+2,1(N=10), Co** icin %96,8+1,9(N=10) bulunmustur. Y®éntemin
hatas1 kobalt i¢in - %4,3 ve bakir i¢in bulunan hata -% 1,0 olarak hesaplandi.
Yéntemin bagil standard sapmasi 10 tekrar Sl¢iim i¢in Cu®* 9% 2,05 ve Co®* icin %

1,67 olarak hesaplanmustir.

Yontemin en 6nemli eksikligi, kat1 fazin bir defa kullanilabilmesidir. Ancak
kaplamasiz kullanim nedeniyle hazirlanmasinda zaman tasarrufu saglanmaktadir.
Sonug olarak bir dig manyetik alanla (miknatis) kat1 fazin ¢ozelti fazindan ayrilmasi,

klasik kolon teknigine gore hizli ve kolay oldugu ifade edilebilir.

Yontem su ve toprak analizlerine basari ile uygulanmistir. Bakir ve kobalt
tayini sivi haldeki gida orneklerine (meyve sulari ve diger igecekler), atik sulara,
sebze Orneklerine yontemin uygulanmasi disiiniilmektedir. Ayrica kobalt tayini

nedeniyle B12 iceren ilaglara da yontemin uygulanabilecegi kanaatindeyiz.
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