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OZET

POLIMERIK RECINE ILE CIVA TURLEMESI VE MANYETIK
NANOPARCACIK KULLANIMIYLA ESER ELEMENTLERIN KATI FAZ
EKSTRAKSIYONU
DOKTORA TEZi
OSMAN CAYLAK
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. LATIF ELCI)
DENIZLI, OCAK - 2019

Bu tezde, baz1 eser elementlerin 6nderistirilmesi i¢in kolon ve manyetik
kat1 faz ekstraksiyonuna (MSPE) dayanan iki ydntem gelistirildi. ilk y&ntemde,
Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlarinin, aminlenmis Amberlite XAD-4(AXAD-4-NH,)
dolgulu kolon ile 6nderistirilmesi ve tiirlenmesi gergeklestirildi. Hg(IT) ve MeHg(I)
iyonlart birlikte, pH 4’de AXAD-4-NH; kolonunda alikondu. 10 mL 6 M HCI
¢ozeltisi ile kolondan once MeHg(I) eliie edilirken, kolonda kalan Hg(Il)
iyonlarmin eliiasyonu i¢in %3(v/v) HCI ile hazirlanan 10 mL %0,1(w/v) tiyoiire
cozeltisi kullanildi. Efliientlerdeki civa, soguk buhar atomik absorpsiyon
spektrometrisiyle (CV-AAS) ile tayin edildi. Hg(IT) ve MeHg(I) iyonlar1 i¢in LOD
ve LOQ degerleri sirasiyla, 0,148; 0,157 ug Lt ve 0,494, 0,525 ug L olarak
hesaplandi. Yontemin dogrulugu, NRCC-DORM4-SRM madde analizi ile kontrol
edildi. Yontem gesitli su, balik ve midye analizine uygulanda.

Ikinci yontemde, eser diizeydeki Cu(II), Cd(II), Co(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin
onderistirilmesi i¢in polianilinle kaplanan Fe3;O4 nanopargaciklarin (Fe3O4-PANI)
kullanildig1 bir MSPE yontemi gelistirildi. Analitler FAAS ile tayin edildi. 25 mg
Fe304-PANI ile pH 8’de tutuklatilan analitler, %0,2 (w/v) tiyoiire igeren 0,5 mL 2
mol L™ HCl ile geri alindi. LOD ve BSS degerleri sirasiyla 0,147-1,172 pg L™ ve
%1,52-3,07 araliginda bulundu. Y&ntemin dogrulugu, SPS-WW?2 Batch 114 atiksu
referans materyal analizi ile kontrol edildikten sonra, yontem cevresel su

orneklerine uygulandi.

ANAHTAR KELIMELER: Civa, AXAD-4-NHj, tiirleme, CV-AAS, manyetik

kat1 faz ekstraksiyonu, Onderistirme



ABSTRACT

SPECIATION OF MERCURY WITH POLYMERIC RESIN AND USE OF
MAGNETIC NANOPARTICLES FOR SOLID PHASE EXTRACTION OF
TRACE ELEMENTS
PH.D THESIS
OSMAN CAYLAK
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. LATIF ELCI)
DENIZLI, JANUARY 2019

In this thesis, two methods based on column and magnetic solid phase
extraction (MSPE) were developed to preconcentration some trace elements. In the
first study, preconcentration and speciation of Hg(Il) and MeHg(l) ions with column
solid phase extraction by using aminated Amberlite XAD-4 (AXAD-4-NHy) resin as
adsorbent was performed. Hg(ll) and MeHg(l) ions were retained together in AXAD-
4-NH, column at pH 4. Sequential quantitative elutions of Hg(ll) and MeHg(l) were
achieved using 10 mL of 0.1%(w/v) thiourea in 3%(v/v) HCI and 10 mL of 6 mol L™
HCI, respectively. Mercury in the eluates was determined by cold vapor atomic
absorption spectrometry (CV-AAS). In optimal equilibrium conditions, LOD and LOQ
values for Hg(II) and MeHg(I) ions were 0.148, 0.157 pg L™ and 0.494, 0.525 pg L™,
respectively. The accuracy of the method was checked by analysis of the NRCC-
DORM4 standard reference material. The method was applied to various

environmental water, fish and mussel samples.

In the second method, an MSPE method was developed using FezO,
nanoparticles (FesO4-PANI) coated with polyaniline for the preconcentration of trace
levels of Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) and Pb(ll) ions. The analytes were determined by
FAAS. Analytes adsorbed at pH 8 with 25 mg Fe;O4,-PANI were desorbed with 0.5
mL of 0.2% (w/v) thiourea in 2 mol L™ HCI. The LOD and RSD values were 0.147-
1.172 pg L™ and 1.52-3.07%, respectively. After the accuracy of the method was
checked with SPS-WW?2 Batch 114 wastewater reference material analysis, the

method was applied to environmental water samples.

KEYWORDS: Mercury, AXAD-4-NH,, speciation, CV-AAS, magnetic solid phase
extraction, preconcentration
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1. GIRIS

20. ylizyilin baglarinda, bilim adamlar1 canli organizmalardaki az miktarda
bulunan mineral elementleri, kalitatif olarak tayin edebildiler. Bu elementler ‘eser
veya eser miktarlarda mevcut element’ olarak tanimlanmistir (Nielsen 2003). Eser
elementler, birgok toprak, bitki ve canli organizmada mg kg™ veya daha diisiik
derisimlerde bulunan elementlerdir (Hutchinson 1981). Eser elementlerin
incelenmesi, canli varligin biiylimesi ve gelisimine etkilerinin yanisira cevresel
toksisiteleri nedeniyle biiylik 6nem tasimaktadir. Canli organizmalarin yagamsal
biyolojik siirecleri i¢in ¢inko, kobalt, nikel, bakir, selenyum ve ¢inko gibi birgok
element eser diizeyde gereklidir. Bununla birlikte, gerekli olan bu elementler veya
bilesiklerinin, ¢evresel faktorler ve bilesiklerin fizikokimyasal 6zelliklerine gore
degisen bir esik derisimin iizerinde, saglik iizerinde olumsuz etkilere yol agarak,
yasamsal metabolik siiregleri tehlikeye sokmaktadir. Ornegin, canli organizmalarin
tikettigi miktarlarda gerekli olan selenyum, belli bir diizeyi asarsa, kansere ve
zehirlenmeye sebep olabilir (Starvin 2015, Baytak ve Arslan 2016). Tiim elementler,
agirt alindiginda toksik etki gostermektedir (Nielsen 2003). Viicut dokularinda
bulunan, rubidyum, stronsiyum, titanyum, niyobyum, bor, germanyum ve lantan gibi
baz1 elementlerin goriiniirde fizyolojik bir rolii yoktur ve toksik olmadigi
bulunmustur. Ote yandan kursun, kadmiyum, civa, arsenik, uranyum gibi cesitli agir

metaller ve bunlarin bilesikleri genellikle, toksiktir (Starvin 2015).

Eser metaller volkanik patlamalar, madencilik, enerji santralleri ve kaplama
endiistrileri gibi dogal ve antropojenik faaliyetlerden biyosfere siirekli olarak
salinarak gevreye ve canli hayatina zarar verirler. Her ne kadar 6nlem olarak gerekli
adimlar atilmis olsa da, endiistrilerden gelen kirlilik hala yiiksek diizeydedir. Bu
nedenle eser analiz, endiistriyel kuruluslarin ve devletlerin ¢evreyi izlemesi, is sagligi
ve giivenliginin korunmasinin yani sira, yasal sinirlara uyulmas: icin hayati bir
oneme sahiptir (Starvin 2015). Bu baglamda, ¢evresel numunelerde (su, toprak, hava
ve sedimentler) ve biyolojik materyallerde (biyolojik sivilar, hayvan ve bitki
dokular1) eser element tayinleri ve derisimlerinin izlenmesi i¢in duyarli ve uygun

maliyetli yontemlerin gelistirilmesi 6nemli analitik kimya problemidir (Kalfa ve dig.,
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2009). Aletsel analiz tekniklerindeki hizli gelismeler nedeniyle ¢ok diisiik derigimli
eser element tayinleri yapilmaya baslanmistir. Spektroskopik, elektrokimyasal, kiitle
ve niikleer esasli bu aletlerin ¢ogunun, olduk¢a duyarli ve secici olmasina ragmen,
karmagik numune bilesenleri varlifinda segiciliklerinin yetersiz kalmasi, analitin
numunede homojen dagilmamasi, numunenin bozundurulmasi veya ¢oziilmesinden
sonra tayin edilecek elementlerin, aletin tayin sinirinin ¢ok altinda kalan derisimleri,
uygun kalibrasyon standartlarinin olmamasi nedeniyle dogrudan kullanimlari,
giivenilir veriler elde edilmesini Onler. Diger yandan analitin farkli kimyasal
bilesiklerinin birbirleri yaninda, eser ve ultra eser diizeylerde segici olarak tayinleri
de her aletle miimkiin olamamaktadir. Bu nedenle, eser analizde tayinden Once
numune hazirlama basamagi, tayin basamagi kadar 6nemlidir. Bu baglamda numune
hazirlamanin 6nemli adimlarindan birisi Onderistirme ve/veya ayirma islemleridir.
Onderistirme yontemleriyle tayin smirlart daha diisiik derisimlere dogru
genisletilebilir, sonuglarin kesinligi ve dogrulugu iyilestirilir. Onderistirme islemleri
ayn1 zamanda iyi bir ayirma islemi, olup yontemin seciciligini artirir. Onderistirme
yontemleri ile aletsel tayin tekniklerinin birlikte kullanimlart ¢esitli inorganik ve
organik numunelerdeki pg/g (ppt), ng/g (ppb), ug/g (ppm) seviyelerindeki eser
elementlerin yiiksek dogruluk ve kesinlikle tayinini kolaylastirir (Mizuike 1986,
Alfassi ve Wai 1992, Starvin 2015). Onderistirme islemleriyle deristirme saglanirken
sadece matriks bilesenlerinden analitin ayrilmasi degil, ayn1 zamanda analitin farkl
yiikseltgenme basamagina ve yapisal kimyasal Ozelliklere sahip bilesiklerini de
birbirlerinden ayirmak miimkiindiir. Bu isleme tiirleme denilmektedir. Ozellikle
farklh yiikseltgenme basamagina veya kimyasal yapiya sahip ayni elementin bilesik
veya iyonlar1 canlilar i¢in farkli toksite veya biyoyararlilik 6zellikleri yoniinden ayri
ayr1 eser diizeyde tayinleri gerekebilmektedir. Bu nedenle, tiirleme ¢alismalart igin
de yontem gelistirme veya bazi yontemlerin iyilestirilmeleri de analitik kimyanin

onemli bir ¢caligma alanidir (Kot ve Namiesnik 2000).

Zenginlestirme olarak da adlandirilan Onderistirme, istenen eser element
derisiminin orjinal matrise oranini arttirmak ve tayininde uygun yeni bir matrikse
doniistiirmek icin kullanilan cesitli islemlere verilen adlandirmadir. Onderistirme,
analitik tayin smirim iyilestirirken, duyarlili§i ve sonuglarin dogrulugunu artirir ve

kalibrasyonu kolaylastirir. Onderistirme ile analitler analizci tarafindan iyi bilinen



ortama alindigindan kalibrasyon i¢in gerekli standard cozeltilerin hazirlanmasini

basitlestirir (Starvin 2015).

Genel olarak analitik kimyada kullanilan 6nderistirme yontemleri, ucucu hale
getirme, ¢Oktiirme, birlikte ¢oktiirme, elektrokimyasal ¢oktiirme veya biriktirme,
stvi-sivi ekstraksiyonu, iyon degisimi, mikroekstraksiyon yontemleri (bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon, dispersif kati faz
ekstraksiyonu gibi) ve kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) olarak belirtilebilir. SPE, daha az
ve daha zararsiz organik ¢oziicii kullanimi, hizli ve otomasyona uygunlugu, basit
laboratuvar araglarla gergeklestirilebilirligiyle daha ¢evre dostudur (Starvin 2015,
Ozdes ve dig. 2013). Kat1 faz ekstraksiyonu, eser ve ultra eser miktardaki eser
elementlerin Onderistirilmesini ve girisim yapan matriks bilesenlerinin ayrilmasini
saglarken, biiyiik deristirme faktorii de saglar. SPE, belirtilen bu 6zellikleri nedeniyle

en yaygin 6rnek hazirlama yontemlerinden biridir (Jagadeesan 2017, Starvin 2015).

SPE yontemi, kolon, ¢alkalama (batch) ve membran-siizme teknikleri ile
uygulanir. Kolon tekniginde ¢esitli boyutlardaki kolona adsorplayici, selatlayici veya
iyon degistirici 6zelliklerdeki adsorban madde, kat1 faz olarak doldurulur. Analiz igin
hazirlanan numune ¢6zeltisi kolondan belirli hizda gegirilirken hem analitlerin kati
fazda alikonmalar1 saglanir, hem de istenmeyen girisimci bilesenler uzaklastirilir.
Daha sonra uygun bir eliient yardimiyla kolonda alikonan analitler eliie edilir ve
effliientteki analitler aletsel bir yontemle tayin edilir. Calkalama ve membran-siizme
tekniklerinden 6zellikle ¢alkalama yontemi esas itibariyle birlikte ¢coktiirme veya kati
faz ilavesi ile dekantasyon, siizme veya santrifiijleme gibi adimlar1 kapsar. Son
zamanlarda kati fazin, numune c¢ozeltisinden veya eliiasyon c¢ozeltisinden
uzaklastirilmasinda manyetik alanin uygulandigi, manyetik kati faz ekstraksiyon

yontemi oldukga yaygin kullanilmaktadir (Rafighi ve dig. 2018).

Tez ¢alismasinin ilk bolimiinde, kati faz kolon teknigi kullanilarak civa
tirlemesi icin bir yontem gelistirilmistir. Bu calismada, Hg(Il) ve MeHg(I)
iyonlarinin aminlenmis Amberlite XAD-4 (AXAD-4-NH;) dolgulu kolon
kullanimiyla ilk defa Onderistirilmesi ve tiirlenmesi saglanmistir. Bu yontemde civa
iyonlar1 akisa injeksiyonlu soguk buhar olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometresiyle (FI-CV-AAS) tayin edilmistir. Soguk buhar olusumunda FIAS 100
soguk buhar sistemi kullanildi. FIAS 100-AAS 700 ile soguk buhar yontemiyle civa
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tayini i¢in, hidroklorik asit derisimi, sodyum borhidriir derisimi, tasiyic1 gaz akis hizi
ve atomlagma sicakligi gibi degiskenler optimize edilmistir. Diger yandan, her iki
civa tlirinlin kat1 faz kolonunda en uygun alikonma ve geri kazanilmalarina etki eden
degiskenler optimize edildi. Yontemin dogrulugu ve uygulanabilirligi, Hg(Il) ve
MeHg(I) iyonlarmi igeren sertifikali 6rnek (NRCC-DORM 4) analizi ile kontrol
edilmistir. Sonuglarin sertifika degerleriyle uyumlu oldugu goriilmistiir. Yontem

cesitli cevresel su, balik ve midye 6rneklerine uygulanmaistir.

Tezin ikinci boliimiinde manyetik kat1 faz ekstrasiyonu ile ¢oklu element
deristirilmesi i¢in bir yontem gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, polianilin
kapli Fe3O4 manyetik nanopargaciklar kullanilarak, Cu(Il), Co(Il), Pb(II) ve Cd(lI)
iyonlarinin ayrilmasi, Onderistirilmesi i¢in manyetik kat1 faz ekstraksiyonuna
(MSPE) dayali yeni bir yontem gelistirilmistir. Analit tayinleri, mikrodrnek
enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (MIS-FAAS) ile
gerceklestirilmistir. Caligma kosullart ( pH, adsorban miktari, ¢alkalama siiresi,
eliient cinsi, numune ve eliient hacmi vb.) belirli derisimlerde analit igeren test
cozeltileri kullanilarak belirlendi. Yontem, dogruluk, kesinlik, geri kazanim,
deristirme faktorleri acisindan degerlendirildikten sonra gergek Orneklere basar ile

uygulanmistir.



2. AMINLENMIS AMBERLITE XAD-4 DOLGULU KATI
FAZ KOLONU iLE CIVA TURLEMESI

2.1 Cahsmanin Amaci ve Genel Bilgiler

Dogal sularda civa genel olarak Hg(II) ve MeHg(I) iyonlar1 seklinde bulunur.
Hg(II) iyonlari, MeHg(I) bilesigine gore daha az toksiktir. MeHg(I) gibi organociva
bilesikleri, civanin biyolojik molekiillerdeki siilfanil gruplarina olan kimyasal ilgisi
nedeniyle canlilarda birikir (Schwenk ve dig., 2009) ve kansorejen etKi
gostermektedir. Bu bilesikler 6zellikle deniz tirtinlerinde birikmekte ve beslenme ile
insanlara ulasabilmektedir. Bu yiizden bu iki iyonun dogru olarak tayini énemlidir.
Diisiik derigimleri nedeniyle, bu iyonlarin tayininde olduk¢a duyarli, dogru ve hizl
yontemlere ihtiya¢ vardir. Bu baglamda, tezin bu bdliimiinde aminlendirilmis
AXAD-4-NH; recinesi ile dolgulu kat1 faz ekstraksiyon kolonu kullanimiyla civa

tiirlemesi i¢in bir yontem gelistirilmistir.

Bu yontemde civa iyonlari, akisa injeksiyonlu soguk buhar olusturmali
atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmistir. Hg(II) ve MeHg(I) iyonlarinin
soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayininde, soguk buhar
olusumunda FIAS 100 soguk buhar sistemi kullanilmistir. FIAS 100-AAS 700 ile
soguk buhar yontemiyle civa tayin sisteminde kullanilan, hidroklorik asit derisimi,
sodyum borhidriir derisimi, tasiyici gaz akis hiz1 ve atomlasma sicakligi degiskenleri

optimize edilmistir.

Diger yandan, her iki civa tiirii i¢in kat1 faz kolonunda ayr1 ayr1 en uygun
alikonma ve geri kazanilmaya etki eden degiskenler optimize edildi. Hg(ll) ve
MeHg(l) iyonlarinin her ikisi icin en uygun pH, 4 olarak bulundu. Ornek ve eliient
cozeltilerinin akis hiz1 her iki tiir icinde 1,5 mL min™ olarak bulundu. Ornek hacmi
ise Hg(Il) ve MeHg(I) igin, sirastyla 125 ve 175 mL olarak bulundu. Her iki tiir de
pH 4’te tutunmasina karsin, iyonlarin geri alinmasi farkli eliient cozeltileriyle
basarildi. Hg(Il) icin 10 mL %3(v/v) HCI i¢inde %0,1(w/v) tiyoiire cozeltisi,
MeHg(I) i¢in, 10 mL 6M HCI segilmistir. Calismada Hg(II) ve MeHg(I) iyonlar1 i¢in



sirastyla Onderistirme faktorleri; 11,7 ve 17,2 kat olarak, teorik zenginlestirme
faktorleri (PF) ise, 12,5 ve 17,5 olarak bulundu. Belirlenen en uygun deney kosullari
altinda analitik gdzlenebilme ve analitik tayin sinirlart her iki tiir icin de
hesaplanmistir. Bu degerler Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlar i¢in sirasiyla, 0,148; 0,157
ug L ve 0,494;0,525 ug L olarak hesaplandi. Metodun dogrulugunu ve
uygulanabilirligini test etmek amaciyla Hg(II) ve MeHg(I) iyonlarini igeren
sertifikalt 6rnek (NRCC-DORM 4) kullanilmistir. Sonuglarin sertifika degerleriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Yontem ¢esitli ¢cevresel su, balik ve midye o6rneklerine

uygulanmustir.

2.2 Civa ve Civa Bilesikleri

USEPA (Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi) tarafindan
hazirlanan 129 o6ncelikli kimyasal maddenin listesinde yer alan civa, diinyadaki en
toksik kimyasallardan biridir. Civa, oda sicaklifinda sivi olan tek saf metaldir.
Crvanin erime noktast -39 ‘C’dir. Civa saf metaller icerisinde en diisiik erime
noktasina sahiptir. Ayrica bu element 357 'C gibi diisik bir kaynama noktasina
sahiptir. Civa, balik, hayvan ve insanda biyoakiimiilasyon yetenegine sahip kalic1 bir
cevre kirleticidir. Amerika Birlesik Devletleri, civa igeren bazi {iriin satiglarina karsi
kisitlayict yasalar koymus, Avrupa Birligi, civa igeren lriinleri "2002/95 / EC sayili
Direktif" ile kontrol etmeyi 6nermistir (Chang ve dig. 2007; Directive, R. 2003).

Cevresel ve biyolojik sistemlerde civa ii¢ oksidasyon basamaginda bulunur.
Bunlar, Hg(0) (metalik), Hg(11) (merkurik) ve Hg,** (merkiiréz) olarak bilinir. Hg,**
iyonu kararsizligindan dolayr dogada nadiren bulunur. Genel olarak, su, toprak ve
sedimentte inorganik Hg(ll) iyonu baskinken, biyotada metil civa (MeHg(l))
baskindir. Atmosferde Hg(0) birincil tiirdiir (USEPA, 1997; Ullrich ve dig. 2001).
Crvanin 6zellikleri ve kimyasal davranis1 degerligine baghdir. Hg,?* ve Hg?* birgok
inorganik ve organik bilesik olusturabilir. Civa, diger metallerden farkli olarak,
iyonik bag yerine kovalent bag olusturmaya egilimlidir. Su, toprak, tortu ve biyotada
karsilasilan civanin ¢ogu, inorganik civa tuzlari ve organociva bilesikleri
bi¢cimindedir. Organociva bilesikleri, bir kovalent C-Hg baginin olusumu ile ortaya

cikar. Cevresel kosullar altinda bulunmas1 muhtemel bilesikler: civa tuzlar1 (HgCly,



Hg(OH), ve HgS); (CH3HgCI, CH3HgOH) ve kiigiik fraksiyonlarda diger organociva
bilesikleridir (6rn., Dimetil civa ve fenil civa) (Makiese 2008). Toprakta, bulunan
inorganik civa tiirleri, Hg(OH),, HgCly, HJOH®, HgS ve HgO’dur. ilk ikisi en sik
goriiliir. Mono metil civa (MeHg(l)) ve dimetil civa (Me;Hg), toprak veya sulu
sistemlerde mikrobik aktivite ile olusur. Genellikle MeHg(l) derisimi, toprak
sistemlerinde toplam civa derisiminin %2’sinden daha az iken, Me,Hg neredeyse
yoktur. Civa ile organik madde arasinda kuvvetli etkilesimler vardir. Tiol gruplari,

hiimik asit ve fulvik asitlerle olusan civa kompleksleri 6nemlidir (Snowman 2013).

Cevre, civa ile dogal kaynaklardan, insani ve en ¢ok da endistriyel
faaliyetlerden Kirlenir. Civa, tarimda kullanilan fungisit ve bakterisitlerden, kimya
endiistrisindeki  katalizorlere kadar 3000°den fazla alanda kullanilmaktadir
(Clevenger ve dig. 1997). Cevreye salinan civa, hava, toprak ve su arasinda dongiiye

sahiptir (Sekil 2.1, Barkay ve dig. 2003). Okyanus ve gol sedimentlerinde birikebilir.
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Sekil 2. 1: Civanin tabiattaki dongiisii

Tim civa bilesikleri toksiktir 6zellikle nérotoksin olan MeHg(I) organociva
bilesigi daha toksiktir. Metil civa, insanlar ve hayvanlarin, gesitli organlarinda
olumsuz etkilere neden olabilir. Insanlarda bildirilen en ciddi etkiler, Japonya ve

Irak’taki yiiksek doz civa zehirlenmesinde goriildii (Committee on the Toxicological
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Effects of Methylmercury 2000). Akut civa maruziyeti, parestezi, ataksi, duyu
bozukluklari, titreme, bulanik gérme, konusma zorlugu, isitme zorluklari, korliik,
sagirlik ve oliim gibi cesitli belirtilere neden olacak sekilde, sinir sisteminde kalici
hasar meydana getirebilir. Civa, ndrotoksisiteye ilaveten, inorganik ve/veya organik
formlarda diger sistemleri de etkileyebilir ve bobrek toksisitesi, miyokard enfarktiisii,
bagisiklik bozuklugu ve diizensiz tansiyon gibi yan etkilere neden olabilir (USEPA
1997; Committee on the Toxicological Effects of Methylmercury; Clarkson ve
Magos 2006).

Civa biyoakiimiilasyonuna maruz kalan baliklar1 tiiketen gebe kadinlarda
metil civa, gelismekte olan fetiiste noro gelisimsel sorunlara neden olabilir. Norolojik
belirtiler zeka geriligi, gérme, isitme ve hafiza kaybi, gelisim gecikmesi, nébetler ve
dil bozukluklari seklinde siralanabilir (WHO 2007). Diinya tarihinde civa
zehirlenmeleri ile ilgili birkag biiytlik felaketten en 6nemlisi, Japonya’nin Minamata
korfezinde meydana gelmistir. Chisso kimyasal fabrikasinin atik suyunda bulunan
metil civa, korfeze verilerek, deniz suyunu, dolayisiyla deniz canlilarinin besinlerini
kirletti. Korfezdeki baliklart ve diger deniz iiriinlerini tiikketenler zehirlendi (Harada
1995). Civa kaynakli ortaya c¢ikan bu yeni hastaliga Minamata hastaligi adi
verilmistir. Diger onemli metil civa zehirlenmesi, metil civa igeren fungisid ile
muamele edilen tohumlarin tiikketimini takiben, Irak’ta ger¢eklesmistir. 1960 Oncesi
ve 1970’lerin basinda ortaya ¢ikan civa zehirlenmesi, ekim mevsiminden sonra, civa
iceren fungisid ile islenmis tohum tanelerinin un haline getirilerek, ekmek olarak
tiiketilmesi ile ortaya ¢ikmistir (USEPA 2001).

Civa, dogal sularda bulunabilen en zehirli elementlerden biridir. Su, civanin
cevreye ve canli organizmalara giden ana ulagim ve doniisiim yoludur. Bu nedenle su
kalitesinin ve ilgili ¢evresel etkilerinin izlenmesi igin sudaki civa analizleri biiyiik
onem tagimaktadir (Kallithrakas-Kontos ve Foteinis 2016). 1979°da ABD Gida ve
llag Idaresi (FDA), siselenmis suyun 2 ppb’den fazla civa icermeyecegini
kararlagtirdi (EPA 2009). Cesitli kurum ve iilkelerin olusturdugu bazi igme suyu
limitleri Tablo 2.1’de verilmistir (Anderson 2006).



Tablo 2. 1: Civa igin gevresel diizenleyici standartlar

Cevresel Matriks Cwva limiti, pg L™ Ajans veya iilke
Hava 0,01mg /m°, 8 saatlik sir USOSHA
fcme suyu 1,0 WHO
fcme suyu 2,0 USEPA
fgme suyu 0,5 JAPONYA
fgme suyu 1,0 CIN
Igme suyu 1,0 UK

USOSHA, Amerika Birlesik Devletleri Mesleki Giivenlik ve Saglik Idaresi; WHO, Diinya Saghk
Orgiitii; USEPA, Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi;

Crvanin en yaygin organik formu olan metil civa, hizli bir sekilde sucul besin
zincirine girer. Yetigkin baliklarin ¢ogunda bulunan civanin %90-100’i metil civadir.
Metil civa, baligin kas dokusundaki proteinlere bagl olarak bulunur. Kas dokulari
baligin insanlar tarafindan tiiketilen kisimlaridir. Bu yiizden baligin derisinin
yiizlilmesi, kesilmesi ve pisirilmesi (pisirme esnasinda su buharlastig1 i¢in pisirilmis
balikta derisim ytiksektir) baliktaki civa derisimini 6nemli Ol¢lide azaltmaz. Cevreye
salinan inorganik civa, balik ve su kabuklularinda metil civaya doniiserek birikir
(USEPA 1999). Metil civa, biyolojik membranlara kolay niifuz etmesi, etkili
biyoakiimiilasyon, yiiksek stabilite ve dokularda uzun siireli kalmasi nedeniyle

onemli bir ¢evre kirleticisidir (Tao ve dig. 1998).

ABD Gida ve Ilag Idaresi (FDA), baliklardaki toplam civa derisimi i¢in 1 mg
kg™ yas agirlik diizeyinde bir iist smir belirlemistir. Japonya Gida Hijyeni Yasasi’na
gore, balik ve kabuklu deniz hayvanlarindaki civa i¢in gecici diizenlenen standart
toplam civa seviyesi 0,4 mg kg™ (yas agirlik) olup, baliklardaki civanin bu degeri
asmasi insan tiiketimi i¢in uygun degildir. 19 Mayis 1993 tarihli ve 93/351 sayili
Avrupa Topluluklarinin Resmi Gazetesinde, 1994 tarihli Avrupa Komisyonu
Karariyla toplam civa igin smir degeri, 0,5 mg kg™ yas agirlik olarak belirtilmistir
(Storelli ve dig. 2002). Risk degerlendirmeleri ve toplumsal faktorlere dayanarak,
bircok iilke ve kurulus tarafindan, balik tiikketimi icin, baliklarda maksimum izin
verilen civa diizeyleri; Avustralya 0,5-1,0; Kanada, 0,2-0,5; Cin 0,3; Hirvatistan 0,4-
1,5; Gircistan 0,2-0,3; Hindistan 0,5; Japonya 0,3-0,4; Kore Cumhuriyeti 0,5;
Mauritius 1,0; Filipinler 0,5-1,0; Slovak Cumhuriyeti 0,1-1,0; Tayland 0,02-0,5;



Birlesik Krallik 0,3; ABD 0,5-1,0; EC 0,5-1,0; WHO/FAO 0,5 mg kg™ Hg olarak
belirlenmistir (UNEP 2002).

2.3 Ornek Toplama ve Hazirlama

Ornek toplama ve saklama, cevresel Orneklerdeki metaller icin yapilan
analizlerin kritik bir par¢asidir. Civa analiz teknikleri, duyarli oldugundan 6rnekleme
biliyilk 6zen gerektirir. Numune alma, saklama ve el ile isleme cihazlar1 civa
icermemelidir. Civa riski nedeniyle, tiim laboratuvar ekipmani ve numune toplama
aletleri, temiz ve civasiz bir ortamda saklanmalidir. Laboratuvar malzemelerinin
yikama ve durulama islemlerinde, civa icermeyen su ve asitler kullanilmalidir. Asitli
durulamalar, 1:1 nitrik asit, 1:1 hidroklorik asit veya kral suyu ile yapilmaldir.
Bildirilen durulama siiresi, oda sicakliginda 12-24 saat iken, bazi raporlar 70 °C’de

24 saat durulamay1 onerir (Anderson 2006).

Coziinmiis civa tayini, depolanmadan Once numunelerin siiziilmesini
gerektirir. Stizme, 0,45 pm membran filtre ile yapilir. Sulu &rneklerin muhafazasi
genellikle nitrik asit (HNOg) ile yapilir (pH <2,0). Toprak, tortu ve bitki dokusu
numuneleri, kurutulmadan analiz edilebilmesine ragmen, ¢ogu ¢aligma kuru agirlik
olarak rapor edilir. Nem, 60 °C’de kurutma ile alinir. Parga tartilmadan 6nce, kuru
ornek toz haline getirilip, iyice karistirilir. Numuneler, analiz edilene kadar kuru,

civa igermeyen bir ortamda saklanir (Anderson 2006).

Katt numunelerde, tipik olarak yas yakma ile toplam civa Hg(Il) iyonu
halinde, soguk buhar spektroskopik veya diger aletsel tekniklerle tayin edilir.
Bozundurma yoéntemleri nitrik asit, hidroklorik asit, perklorik asit ve/veya siilfiirik
asit gibi asitlerle veya bunlarin hidrojen peroksit, potasyum permanganat, potasyum
dikromat, potasyum persiilfat veya vanadyum oksit gibi bir oksidanlar ile
karigtirilarak yapilir. Bu islemlerle civa tiirlerinin, ¢oziiniir ve ugucu olmayan Hg(ll)
iyonu haline gegmesi saglanir. Organik ve inorganik civa bilesiklerinin permanganat

ve kromat ile oksidasyon denklemleri asagida verilmistir (Anderson 2006):

MnO, +(inorganik/organik)-Hg >MnO, + Hg** + CO,1 + inorganik tuzlar

2CrO,* + 16H" + 3Hg > 2Cr*" + 3 Hg** + 8H,0
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Bozundurma islemleri, yiiksek sicakliklarda civanin olasi kaybini onlemek
i¢in, rutin olarak 95 °C’nin altindaki sicakliklarda yapilir. Civa kayiplarinin en aza
indirgendigi mikrodalga ve teflon veya kuarz kapli bombalar gibi kapali kaph
bozundurma yontemlerinde daha yiiksek sicakliklar kullanilabilir. Tayinler soguk
buhar teknikleri ile tayin edilecekse asir1 oksidan uzaklastirilmalidir (Anderson ve
dig. 1994, Pineau ve dig. 1990).

2.4 Civa Tiirlemesi ve Tayini: Literatiir Bilgileri

Endiistriyel ve antropojenik aktiviteler sonucu civa ¢evreye yayilmakta ve
civa ile kirlenen toprakta yetisen ve suda yasayan canlilar vasitasiyla gida zincirine
karisan civa ve bilesikleri memeliler icin gok tehlikeli toksik maddelerdir. Ustelik
civa bilesiklerinin biyobirikimi ve biyolojik ¢evrimi ile daha toksik bilesiklerine
doniisen civanin, ¢esitli gevresel ve gida Orneklerinde tayini ve tilirlendirilmesi
analitik kimyanin 6nemli bir arastirma alanidir (Boszke ve dig. 2002). Gegmiste civa
tirlemesiyle ile ilgili bircok calisma yapilmistir. Bunlardan bazilar1 asagida

Ozetlenmistir.

Minagawa ve dig. (1980), taze sularda ng L™ seviyelerinde inorganik ve
organik civa, bir ditiyokarbamat bilesigi ile muamele edilmis regine dolgulu kolon
vasitasiyla eszamanli olarak ekstrakte etmis ve kantitatif olarak hafifce asidik sulu
tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie etmislerdir. Olgiimler, soguk buhar atomik absorpsiyon

spektrometresi ile yapilmugstir.

Bloom ve Fitzgerald (1988), oda sicakliginda bir Carbotrap (grafit karbon
siyahi) kolonu ile havadan alkil civa bilesiklerini, zenginlestirmis ve sonra bu tiirler
termal desorpsiyonla, Chromosorb WAW-DMSC- %15 OV-3 ile dolgulu, s1vi azot
icinde -196 °C’de tutulan bir U-tiip kromatografik kolona aktarilmislardir. Olgiimler,
soguk buhar atomik floresans spektrometresi ile yapilmistir. Gozlenebilme sinirlari,
civa ve dimetil civa i¢in 0,3 pg mL™, dietil civa icin 0,4 pg mL™ ve metil civa kloriir

icin 2,0 pg mL* olarak bulunmustur.

Wei ve McLeod (1992) dogal sularda ng L™ seviyesinde inorganik civa ve

metil civanin, hizli ardisik olarak tayinleri igin bir yontem Onermislerdir. Civa
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tirlerinin zenginlestirilmesi, stlfidril pamugu ile hazirlanan bir mikro kolon ile
olgtimler, FI-CV-AFS ile ger¢eklestirilmistir. 0,5 mL’lik numune hacmi i¢in metil

civanin gozlenebilme sinir1 6 ng Lt bulunmustur.

Palmisano ve dig. (1993), inorganik, metil ve etil civayi, ters fazli kolonda
izokratik eliisyon ile sisteinato kompleksleri olarak ayirmiglardir. Yunus
karacigerinden asit hidrolizi ile ekstrakte edilmistir. Ekstraktaki inorganik ve metil
civa, dogrudan HPLC kolonuna enjekte edilmistir. Kolondan eliie edilen tiirler AAS

ile tayin edilmistir. Gozlenebilme sinir1 200 ng g'l doku diizeyindedir.

Liang ve dig. (1994%) &nceki civa tiirleme yontemlerindeki, GC/CV-AFS
kosullarin1 degistirerek eliiasyon i¢in kullanilan sivi azot kullanimi yerine,
desorpsiyon islemi etilasyon tiirevleri kullanilmigtir. MeHg(l) ve Hg(Il) eszamanl
olarak tayin edilmistir. Gozlenebilme sinirlar, DMeHg, MeHg ve Hg(Il) i¢in
sirastyla yaklasik 0,6; 0,6 ve 1,3 pg mL* bulunmustur.

Garcia ve dig. (1994), ultra eser diizeyde Hg(ll) ve MeHg(I)’in, silika C18
mini  kolonuyla onderistirilmesi i¢in, selatlayici olarak dietilditiyotokarbamat,
pirolidin-1-ditiyoformat ve difeniltiyokarbazon’un kullanildigi karsilastirmali bir
calisma gerceklestirmistir. Yontemin, akisa enjeksiyonlu soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresi (FI-CV-AAS) ile kombinasyonunun gozlenebilme sinirt

16 ng L™ dir. Yéntem, deniz suyu analizi i¢in kullanilmstir.

Liang ve dig. (1994"), MeHg(1), Hg(Il) ve T-Hg’m, biyolojik materyallerde
tayini i¢in bir yontem gelistirmislerdir. MeHg(l) ve Hg(ll), sulu faz etilasyonuyla,
ucucu metiletil civa ve dietil civaya doniistiiriilerek, organo-Hg bilesikleri izotermal
gaz kromatografisi (GC) kolonundan termal olarak eliie edilerek, CV-AFS ile tayin

edilmistir. Gozlenebilme smirlar1 0,6 ng g™ olarak hesaplanmustir.

Aizpun ve dig. (1994), Hg(Il) ve MeHg(l) tiirlemesi i¢in C18 Seppack kolon
onderistirme sonrasi, CV-AAS ile eslenik C18 silika kolonlu HPLC kullanmislardir.
Crva tiirleri asetat tamponlu didodesildimetil amonyum bromiir (DDAB) hareketli

faziyla aymlmustir. Gozlenebilme sinirlar1 0,1-0,2 pg L™ civa olarak bulunmustur.

Sarzanini ve dig. (1994) tarafindan sistein kompleksleri olarak metil civa, etil

civa ve inorganik civanin iyon kromatografik ayrimi aragtirilmistir. Kromatografik
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cihaz, CV-AAS’ye baglanmistir. 100,0 mL’lik numunelerde degerlendirilen
gozlenebilme sinirlart Hg(I1), MeHg(l) ve EtHg(l) i¢in sirasiyla 2, 10 ve 4 ng

bulunmustur. Yontem sentetik karisimlara ve musluk suyuna uygulanmistir.

Yin ve dig. (1998), ng L™ seviyesinde MeHg(l), etil civa (EtHg(l)), fenil civa
(PhHg) ve Hg(Il)’nin tiirlemesi i¢in tam otomatik bir sistem gelistirmislerdir.
Yontem, SPE ile Onderistirme, HPLC ile ayirma ve FI-CV-AAS ile tayin
basamaklarini kapsar. Gozlenebilme sinirlari sirastyla MeHg(l), EtHg(l), PhHg(l) ve
Hg(ll) i¢in 9, 6, 10 ve 5 ngL'l bulunmustur. BSS degerleri %3,6-10,4 arasindadir.

Rio-Segade ve Bendicho (1999) balik dokularinda civa tiirlemesi igin
hidroklorik asitle, basit ve hizli ultrasonik ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Santrifiijlenmis ekstraktlar dogrudan bir FI-CV-AAS sistemine enjekte edilmistir.
MeHg(l) ve Hg(Il) i¢in gbzlenebilme simrlar sirasiyla 11 ve 5 ng g™ bulunmustur.
Geri kazanim %92’den biiyiik olup, BSS %5 ile %10 araligindadir.

Willie ve Sturgeon (1999), FI-CV-AAS kullanarak biyolojik dokulardaki
Hg(Il) ve T-Hg tayini i¢in bir yontem rapor etmislerdir. Hg(II)’nin gézlenebilme
simir1 0,1 pg L™ ve kesinligi 20 pg L™ icin %2°den (BSS) daha iyi bulunmustur.
Onerilen yontem, sertifikali deniz biyolojik referans materyalleri, DORM-2 (kdpek
balig1 kas1), DOLT-2 (kopek balig1 karacigeri) ve TORT-2 (1stakoz hepatopankreas)

analizleri ile dogrulanmistir.

Bagheri ve Gholami (2001) tarafindan, nehir sularindaki Hg(ll) ve
MeHg(l)’nin eszamanli olarak tayini igin bir yontem rapor edilmistir. UV
isinlamayla MeHg(l) bozundurulmus ve SnCl, ¢ozeltisi kullanilarak Hg(ll) ve
MeHg(I)’den {iretilmis civa buhari CV-AFS spektrometresi ile tayin edilmistir.
Gozlenebilme smirlart, Hg(11) kloriir ve MeHgCl igin sirastyla 0,07 ve 0,05 ng L™

Hg olarak bulunmustur.

De Wuilloud ve dig. (2002) FI-CV-AAS sistemiyle civa tayini dncesi, Hg(l1)
ve organociva (Or-Hg) tiirlerinin ayrimi i¢in bir dnderistirme ve ayirma ydntemi
onermislerdir. Hg(ll) ve Or-Hg igin goézlenebilme smir1 0,8 ng L™ bulunmustur.
Yontemin kesinligi %4,4 olarak bulunmustur. Metodun dogrulugu, sertifikali

referans materyal QC Metal LL3 suyundaki civa analizi ile degerlendirilmistir.
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Ortiz ve dig. (2002), ton balig1 ve kili¢ baligi numunelerinde civa tiirlemesi
icin en uygun kurutma islemlerini arastirmis. Yontemde, firinda, mikrodalga firinda
ve dondurma seklinde ti¢ farkli kurutma teknigi degerlendirilmistir. Firinda kurutma
ile en iyi sonuglar elde edilmistir. Ancak mikrodalga ve dondurularak kurutulmus
orneklerde civa kayiplari gézlenmistir. Civa Olgtimleri, FI-CV-AFS ile

gerceklestirilmistir. Yontemde %97°lik geri kazanim elde edilmistir.

Segade ve Tyson (2003) tarafindan, biyolojik ve ¢evresel numunelerde Hg(II)
ve toplam civanin belirlenmesi i¢in basit, hizli, duyarli ve dogru bir yontem
gelistirilmistir. Ol¢iimler FI-CV-AAS ile gerceklestirilmistir. Gozlenebilme siirlar:
sirastyla toplam civa ve inorganik civa i¢in 24 ve 3,9 ng L™ bulunmustur. Inorganik
civa i¢in biyolojik ve sediment numunelerinde gozlenebilme sinirlar1t Hg(I1) ve T-Hg

icin sirasiyla 1,2-19 ve 6,6-18 ng g™ araliginda bulunmustur.

Mondal ve Das (2003), ng mL™ diizeyinde Hg(ll) ve MeHg(I)’in eszamanli
Onderistirilmesi ve tayini i¢in ¢ok segici olan 1,2-bis (0-aminofeniltiyo) etanin, azot
ve kiikiirt verici bolgelerini iceren klorometillenmis Merrifield reginesi kullanilarak
kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan bir yontem gelistirilmistir. Her iki civa tiirliniin
derisimini 6lgmek i¢in CV-AAS kullanilmistir. Hg(ll) ve MeHg(I)’in geri

kazanimlari sirasiyla %98,9 + 2,0 ve 98,0 £+ 1,1 oldugu bulunmustur.

Shabani ve dig. (2004) eser Hg(ll) ve MeHg(l) katyonlarini, asidik sulu
¢Ozeltiden, mikrokristalin naftalin {izerinde immobilize edilmis ditizon ile
dolgulanmis bir kolonda nicel olarak alikondugu belirlemistir. Civa dlgtimleri CV-
AAS ile yapilmistir. Hg(I1) ve MeHg(l) igin zenginlestirme faktorii 200 bulunmustur.
0,3 pg L™ “lik ¢ozelti ile elde edilen BSS, %1,8 (n:8) bulunmustur.

Zheng ve dig. (2005) tarafindan, sulu ¢ozeltide Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlarinin
tiirlemesi i¢gin CVG-AFS’ye dayali yeni bir fotokimyasal reaksiyon onerilmistir. Bu
yéntemde UV 1s1m ile Hg(ll) ve MeHg(l), Hg®a déniistiiriilerek T-Hg, goriiniir 1sm
ile yalmizca Hg(ll), Hg”a indirgenerek, Hg(ll) tayin edilmistir. Benzer olarak,
Krishna ve dig. (2005) tarafindan, gesitli ¢evresel matrikslerde T-Hg, Hg(ll) ve
MeHg(l) tayini i¢in ultrason yardimli ekstraksiyon prosediirii gelistirilmistir. Hg(II)
se¢imli olarak SnCl, ile indirgendikten sonra, T-Hg ise MeHg(I)’in UV 1sin1 ile
yiikseltgenmesinden sonra Olgiimler, CV-AAS ile tayin edilmistir.
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Torres ve dig. (2005), biyolojik 6rneklerde T-Hg ve Hg(II)’nin belirlenmesi
icin, numuneyi oda sicakliginda TMAH ile muamele ettikten sonra, CV-AAS ile oda
sicakligindaki, kuvars tiip ile Hg(ll), hava asetilen aleviyle 1sitilan kuvars hiicre ile
T-Hg tayin edilmistir. T-Hg, Au ile kaplh grafit tip ile de tayin edilmistir.
Gozlenebilme smirlari: CV-AAS ile T-Hg icin 0,13 pg g™, Hg(Il) icin 0,025 pg g™
ve CV-GF-AAS ile T-Hg i¢in 0,001 pg g™ olarak bulunmustur.

Yu (2005), baliktaki civanin tiirlerinin analizi amaciyla, ters fazli HPLC ile
eslesmis CV-AFS’den 6nce Hg(II), MeHg(l), EtHg(l) ve PhHg(l)’nin eszamanl
onderistirilmesi i¢in bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon yontemi gelistirmistir.
MeHg(l), EtHg(l), PhHg(l) ve Hg(Il) igin zenginlestirme faktorleri sirastyla, 29, 43,
80 ve 98 olarak bulunmustur. Tiim tiirler icin 2 ila 9 ng L™ arasinda degisen diisiik

gozlenebilme sinirlar elde edilmistir.

Zachariadis ve dig. (2005), ng L% seviyesinde civa tirlemesi icin
kromatografik olmayan CV-AAS yontemi rapor etmislerdir. Tiirleme, politetrafloro
etilen (PTFE) iizerine Hg(I)’nin segici bir sekilde tutulmasin1 temel alir. Onerilen

yontem, igme suyu, deniz suyu ve idrar érneklerine uygulanmastir.

Rivaro ve dig. (2007) biyolojik materyal ve sedimentlerdeki T-Hg ve Org-Hg
tayini igin bir yontem gelistirmislerdir. Analitler, bir altin telle sarilmis pirolitik grafit
platformdan olusan bir tuzak sisteminde deristirilerek, CV-AAS ile tayin edilmistir.
Yontem, iki sertifikali referans materyalin analizi ile dogrulanmis ve midye

dokularinda ve sedimentlerdeki toplam ve organik civa tayinine uygulanmustir.

Deng ve dig. (2009), kapiler elektroforez (CE) ile eslenik CVG elektrotermal
kuvars tiip firmli atomik absorpsiyon spektrometresi (CE-EQTF-AAS) sistemi ile
yeni bir civa tiirlemesi yontemi gelistirmislerdir. MeHg(I) ve Hg(II)’nin

gozlenebilme smirlar sirasiyla 0,035 ve 0,027 pg mL™ bulunmustur.

Tiizen ve dig. (2009), Staphylococcus aureus bakterisi yiiklii Dowex Optipore
V-493 mikro-kolonuyla Hg(Il) ve MeHg(l) tiirlemesi i¢in bir ekstraksiyon yontemi
gelistirmislerdir. MeHg(l) i¢in 0,1 mol L™ HCI ve Hg(II) i¢in 2 mol L™ HCl ile segici
ve ardisik eliiasyonu, pH 2-6 araliginda gergeklestirmislerdir. CV-AAS ile tayin

15



edilen analitlerin gozlenebilme smirlari, Hg(Il) i¢in 2,5 ng L™, MeHg(l) i¢in 1,7 ng

L olarak bulunmustur.

Tiizen ve dig. (2009), Dowex Optipore SD-2 iizerine yiiklenen Streptococcus
pyogenes ile Hg(Il) ve MeHg(I)’in tiirlemesi i¢in bir kati1 faz ekstraksiyon yontemi
gelistirmistir. Tiirleme, MeHg(l) icin 0,1 mol L™ HCI ve Hg(Il) i¢in 2 mol L™ HCI
ile segici ve ardisik eliisyonla, gergeklestirilmistir. Civa CV-AAS ile tayin edilmistir.
Hg(ll) ve MeHg(l) igin gozlenebilme siirlart sirasiyla 2,1 ve 1,5 ng L™ olup,

zenginlestirme faktori 25°dir.

Batista ve dig. (2011) LC-ICP-MS ile deniz triinlerinde civa tiirlemesi igin
basit bir 6rnek hazirlama yontemi gelistirmistir. Civa tiirleri numunelerden, merkapto
etanol, I-sistein ve HCI igeren bir ¢ozeltide 15 dakika sonikasyon ile ekstrakte
edilmistir. Yontemin gozlenebilme siirlart Hg(11), EtHg(l) ve MeHg(l) igin sirasiyla
0.25, 0.20 ve 0.1 ng g™* oldugu bulunmustur.

Shah ve dig. (2012), on tathi su balik tiiriiniin kas dokularinda MeHg(l) ve
Hg(ll) diizeylerini tayin etmek i¢in kromatografik olmayan bir ydntem
gelistirmislerdir. MeHg(l) ve Hg(Il) katyonlari, numunelerin alkali yas yakma
sonrast CV-AAS ile tayin edilmistir. Gozlenebilme sinirlari sirasiyla MeHg(l) ve
Hg(11) igin 0,117 ve 0,133 ug kg™ olarak hesaplanmustir.

Tirker ve dig. (2013), Hg(ll) ve MeHg(l) iyonlarinin, onderistirilmesine
dayanan bir kolon kati faz ekstraksiyon yontemi gelistirmiglerdir. Olgiimler CV-AAS
ile gergeklestirilmistir. Hg(Il) ve MeHg(l) ig¢in gozlenebilme sinirlari sirasiyla 0,44
ug L' ve 0,56 ug L™ bulunmustur. Onerilen tiirleme metodunu dogrulamak i¢in
sertifikal1 bir referans materyal (ERM-CE464) kullanilmistir.

Cheng ve dig. (2014), yiiksek performansl sivi kromatografisi ve indiiktif
eslesmis plazma kiitle spektrometresi ile hatiistii anyon degistirme kolonunu (SAX)
birlestirerek Hg(1), MeHg(I), EtHg(I) ve Hg(Il) analitlerini 1,5 dakikada ayiran bir
civa tlirleme yontemi gelistirmislerdir. Hg(I) i¢cin 1025, MeHg(I) icin 1084, EtHg(I)
icin 1108 ve Hg(Il) i¢in 1046 zenginlestirme faktorii elde etmislerdir.

Zhang ve dig. (2014), cevresel ve biyolojik numunelerdeki civa tiirleme

analizi ig¢in, selatlayict olarak ditizon ve fonksiyonel =~ monomer olarak 3-
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aminopropiltrietoksisilan ile sol-jel yontemi ile yeni Hg(ll) iyon baskili polimer

(1IP)’yi sentezlemis ve SPE’de kullanilmislardir. Civa AFS ile tayin edilmistir.

Yang ve dig. (2014), yaptiklar1 bir ¢alismada, CE ile birlikte DLLME ile civa
Onderistirme ve tirleme yontemi gelistirmistir. Yontem, MeHg(l), EtHg, PhHg ve
Hg (1) tiirlerinin hidrofobik selatlar olusturmak tizere 1- (2 -piridilazo) -2 - naftol ile
kompleks haline getirilmesine dayanmaktadir. MeHg(l), EtHg(l), PhHg(l) ve Hg(ll)
icin sirasiyla zenginlestirme faktorleri 102, 118, 547 ve 46 iken gozlenebilme
smirlarini, 1,79, 1,62, 0,23 ve 1,50 ng L? olarak elde etmislerdir.

Wang ve dig. (2014) tarafindan, tiyol bakimindan zengin polihedral
oligomerik silseskioksan (POSS-SH), 3-merkaptopropil trimetoksisilan (MPTS)
hazirlanmis daha sonra civa tiirleri, optimum kosullarda bu adsorbana
tutundurulduktan sonra, tiyotire (%2(w/v)) eliienti ile kolayca geri kazanilmistir.
Tayinde AFS’den yararlanilmistir. Hg(I1) ve MeHg(l) i¢in 8,9 ve 9,3 zenginlestirme

faktorleri elde edilmistir.

de Quadros ve dig. (2014), Hg(ll), MeHg(l) ve EtHg(l)’nin tayini igin
(HPLC-AFS) ile foto-indiiklii kimyasal buhar iiretimine dayanan yeni bir civa
tiirleme yontemi gelistirmislerdir. Optimize edilen kosullar altinda, Hg(Il), MeHg(l)
ve EtHg(l) igin gdzlenebilme simirlart sirasiyla 0.15, 0.15 ve 0.35 pg L™ olarak

bulunmustur.

Ziaei ve dig. (2014), yeni merkapto greftli grafen oksit-manyetik Kkitosan
(GO-MC) biyosorbentini gelistirmiglerdir. Bu sorbenti, su Orneklerindeki civa
iyonunun onderistirilmesi ve ekstraksiyonu i¢in kullanmiglardir. Civa analizi, FI-CV-
AAS ile gergeklestirilmis ve 80 zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Gergek su

numuneleri analiz edilmis ve %95-100 arasinda iyi geri kazanimlar elde edilmistir.

Zmozinski ve dig. (2014), deniz iiriinleri 6rneklerinde MeHg(l) ve Hg(ll)
tirlerinin eszamanli tayinleri i¢in yontem gelistirmislerdir. Bu ¢alisma, tayinler, hat-
isti UV 1simali bozundurma sonrasi sivi kromatografisi (LC-UV-CV-AFS) ile
yapilmustir. Gelistirilen yontem farkli kokenlerden 24 deniz {irlinii 6rnegindeki

toplam civa igeriklerinin tayininde basariyla uygulanmistir.
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Rodriguez-Reino ve dig. (2015), tarafindan Hg(IT), MeHg(I) ve EtHg(I)’nin
Onderistirilmesi igin, yeni sentezlenmis iyonik baskili polimer kullanilmustir.
Olgiimler HPLC-ICP-MS ile yapilmistir. Gozlenebilme sinirlari, sirasiyla, Hg(ll),
MeHg(l) ve EtHg(l) icin 11, 6,7 ve 12 ng L™ olarak elde edilmistir. Zenginlestirme

faktorii 50 elde edilmis ve analitik kazanimlar %96 ile 106 arasinda ¢ikmustir.

Deng ve dig. (2015) yaptiklart bir ¢alismada, ¢cok duvarli karbon nanotiip
(MWCNTS) destekli matriks kat1 faz dispersiyonu (MSPD) kullanan basit bir kati
ornekleme platformu yardimiyla, HPLC-ICP-MS ile balik orneklerinde yiiksek
dogrulukla civa tiirlemesi gergeklestirmislerdir. 1 mg balik 6rnegine gore Hg(ll) ve

MeHg(l) icin 9,9 ng g™ ve 8,4 ng g gozlenebilme simirlar elde etmislerdir.

Doker ve Bosgelmez (2015), baliklarda civa ekstraksiyonu ve tilirlemesi i¢in
basit ve duyarli bir prosediir gelistirmislerdir. Tiirleme, ICP-MS ile eslenik ters faz
HPLC ile gerceklestirilmistir. Plazmaya oksijen ilavesi, organik agidan zengin
hareketli faz kullamimina izin vererek, 4 dakika iginde tiirlerin ayrilmasini
saglamistir. Gozlenebilme sinirlart, Hg(l1) ve MeHg(l) igin sirasiyla 0,2 ve 0,1 ng g™

bulunmustur.

Chen ve dig. (2015), tarafindan HPLC-ICP-MS ile oyuk fiber-sivi-sivi-sivi
mikro ekstraksiyonu (HF-LLLME) birlestirilerek, Hg(ll), MeHg(l), EtHg(l) ve
PhHg(I) igin yeni bir yontem gelistirilmistir. Gézlenebilme simrlart 2,9-5,6 ng L™
araligindadir. Yontem, DORM-2 sertifikali bir referans materyali analiziyle

dogrulanmistir.

Leng ve dig. (2015), tarafindan vorteks destekli iyonik stvi LLME ile Hg(Il),
MeHg(I) ve EtHg(I) ekstraksiyonu icin bir dnderistirme yontemi gelistirmislerdir.
Crva tiirleri, 6nce ditizon ile kompleks haline getirilmis ve kompleksler 1 - heksil - 3
- metil imidazolyum heksafluorofosfat icine ekstrakte edilmistir. Olgiimler, CV-AFS
ve HPLC ile yapilmustir. Gozlenebilme sinirlart 0,37-0,061 ng g™ arasinda elde

edilmistir.

Krishna ve Karunasagar (2015), tarafindan balik ve bitki dokularinda civa
icin TMAH cozeltisi ile basit ultrason destekli ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
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Sonikasyon ve santrifiijleme sonrasi elde edilen st fazdaki Hg(l1), CV-AAS ile tayin
edildi. Hg(11) i¢in gozlenebilme smir1 0,014 pg g~ * olarak bulunmustur.

Trujillo ve dig. (2015), 1,5-bis(2-piridil)metilen tiyokarbohidrazid ile
fonksiyonlandirilan mezofor silis bazli yeni bir nanosorbent sentezlemistir.Tayin,
ICP-MS ile yapildi. MeHg(l) ve Hg(ll) igin zenginlestirme faktorleri 4,7 ve 11,0,
gozlenebilme smirlar 0,002 ve 0,004 pug L™ olarak elde edilmistir.

Zarco-Fernandez ve dig. (2015), civa i¢in segici yeni bir polimerik malzeme
(Patent: P201400535) sentezlemistir. Ko-polimer, 8-hidroksikinolin vinil tiirevi ve 2-
(Metakridilamino) etil 2-Metil Akrilat (NOBE) ile rasgele radikal polimerizasyonla

elde edilmistir. Polimerlesme azobisisobutyronitrile (AIBN) ile baslatilmustir.

Zhang ve dig. (2016), Fe3s04 nanopargaciklarinin yiizeyine, SiO; ve tiyol
gruplarini, silanizasyon reaksiyonu ile baglayarak Fe;04/SiO,-SH sorbentini elde
etmislerdir. Fe3O4/SiO,-SH’1, dogal sudan eser civa tiirlerinin ekstraksiyonu igin
kullanilmistir. Elientteki civa tiirleri, HPLC-ICP-MS ile tayin edilmistir. Yntemin
Hg(11) ve MeHg(l) i¢in gdzlenebilme sinirlar sirastyla 1,0 ve 0,3 ng L™ dir.

Ma ve dig. (2016), 3-merkaptopropil-trimetoksisilanla (y-MPTS) modifiye bir
Fe304/Si0; MNP  hazirlamislardir. FezO4/SiOo/y-MPTS ile MeHg(l) ve Hg(ll)
iyonlarmin se¢imli ekstraksiyonu i¢in, bir MSPE yontemi gelistirilmistir. ICP-MS ile
MeHg(l) ve T-Hg i¢in gozlenebilme smirlari sirasiyla 1,6 ve 1,9 ng L™ “dir.

Zhang Ruoxi ve dig. (2016), tarafindan civa tiirleme analizi i¢in akisa
enjeksiyonlu UV-fotokimyasal veya ultrasonik buhar iiretimli AFS ile bagli basit,
kromatografik olmayan yesil bir yontem, gelistirilmistir. Go6zlenebilme sinirlari,

sirastyla Hg(l1) ve T-Hg igin 0,005 ve 0,01 pg L™ dir.

Krawczyk ve Stanisz (2016) tarafindan biyolojik, jeolojik ve su
orneklerindeki civa tiirlerinin (THg, Hg(ll) ve MeHg(l)) onderistirilmesi ve tayini
icin adsorban olarak TiO; nanopargaciklarin kullanildig, ultrasonik destekli dispersif
mikro kati faz ekstraksiyonu (USA-DMSPE) yontemi Onerilmistir. Tayinler, CV-
AAS ile gerceklestirilmistir. Gozlenebilme simuri Hg(I) i¢in 0,004 ng mL™

bulunmustur.
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Shirkhanloo ve dig. (2017), tarafindan su ve kan Orneklerinde, Hg(II) ve
MeHg(l) ve EtHg(l) tiirlerinin Onderistirilmesi ve tiirlemesi igin, Kkarboksili
nanoporous grafen (NG-COOH) kullanilarak, bir ultrason destekli-dispersif-iyonik
stvi-mikro-kati faz ekstraksiyon (US-D-IL-u-SPE) yontemi gelistirilmistir. Hg, FI-
CV-AAS ile tayin edilmistir. Lineer aralik, gozlenebilme sinir1 ve zenginlestirme

faktorii, sirastyla, 0,03-6,3ug L, 0,0098ug L ve 10,4’ diir (BSS<%3).

Zhu ve dig. (2017) tarafindan, ¢evresel su, atik su, musluk suyu ve balik
orneklerinde inorganik civa, metil civa ve fenil civa tiirlerinin tayini igin,
Fe304/Si0O,/y-merkaptopropiltrimetoksisilan (y-MPTS) manyetik nanopargaciklarin
kullanildigi, HPLC-ICP-MS ile bagli bir MSPE yontemi gelistirilmistir. Hg(l1),
MeHg(1) ve PhHg(1) igin gézlenebilme smirlari 0,49-0,74 ng L™ araligindadr.

Yao ve dig. (2017), Hg(Il), MeHg(I) ve EtHg(I) iyonlarinin ayrilmasi ve
tayini i¢in, sivi kromatografisi (LC) ve bunu takiben ICP-MS kullanmislardir. Sabit
faz olarak ters fazli bir C8 kolonu ve hareketli faz olarak %0,6 2-merkaptoetanol ve
%3 metanol i¢eren bir ¢ozelti kullanilmistir. Gozlenebilme sinirlari, 0,013-0,026 ng

mL™" arahiginda ve orijinal balik yagi numunelerinde 0,5-1 ng g™* bulunmustur.

Altunay (2018), balik orneklerinden MeHg(l) ve Hg(ll) tiirlerinin
ekstraksiyonu i¢in ultrason destekli bulutlanma noktasi ekstraksiyon (UA-CPE)
yontemi gelistirmistir. Civa tiirleri, spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.

Yontem, Hg(11) ve MeHg(l)’in tiirleme analizi i¢in balik 6rneklerine uygulanmistir.

Covaci ve dig. (2018) tarafindan, deniz triinlerindeki Hg(I) ve MeHg(I)’in
tirlemesi i¢in UV-Vis fotokimyasal buhar iiretimine ve disik ¢oziiniirlikli bir
mikrospektrometreyle eslenik kapasitif plazmayla emisyon 6l¢iimii igin bir yontem
gelistirilmistir. UV 1smm1 ile hem Hg(ll) hem de MeHg(l) soguk buhara
dontistirtlirek T-Hg, goriiniis 151k ile se¢imli olarak Hg(Il)’nin indirnerek Hg(ll)

tayin rdilmistir.

Grijalba ve dig. (2018), Hg(ll), MeHg(l) ve EtHg(l)’in tiirlemesi, farkli
iyonik sivilarin hareketli faz olarak kullanildigi, RP-HPLC-UV ile eslenik CV-AFS

ile gergeklestirilmistir. Onerilen ydntem, tek bir kromatografik calismada civa
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tiirlerinin ayrilmasini saglamistir. Civa tiirleri i¢in gézlenebilme sinirlar1 0,05-0,11

ug L™ araliginda elde edilmistir.

Linhart ve dig. 2018) tarafindan, Hg(Il), MeHg(I), EtHg(I) ve PhHg(I)
iyonlari RP-HPLC ile ayrildiktan sonra, hat iistii, Hg”a doniistiiren ultraviyole
fotokimyasal jenerator (UV-PVG) gelistirilmistir. Civa tiirleri, QT-AAS ile tayin
edilmistir. Hg(IT), MeHg(I), EtHg(I) ve PhHg(I) tiirleri ig¢in gozlenebilme sinirlari
sirastyla, 0,47ug L?, 0,84 ug L?, 0,80 ug Lt ve 2,0 ug L? olarak bulunmustur.

Li ve dig. (2018) tarafindan, su 6rneklerindeki MeHg(l), EtHg(l) ve PhHg(l)
tiirlerinin tayini icin dispersif kat1 faz ekstraksiyon yontemi (DSPE) gelistirmislerdir.
Olgiimler CE-UV ile yapilmigtir. DSPE’da adsorban olarak siilfhidrille modifiye
SiO; mikrokiireleri kullanilmigtir. MeHg(I), EtHg(I) ve PhHg(I) tiirleri igin
gdzlenebilme sinirlart sirastyla 3.57, 1.13 ve 0.79 pg L™ olarak elde edilmistir.

Zhang ve dig. (2018) siilfiir iceren KMnO, ¢ozeltisi kullanarak, organik
ctivanin  (Org-Hg) oda sicakliginda ylikseltgenmesine dayanan bir ydntem
gelistirmislerdir. Olgiimler AFS ile yapilmustir. Hg(I), T-Hg’dan Org-Hg nin
cikarilmasiyla elde edilmistir. Geri kazanimlar Hg(Il) ve T-Hg i¢in sirasiyla %94-97
ve %93,5-94,5, BSS’ler ise %1,1-3,1 araliginda elde edilmistir.

Akramipour ve dig. (2018) tarafindan kan orneklerindeki Org-Hg ve
Hg(I)’nin GFAAS ile tayini Oncesi deep oOtektik ¢oziicliniin dondurulmasina
dayanan yeni bir vorteks yardimli VADLLME-FDES yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemde, oda sicakligina yakin donma noktasi olan, 1-oktil-3-metilimidazolyum
kloriir ve 1-undekanol i¢eren ¢oziicii kullanilmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii

112, gdzlenebilme simr1 0,10 pg L™ olarak bulunmustur.

Londonio ve dig. (2018) tarafindan Hg(II) ve MeHg(I)’nin 6nderistirilmesi ve
tirlemesi i¢in SPE-HPLC-ICP-MS’e dayanan bir sistem gelistirilmistir.
Onderistirilme igin poli-L-metionin ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip
(polimet-MWCNT) dolgulu mikro-kolon kullanilmigtir. Hg(II) ve MeHg(I) igin 190

deristirme faktoriiyle, gozlenebilme smirlari sirasiyla, 15 ng L™ ve 17 ng L™ dir.

Sakanupongkul ve dig. (2018) tarafindan su ve balik 6rneklerindeki Hg(II) ve

MeHg(]) tiirlerinin tayini igin, selatlama reaktifi olarak 4-nitro-o-fenilendiamin (4-

21



NOPD) kullanan katilastirilmis yiizen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)
yontemi gelistirilmistir. Ol¢iimler ET-AAS ile yapilmistir. Optimum kosullar altinda,
Hg(II) ve MeHg(l) sirastyla, kalibrasyon grafikleri 0,83-8,0 pg L™ ve 0,78-8,0 g L’
! araliginda dogrusal, gdzlenebilme sinirlari, 0,25 pg L™ ve 0,24 pg L™ olarak elde

edilmistir.

Hu ve dig. (2018), gida orneklerindeki Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlarinin
kromatografik ayrimina ihtiya¢ duyulmayan bir UV-AFS yoOntemi rapor etmislerdir.
Onerilen ydntemde, indirgen reaktif olarak %0,1 (w/v) KBH,; kullanilmustir.
Ultraviyole 1sinimsiz modda Hg(II), UV atomizasyon modunda T-Hg, 6l¢lilmiistiir.
Optimum kosullar altinda, Hg(I) ve MeHg(l) i¢in gozlenebilme sinirlar1 sirasiyla,
0,015 ve 0,081 mg L™ olarak elde edilmistir.

Ricardo ve dig. (2018) tarafindan farkl tiirlerde karbon nanotiipler (CNTs) ile
kaplanmig Fe3O4 MNP’lerine dayanan hibrit nanokompozitler, MSPE’de civa
tirleme analizi icin adsorbent olarak kullanilmistir. Olgiimler GC-pyro-AFS ile
yapilmistir. Yontem, MeHg(I) lizerine kurulmus ve bu tiir i¢in zenginlestirme faktorii

150 olarak rapor edilmistir. Yontemin gozlenebilme siri 5,4 pg mL™"dir.

2.5 Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Civa, oda sicakliginda belirgin atomik buhar basincina sahip olan tek analit
oldugu i¢in, soguk buhar yontemi yalmizca civa igin gegerlidir. 253,7 nm’deki
dalgaboyu hatti genellikle civa atomik absorpsiyonu i¢in kullanilir ancak gegis spin
yasakli oldugundan nispeten duyarsizdir. 184,9 nm’deki hatti 20-40 kat daha
duyarhdir ancak bu dalga boyunda ¢ogu alev gazi ortami 1s1n adsorplanir. Bu
nedenle, civa i¢in alev yontemleri duyarli degildir. Tipik alev gozlenebilme sinirlar
1-0,1 pg mL™ araligindadir. C1va kolaylikla ve yiiksek verimle atomik buhar haline
getirilebildiginden, soguk buhar atomlastiricili atomik absorpsiyon spektrometrisi
cok daha duyarli sonuglar vermektedir. Civayr buhar fazina getirmek icin yaygin
olarak kalay (II) kloriir ve sodyum borhidriir gibi indirgeyicilerin kullanildigi
indirgeme ile buharlastirma islemi uygulanir. Uretilen civa buhari, genellikle silika

u¢ pencereli pyrex veya kuarz cam borudan imal edilen uzun 1sin yol boyuna sahip
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absorpsiyon hiicresinden gegirilir. Gegisli absorpsiyon piki gozlenir (Ebdon ve Evans
1998).

AAS’de buhar olusum tekniklerinin istiinliikkleri asagida belirtilmistir
(Gauglitz ve Vo-Dinh 2006):

» Analitin matristen ayrilmasi, tayinin dogrulugunu iyilestirir.

» Analitlerin  zenginlestirilmesine kolaylikla uygulanarak, go6zlenebilme
siirlarini iyilestirir.

» Farkli kimyasal tiirler arasinda segicilik saglar.

» Otomasyona uygundur.

Kalay (II) kloriir, civa soguk buhar analizinin ilk yillarinda kullanilmistir.
Gilinimiizde sodyum borhidriir (NaBHg) daha ¢ok kullanilir. Kalay (IT) kloriir ile

Hg*" iyonundan atomik buhar olusumu reaksiyonu,

Sn2+ + ng+9 Sn4+ + Hgo

seklinde verilir. Sodyum borhidriir, alkali ¢6zeltilerde kararli olan bir reaktif olup,
kalay (II) kloriirden daha gii¢lii bir indirgendir. Ayrica, NaBH, ile indirgeme
reaksiyonunda yan triin olan hidrojen, metalik civa buharlarimi biiyiik bir kismini

cozeltiden absorpsiyon hiicresine tasir. Buhar olusumu,
BHs + H* + 3 H,0 © H3BOs + 8 H + Hg?*> Hg’ + 4 H,

denklemi ile verilir (Anderson, 2006).

Genel olarak, CV-AAS teknigi, calkalama (batch) veya akis sistemleri olarak
siniflandirilabilir. Soguk buhar igslemiyle elemental hale indirgenen civa, ¢ozeltiden
inert bir tasiyict gaz yardimiyla atomlastiriciya taginir. Pik olarak alinan absorbans

sinyalleri, civa derisiminin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir (Anderson 2006).

Civa tayininde en sik goriilen hata kaynagi, tipik olarak organociva
bilesiklerinin tam olmayan oksidasyonudur. Soguk buhar isleminin baslica
avantajlarindan biri, analitin numune matriksinden ayrilmasiyla, girisim olasiliginin
azaltilmasidir. Matriks bilesenleri buharlasamayacagindan reaksiyon kabinda kalir.

Su buharindan kaynaklanabilecek muhtemel girisimler, atomlastirma hiicresinde

23



suyun sis olarak yogunlagmasiyla ortaya ¢ikar (Welz 1985). Su girisimi hem uygun
bir kurutma reaktifi kullanarak hem de AAS absorpsiyon hiicresinin 1sitilmasiyla
ortadan kaldirilabilir (Anderson 2006).

Civa soguk buhar iiretiminde kullanilan iki indirgen, yani kalay (I1) kloriir ve
sodyum borhidriir i¢in kimyasal girisimler neredeyse yoktur. Kalay (II) kloriir gii¢lii
indirgeyici olmadigindan, matriste bulunabilecek diger bir¢ok metali indirgemez.
Selenyum ve iyodiiriin, kalay (II) kloriiriin reaksiyonu iizerinde belirgin etkileri
vardir (Welz 1985). Sodyum borhidriir gii¢lii bir indirgeyici olup, bakir ve nikel gibi
civa tutabilen pargaciklar olusturabilir. Sodyum borhidriir, kolayca hidriir (As, Se,
vb.) bilesikleri olusturabildiginden, bu elementlerin derisimine bagh olarak hata
gelebilir (Anderson 2006).

Sodyum borhidriir altin, gimis, palladyum ve platin gibi metalleri
indirgeyebilir ve civa bu metallerle amalgam olusturabilir. Bdylece civa sinyalinin,
derigimininden bagimsiz olarak azalmasina yol agar (Welz 1985). Numune
cozeltisindeki artan asit derisiminin bu metallerden gelen girisimi azalttig
gosterilmistir (Seiler ve dig. 1994). Ayn1 zamanda, akis enjeksiyonu AAS sisteminin,
bu tiirdeki girisimlere daha az duyarli oldugu gosterilmistir. Cilinkii bu elementlerin
indirgenmesi belirli bir siire gerektirir. Akis kosullarinin optimizasyonu ile bu
girisimler azaltilabilir (Welz 1985; Seiler ve dig. 1994).

2.6 Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

Atomik absorpsiyon spektrometresi gibi analitik tekniklerin segiciligi ve
duyarhiligmma ragmen, eser elementlerin ¢ok sayida numunede (6zellikle su
numunelerinde) sik sik diisiik derisimleri nedeniyle tayin edilmeden Once
deristirilmesine ihtiya¢ vardir. Ayrica ayni analitin farkli bilesiklerinin veya farkli
yiikseltgenme basamagindaki tiirlerinin tayini i¢in bir ayirma yontemi de gereklidir.
Buna ek olarak ornekte toksik olmayan bilesenlerin yiiksek seviyeleri analitlere
genellikle eslik ettiginden, bu bilesenlerinde uzaklastirilmas: gerekir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu, metal iyonlarmin deristirilmesi ve/veya matriks giderilmesi igin
uygulanan klasik bir yontemdir. Bu amagla kullanilan kat1 faz ekstraksiyonu (SPE),

daha fazla istiinliiklere sahip bir yontemdir. Daha az ¢oziicii gerektirmesi,
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otomasyona uygunlugu, biiylik hacimli ¢ozeltilerle veya analitlerin toplandigi son
hacmin kiictikliigii gibi istiinliikleri nedeniyle, son yillarda SPE, basta su
numunelerinde olmak {izere metal iyonlariin ayrilmast ve duyarli olarak tayini i¢in
basariyla kullanilmaktadir (Camel 2003). SPE yontemi, biiyiik 6nderistirme faktorii,
disik gozlenebilme sinir1, secgicilik ve otomasyon kolayligi saglamasi gibi
istiinliikleri nedeniyle en ¢ok kullanilan 6nderistirme yontemidir. Kullanilan analitik
degiskenler, hedef analitlerin etkili bir sekilde ekstraksiyonunu ve geri kazanimini
miimkiin kilmasina ragmen, kat1 faz se¢imi en kritik adimdir. Kullanilan ¢ok sayida
kat1 fazlar arasinda, onceleri kullanilan iyon degistiricilerin yerini, son yillarda
selatlayict fonksiyonel —gruplar iceren daha segici kati faz maddeleri almaya
baglamistir. Bu kat1 faz maddeleri hidrofobik tasiyicilara sahip, C18-silika ya da
polistiren-divinil benzen PS-DVB kopolimeridir (Mester ve Sturgeon 2003).
Amberlite XAD regineleri, polistiren-divinil benzen kopolimerleridirler. Amberlite
XAD-kopolimerleri ile dolgulanmis kolonlar, gozeneklilik, dayaniklilik, homojen
gozenek dagilimi, yiiksek yiizey alani, yiiksek saflik ve 1iyi adsorpsiyon
ozelliklerinden dolayi, eser metal iyonlarinin Onderistirilmesi igin yaygin olarak
kullanilmistir (Soylak ve dig. 2001). SPE ¢alismalarinda, daha etkili ve daha segici
adsorbanlara duyulan ihtiya¢ nedeniyle, yeni veya modifiye kat1 faz materyallerin
gelistirilmesi hala onemlidir. Farkli fonksiyonel gruplarin bir polimerik regineye
kimyasal olarak baglanmasi, sulu numunelerle daha iyi yiizey temasi saglayarak kati
faz ekstraksiyonunun verimliligini arttirir. Pekgok yeni adsorban, PS-DVB
kopolimerlerinin  kimyasal olarak fonksiyonlagtirilmasiyla {iretilmistir (Leon-
Gonzalez ve Perez-Arribas 2000). PS-DVB regineleri, silikalardan daha biiylik bir
analit tutulumuna sahiptir. Ciinkii hidrofobik yiizeyleri, © — 7 etkilesimlerine izin
veren ¢ok sayida aktif aromatik bolge igerir. PS-DVB reginelerinin diisiik olan
segiciligi, bazi fonksiyonel gruplarin, PS-DVB iizerindeki aromatik halkada
olusturulmasiyla biiyiik 6lgtide artirilmistir (Sun ve Fritz 1990; Masque ve dig. 1997;
Tewari ve Singh 1999; Kumar ve dig. 2000; Li ve dig. 2001; Taher ve dig. 2004;
Guo ve dig. 2004; Taher ve dig. 2004; Guo ve dig. 2004; Singh ve Maiti 2006; Kara
ve dig. 2006; Panahi ve dig. 2009; Sharma ve Pant 2009; Dave ve dig. 2010; Topuz
ve Macit 2011, Oral ve dig. 2011).

Bu baglamda Amberlite XAD reginelerinin selatlanmasi asamasinda,

aminlenmis XAD rec¢ineleri (AXAD-NH) ara iirlin olarak elde edilir (Venkatesh ve
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dig. 2005; Jain ve dig. 2009; Depecker ve dig. 2009; Moniri ve dig. 2010; Topuz ve
Macit 2011; Thakre ve dig. 2012; Bhatt ve dig. 2014; ul Hoque ve dig. 2015).
Gegmiste, floriir iyonunun AXAD-4-NH; reginesi iizerinde alikonmasindan dolayz,
bu recine sulu g¢ozeltilerden floriiriin gideriminde kullanilmistir (Solangi ve dig.
2009). Bhatti ve arkadaslar1 da (2017), AXAD-4-NH; reginesini, sulu ortamlardaki
Cr(VI)’nin gideriminde kullanmuislardir (Bhatti ve dig. 2017). Yakin zamanda,
AXAD-4-NH; reginesi, kolon teknigi ile Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlarinin tiirlenmesi ve
Onderistirilmesi i¢in incelenmistir (Aksoy ve dig. 2018). Literatiir aragtirmalarinda,
civa tiirlemesi ve onderistirilmesinde, AXAD-4-NH, recinesinin Kullanim: hakkinda
bir bilgiye ulasilmamistir. Kat1 faz ekstraksiyon ¢alismalarinda AXAD-4-NH;, metal
iyonlarina olan ilgisi ve numune ¢6zeltisinin pH’sine bagli olarak iyon degisimi ve
kompleks olusturma ozellikleri  nedeniyle o6nemli bir yere sahip olacagi
ongoriilmektedir (Bhatti ve dig. 2017, Solangi ve dig. 2009). Onceki arastirmalarda,
amino gruplarina sahip olan polianilinin (PANI), Hg(Il) ve MeHg(I) tiirleri i¢in
yiiksek bir afiniteye sahip oldugu anlagilmistir (Gupta ve dig. 2004; Krishna ve dig.
2005). Bu bilgiler ve PANI ile AXAD-4-NH, arasindaki yapisal benzerlikler, civa
tirlemesinde ~ AXAD-4-NH,  reginesinin  kullanilabilecegi ongoriisini

kuvvetlendirmektedir.

2.6. Deneysel Boliim

2.6.1 Olgiim Sistemi

Crva tiirlerinin tayinleri, akis enjeksiyonlu-soguk buhar olusturmali-atomik
absorpsiyon spektrometresi (FI-CVG-AAS) ile yapilmistir. Bunun igin bir Perkin
Elmer FIAS-100 Akis Enjeksiyon Sistemi ve elektrikle 1sitilan kuvars tiip
atomlastirict (QTA) ile baglantili Perkin Elmer AAS 700 atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir (Sekil 2.2).
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Veri isleme Yazica

Argon gaz1 FIAS 100

Sekil 2. 2: Perkin Elmer model AAnalyst 700 ile eslesmis akis enjeksiyon analiz
sistemi (Khoomrung 2006’dan modifiye edilmistir.)

Sekil 2.2°de goriilen akis enjeksiyon sistemi, iki kistmdan olusmaktadir. Bu
kisimlar reaktiflerin ve numunelerin karistirilmasini ve iletimini saglayan peristaltik
pompa ve gaz-sivi ayiricisidir. Reaksiyon bobininde ¢dzelti ortaminda olusan civa
buharlari, gaz-sivi ayiricida sivi fazdan ayrilarak argon gazi ile elektrikle 1sitilmig

kuvars atomlastiriciya taginir.

Isin kaynagi olarak 185 mA’de ¢alistirilan bir civa EDL (Perkin-Elmer)
lambasi kullanildi. Dalga boyu ve yarik genisligi sirasiyla 253,7 ve 0,7 nm’ye
ayarlandi. Soguk buhar iretimi igin deneysel olarak optimize edilen aletsel
degiskenler: atomizer sicakligi 120 °C, enjeksiyon hacmi 500 pL, tastyici ¢ozelti %4
(v/v) HCI ve indirgeme reaktifi olarak ise %0,05 (w/v) NaOH iginde hazirlanmig
%0,2 (w/v) NaBH; ¢ozeltisi kullanilmistir. Sulu ¢ozeltilerin pH degerlerini
belirlemek icin WTW 720 (Weilheim, Almanya) marka dijital pH metre kullanildu.
Tartimlarda PRECISA XB 220A (+ 0,0001 g, Dietikon, Isvi¢re) marka analitik terazi
kullanilmistir. Ultra saf su elde etmek i¢in Human power (Seoul, Kore) marka saf su

cihazi kullanilmistir.
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Civa 6nderistirilmesinde, 6,5 cm uzunluk ve 1,0 cm ¢apindaki polivinil klortir
(PVC) kolon, AXAD-4-NH; ile doldurularak kullanildi. Cozeltilerin kolondan
gecirilmesi, J.T Baker marka (Almanya) 12 portlu vakum ekstraksiyon tiinitesi ve
laboratuar tipi vakum pompasi (Isolab 30L/min, 200 mbar 30 Psi) ile gergeklestirildi.
IR-spektrumlari, ATR-IR spektrometresiyle (PerkinEImer, UATR iki modeli) alindi.

2.6.2 Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Kullanilan tiim kimyasal reaktifler analitik safliktadir. Sulu ¢ozeltiler, ters
ozmoz sisteminden (Human Corp. Seoul, Kore) elde edilen ultra-saf su (UP) (direng
18,2 MQ cm™) ile hazirlanmustur. Hg(IT) ¢alisma ¢ozeltileri, Merck’ten (Darmstadt,
Almanya) satin alman 1000 mg L™ Hg(II) stok standart ¢ozeltisinin UP su ile uygun
oranda seyreltilmesiyle giinlik olarak hazirlandi. MeHg(I)’in (1000 mg L™) stok
cozeltisi, Fluka’dan (Steinheim, Almanya) alinan %99,9 saflia sahip MeHgCl
tuzunun metanol (Sigma-Aldrich, Steinheim, Almanya) igerisinde ¢6ziilmesiyle
hazirlandi. %0,05-0,5 (w/v) derisim araligindaki NaBH4 (Merck) ¢ozeltileri, %0,05
(w/v) NaOH ¢ozeltisi iginde giinliik olarak hazirlanmistir. %0,2 (w/v) NaBHy iceren
%0,025-0,125 (w/v) derisim araligindaki NaOH c¢ozeltileri, UP su iginde uygun
miktarda katt NaOH (Merck) ¢oziilerek giinliik olarak hazirlanmustir. %1,0-5,0 (v/v)
derigim araligindaki HCI ¢ozeltileri, %36,5-38,0 derisik HCI asit (Merck)
cozeltisinden; yiikseltgen ¢ozelti katt KMnQO,4 (Merck) ¢oziilerek hazirlandi. Farkli
iyonlarin gerekli ¢ozeltileri, 1ilgili tuzlarinin uygun miktarlarmin UP  suda
coziilmesiyle hazirlandi. Farkli derisimlerdeki tiyoiire (Merck) ¢ozeltileri, %0,5-3
(v/v) derigim araligindaki HCI ¢6zeltilerinde gerekli tiyoiire miktarinin ¢oziilmesiyle
hazirlandi. Cozeltilerin pH’sini ayarlamak i¢in kullanilan tampon c¢ozeltiler su
sekildedir: pH 2,0 i¢in potasyum kloriir-hidroklorik asit, pH 3,0-6,0 icin asetik asit-
sodyum asetat, pH 7,0 i¢in sodyum dihidrojen fosfat-sodyum monohidrojen fosfat ve
pH 8,0-9,0 icin amonyak-amonyum kloriir. Prosediirii dogrulamak i¢in kullanilan
standart referans materyal (SRM), NRCC-DORM-4 Kopek baligi kasi, Kanada
Ulusal Arastirma Konseyi’nden (Ottawa) temin edildi.
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2.6.3 Cam ve Plastik Kaplarin Temizligi

Cam ve plastik malzemeler plastik kiivetlerde (1:1) (v/v)’lik HNOj3 ¢ozeltisi
ile temizlendi. Malzemeler 6nce damitik su ile bolca calkalanip, iki giin siiresince
asit banyosunda bekletildi. Asit banyosundan ¢ikarilan malzemeler UP su ile en az

bes kez calkalanarak kurumaya birakildi.

2.6.4 Aminlenmis Amberlite XAD-4 Sentezi

AXAD-4 recinesi modifiye edilmeden dnce yapisal degisiklikleri izlemek igin
IR spektrumu alind1 (Sekil 2.4a). AXAD-4 reginesini aminlemek igin literatiirde yer
alan tiirevleme reaksiyonu kullanilmigtir (Jain ve dig. 2009). Sentez reaksiyonu Sekil
2.3’te verilmistir. Sentez i¢in 5,00 g AXAD-4 reginesi tartildi ve 100,0 mL’lik
behere aktarildi. Sonra bu behere 40,0 mL derisik HNOj3 ve 60,0 mL derisik H,SO4
karigimi1 yavagga eklendi. Daha sonra karigim nitrolama tepkimesi ig¢in siirekli
karigtirilarak 60°C’de bir saat tutuldu. Sogutulan karisim, buz-su karigimi igeren bir
baska beherin i¢ine dokiildii ve sonra siiziildii. Asitin tamamen uzaklasmasi i¢in
nitrolanmis regine tekrar tekrar su ile yikandi. Elde edilen Amberlite XAD-4-
NOz’nin (AXAD-4-NO,) IR spektrumu alindi (Sekil 2.4b). Daha sonra, nitrolanmis
regine 50 g SnCl,, 45 mL derisik HCI, ve 50 mL etilalkol igeren indirgeyici bir
karigima ilave edildi ve igerik 90 °C’de geri sogutucu altinda 12 saat boyunca 1sitild1.
Karisim siiziildii ve derisik HCI, etanol (45:50, v/v) ve 2 mol L™ NaOH karigimu ile
ard arda yikandi. Yikama c¢ozeltilerinin kalintilar1 bol su ile yeniden yikanarak
uzaklastirildi. Elde edilen AXAD-4-NH; reginesi kurutuldu ve IR spektrumu alindi
(Sekil 2.4c).

H,C—CH r\r\/{nﬁHzC—-CH«vil\N /‘N{MHzC—CHN%W
n - b

HNO}, HzSO4 SnC12 i HCI

1 saat, 60 °C 12 saat, 90°C

NO, NH,

AXAD-4 AXAD-4-NO2 AXAD-4-NH,

Sekil 2. 3: AXAD-4-NH;’nin sentezi
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Sentez reaksiyonundaki bagslangi¢, ara {iriin ve amaglanan {riiniin IR
spektrumlar1 karsilastirildi. Baslangi¢c maddesi olan AXAD-4 spektrumunda (Sekil
2.4a) beklendigi gibi karakteristik aromatik pikler 1660-2000 cm™ araliginda zayif
siddette 1450-1600 cm™ araliginda orta siddette goriinmektedir. Ayrica spektrumda
strastyla, 2926 cm™ piki C-H gerilimini, 1603 cm™ ve C=C ¢ift bag gerilimini, 708
cm™ ise CH,’yi gostermektedir. Sekil 2.4.b’de verilen IR spektrumu, 1525 ve 1347
cm™°de gbriilen titresim pikleri aromatik nitro bagini (C-NO,) gostermektedir. N-H
gerilme titresimleri, 3300-3500 cm™ bolgesindeki absorpsiyon pikleriyle tanimlanr.
IR spektrumunda 3359 cm™ gerilme titresim piki, aromatik primer amini

gostermektedir (Sekil 2.4¢).

2.6.5 Su ve Balik Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Cevresel dgelerden belki de en ¢ok sular kirlenmektedir. Ozellikle atik sular,
deniz sular1 ve yer altt sular1 daha ¢ok kirlenmektedir. Su Ornekleri basta agir
metaller olmak {izere organik bilesiklerle de kirlenebilmektedir. Bu baglamda
gelistirilen yontem, Karahayit kaynak c¢ikisinda alinan termal su (10.03.2016),
Bodrum Giivercinlik Ilicak Koyundan alinan deniz suyu (13.03.2016) ve Denizli
Belediyesi Kentsel Atik Su aritma Tesisinin giris-¢ikisindan alinan atik su
(10.03.2016) orneklerine uygulanmistir. Alinan su drnekleri dnce Whatman No:42
stizge¢ kagidindan sonra da 0,45 um gozenekli nylon siringa ucu membran filtreden
stizlildiikten sonra kararli halde kalmalarini saglamak icin hacimce %1 olacak sekilde

nitrik asit eklenmistir.

Balik pazarindan, levrek (Dicentrarchus labrax; Ege denizi, Didim Kazikli),
alabalik (Salmo trutta; Yaprakli baraji, Burdur), istavrit (Trachurus mediterraneus;
Akdeniz), gopez (Boops boops; Ege denizi, Marmaris Bozburun) ve kolyoz
(Scomber japonicus;Marmara denizi) baliklari ve Akdeniz midyesi (Mytilus
galloprovinciali; Bodrum Giivercinlik) alindi. Baliklarin agirliklari ve boylari
olgiildi. Pullari, derisi, kafa, kuyruk, omurga ve kilgiklart ayrildi. Midye kabugundan
ayrilan doku kisim ve balik dokulari, felix marka paslanmaz gelik bigakli mikser
yardimiyla pargalandi ve tartildi. 40 °C’de 48 saat etiivde kurutulduktan sonra
mikserde 6giitiiliip tartildi. Her bir 6rnekten 400’er mg tartilip 5 mL 5 mol L™ HCI

cozeltisiyle ultrasonik banyoda 30 dakika oziitlenerek civa iyonlariin c¢ozeltiye
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gegmesi saglandi. 1600 rpm hizda 15 dakika santrifiijlenerek duru kisim alindi (Rio-
Segade ve Bendicho 1999). Daha sonra saf suyla hacmi 125 mL’ye seyreltilerek

gelistirilen yontem uygulanda.

2.6.6 Kati Faz Ekstraksiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Kiicilik 6rnek hacmi ve daha kiigiik eliient hacmi ile yliksek deristirme faktori
elde etmek igin uygun boyutta ve c¢apta kati1 faz ekstraksiyon kolonu segilir. Bu
caligmada civa iyonlarinin deristirilmesi i¢in 6,5 cm uzunlugunda 1,0 cm ¢apindaki
polivinil kloriir (PVC) kolon segildi. Kolona 0,45 g kurutulmus AXAD-4-NH,
recinesi eklendi. Adsorbanin kolonda kaybini 6nlemek i¢in alt ve iist kismina az
miktarlarda cam yiinii yerlestirildi. Kullanimdan 6nce her defasinda kolon eliisyon
coziiclisiiyle yeterince yikandi. Daha sonra Ol¢iim alinarak temizliginden emin
olundu. Sekil 2.5’te SPE kolonuna ait kisimlar gosterilmistir. Calismada kati faz
ekstraksiyonlart J.T Baker marka 12 portlu vakum ekstraksiyon initesi ile
gergeklestirildi. Kolondan ¢ozelti akis hizi laboratuar tipi vakum pompasi ile kontrol
edildi.

—
Rezervuar —
. \ Cam
Amberlite XAD-4-NH, — } / pamugu

\I ((— Siringa ucu

Sekil 2. 5: Kat1 faz ekstraksiyon kolonu
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2.6.7 Genel Kati1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

AXAD-4-NH, SPE kolonundan 10 mL pH 4 tamponu gegirilerek kolon
sartlandirildi. pH 4’e tamponlanmis, 8,0 ug Lt Hg(ll) ve 10,0 pg L™ MeHg(l) igeren
model ¢ozelti kolondan, 1,5 mL min? hiz ile gecirilir. Kolonda alikonan analit
iyonlarindan MeHg(I) iyonlar1 10 mL 6 M HCI ile elie edildikten sonra, Hg(ll)
iyonlart 10 mL %3(v/v) HCI iginde hazirlanan %0,1 (w/v) tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie
edildi. Eflientlerdeki Hg(ll) ve MeHg(l) iyonlarin1 FI-CV-AAS ile tayin etmek igin
efliientlerden 500 pL akisa enjeksiyon sistemi igine enjekte edildi. Eflientteki
MeHg(]) iyonlar, efliiente 20 puL ve %1,0(w/v) KMnO4 eklenerek Hg(II) iyonlarina

dontstiirdiikten sonra tayin edilmistir.

Kolonu bir sonraki analize hazir hale getirmek i¢in, kolon igerigi ard arda 10
mL 6 M HCI ve 10 mL %3 HCI ile hazirlanan %0,1 tiyoiire ¢ozeltisiyle iki defa

yikandi ve sonra UP su kolondan gegirilerek eliient tamamen uzaklastirild.

2.7 Sonuglar ve Tartisma

2.7.1 Akisa Enjeksiyonlu Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon

Spektrometresi ile Olgiimlerin Optimizasyonu

FI-CV-AAS teknigi ile duyarli, tekrarlanabilir ve dogru civa tayini i¢in
calisma kosullar1 optimize edildi. Bunun igin, sodyum borhidriir, sodyum hidroksit,
hidroklorik asit derisimi, tasiyici gaz akis hizi ve atomlagma sicakliginin Hg(IT) nin

absorbansina etkisi incelendi.

2.7.1.1 Sodyum Borhidriir Derisiminin Etkisi

Indirgen reaktif olarak, sodyum borhidriiriin (NaBH,) derisimi soguk atomik
buhar iiretimi ile civa tayininde kritik 6neme sahiptir (Rio-Segade ve Bendicho,
1999). NaBH, derisimi CV-AAS sisteminin duyarliligin1 etkiler. Bu nedenle en
yiiksek sinyali veren en uygun sodyum borhidriir derisimi arastirildi. Bu amagla,
%0,05 (w/v) NaOH ortaminda, %0,05-0,5 (w/v) araliginda NaBH, c¢ozeltileri
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hazirlanarak, 10 pg L™’lik Hg(I) ¢ozeltisiyle elde edilen absorbanslar iizerinde
NaBH; derisiminin etkisi incelendi. NaBHy, 5 mL min? hizla sisteme verildi.
Hidroklorik asit ¢ozeltisinin derisimi (%3(v/v)) ve argonun akis hizi (100 mL min™)
sabit tutularak artan NaBH, derisimleriyle, 10 pg L™’lik Hg(Il) i¢in elde edilen
absorbans degerleri okundu ve NaBH, derisimine kars1 grafige gecirildi (Sekil 2.6).

0,047 A
0,045 A
0,043 -
0,041 -

0,039 A

Absorbans

0,037 -

0,035

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
NaBH, derigimi %(w/v)

Sekil 2. 6: NaBH, derisiminin Hg(II) absorbansina etkisi

Sekil 2.6’dan %0,1°lik (w/v) NaBH, ¢ozeltisiyle, Hg(Il) iyonlarinin kismen
indirgenmesi sonucu diisiik absorbans degerleri elde edilmistir (Deng ve dig. 2009).
NaBH, derisimi %0,2’ye artirildiginda absorbansta artis olmustur. Ancak daha fazla
NaBH, derisimindeki artis ile civa absorbansi hafice azalmaya baslarken, bu azalma,
%0,40 NaBH, derisiminden sonra daha da artmistir. Absorbanstaki bu azalmalar,
artan NaBH; derisimi ile olusan asir1 hidrojen ile atomik civa buharinin
seyrelmesiyle agiklanabilir (Gallignani ve dig. 2000; Rio-Segade ve Tyson 2003;
Zhang Y ve Adeloju 2008). Artan hidrojen iiretimi atomlasma hiicresinde (Kuarz tiip)
civa atomlarinin kalma siiresini de azaltabilir (Torres ve dig. 2009; Sahan ve Sahin
2012). Bu baglamda calismalarin devaminda en yiiksek absorbansin elde edildigi
NaBH, derisimi %0,2 (w/v) olarak kullaniimistir.
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2.7.1.2 Sodyum Hidroksit Derisiminin EtKisi

NaBH, indirgen reaktifinin kararli kalmasi i¢in bazik ortamda hazirlanmasi
gerekir (Zhang ve dig. 2014). Bu amagla, literatiirde yaygin kullanilan NaOH tercih
edildi. NaOH derisimi Hg(Il) iyonlarinin absorbansini da etkiler (Samanta ve
Chakraborti 1997). Bu nedenle en yiiksek absorbansi saglayan sodyum hidroksit
derisimi  bulmak i¢in, 9%0,025-0,125(w/v) araligindaki NaOH c¢ozeltileriyle
hazirlanan %0,2 (W/v) NaBH, ¢ozeltilerinin, 10 pg L™ lik Hg(ll) ¢ozeltisiyle elde
edilen absorbans degerlerine etkisi incelendi (Sekil 2.7). Hidroklorik asit ¢ozeltisinin
derisimi (%3 (v/v)) ve argonun akis hiz1 (100 mL min™) sabit tutuldu. Elde edilen
absorbans degerlerinden, %0,05 (w/v) NaOH ile elde edilen absorbans degeri az da
olsa digerlerinden biiyiiktiir. Bu yiizden uygun NaOH derisimi, %0,05 (w/v) olarak
secilmistir.
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0,035 - /-\—,"\
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0 0,025 0,05 0,075 01 0,125 0,15
NaOH derisimi, %(w/v)

Sekil 2.7: NaOH derisiminin Hg(I) absorbansina etkisi
2.7.1.3 Hidroklorik Asit Derisiminin Etkisi

10 ug L™lik Hg(I1) ¢ozeltisiyle elde edilen absorbans degerlerine, %1-5 (V/v)
derisim araliginda hazirlanan HCI ¢o6zeltilerinin etkisi incelendi. Deneylerde sodyum
borhidriir ¢ozeltisinin derisimi, argonun akis hizt ve HCI akis hiz1 sirasiyla %0,2
(w/v), 100 mL min™® ve 6 mL min™ olarak sabit tutuldu. Sonuglar Sekil 2.8’de
verilmistir. En yiiksek absorbans degeri, %4 (v/v) HCI ile elde edilmis ve sonraki
deneylerde bu HCI derisimi kullanilmistir. Diisiik HCI derisimi, Hg(II) iyonlarinin

tam olmayan buhar olusumuna neden olur (Krishna ve dig. 2010).
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Sekil 2. 8: HCI derisiminin Hg(II) absorbansina etkisi
2.7.1.4 Argon Gaz1 Akis Hizinin EtKisi

Argon gazi, FI-CV-AAS sisteminde olusan civa buharlarmi kuvars tiipe
tasimak amaciyla kullanilir. Argon gazi akis hizi, analit atomlarinin atomlasma
ortamindaki alikonma siirelerini etkiler. Alikonma siiresi duyarliga ve kesinlige etki
eder. Bu nedenle, argon gazi akis hizi 50-250 mL min™ arahginda, 10 pg L™lik
Hg(IT) ¢ozeltisinin absorbansina etkisi incelenmistir (Sekil 2.9). En yiiksek absorbans
degerine 150 mL min* argon akis hizinda ulasildi. Daha diisiik akis hizlarinda civa
buharlarinin tamaminin kuvars tiipiine tam olarak taginamaz (Sahan ve Sahin 2012).
Bu da diisiik duyarliga sebep olur (Zhang Y ve Adeloju 2008). Argon gazi akis
hizinin 150 mL min™nin iizerinde analitin atomlasma ortaminda (kuvars tiip)
alikonma siiresinin azalmasi, dagilma ve seyrelme sebebiyle absorbansta diisme

gozlenmistir (Le ve dig. 1992; Zhang ve Adeloju 2008; Rio-Segade ve Tyson 2003).
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Sekil 2. 9: Argon gazinin akis hizinin, Hg(II) absorbansina etkisi

2.7.1.5 Atomlasma Sicakh@imin Etkisi

Soguk buhar atomik absorpsiyon 6l¢iimlerinde, hiicredeki su yogunlagsmasini
onlemek igin bazen atomlasma hiicresi isitilir. Ancak civayr atomlastirmak igin
1sitma gerekli degildir (Robinson ve dig. 2005; Tao ve dig. 1998). Hg(ll) absorbansi
iizerine atomlagma sicakligmmn etkisi 25-180 °C arahiginda arastirilmistir (Sekil

2.10). En uygun atomlasma sicaklig1 120 °C olarak bulunmustur.
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Atomizasyon sicakligi, °C

Sekil 2. 10: Atomlagma sicakliginin, Hg(II) absorbansina etkisi
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On calismalar ve aletsel ¢alisma bilgileri birlikte degerlendirilerek civa tayini

icin FI-CV-AAS sisteminin belirlenen ¢alisma kosullar1 Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2. 2: FI-CV-AAS sisteminde kullanilan degiskenler

Element Hg
Olgiim siiresi, s 20
Olgiim modu Pik yiiksekligi

Isin kaynagi
Slit, nm

Spektrometre Isin dalga boyu, nm
(AAnalyst700 sistem) | amba akimi, mA

Atomlagtirici

Kuvars T-hiicre boyutlari,
cm

Kuvars tiip sicakligi, °C

Perkin EImer marka EDL lamba
0,7

253,7

185

Elektrikle 1sitilan kuvars T-hiicre

Isin yolu: 15
T baglantisi: 6,5
120

Perkin Elmer Akis Enjeksiyon Civa Sistemi (FIAS 100)

Tastyic ¢ozelti

Indirgen ¢ozelti

%4 (v/v) HCI

%0,05 (w/v)’lik NaOH i¢inde

Reaktifler %0,2 (w/v)’lik NaBH,
Enjeksiyon hacmi (uL) 500
Adim Zaman, Pompa Enjeksiyon
S hiz1, valfi
v/min
Pompa Prefill (On doldurma) 15 120 Doldurma
Program 1 10 120 Doldurma
2 15 120 Okuma
Tastyict gaz / akis hizi, Argon /150
mL min™

2.7.2 Kati Faz Onderistirme Yonteminin Optimizasyonu

Civa iyonlarinin, AXAD—4-NH; dolgulu mini kolonda dnderistirilmesine etki

eden faktorler olarak pH, eliient ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi, numune hacmi, eliient

hacmi, numune ve eliient akis hiz1 degerlendirildi.
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MeHg(l) iyonlari, NaBH,; ¢ozeltisi ile tamamen atomik buhar halindeki
civaya donistlirilemediginden, bu iyonlarin,  Hg(II) iyonlarina oksidasyonu
gereklidir (Almeida ve dig. 2016, Tao ve dig. 1998, Wu ve dig. 2012). Bu amagla
kullandigimiz  KMnOy4 ¢ozeltisinin  derisimi, MeHg(I)’in sisteme enjeksiyonu
oncesinde optimize edildi (EK A, Tablo 6.1). Kantitatif doniisiimii elde etmek i¢in 20
uL %1,0 (w/v) KMnOQO, ¢ozeltisinin yeterli oldugu bulunmus ve bundan sonraki

caligmalarda bu ¢ozelti kullanilmistir.

2.7.2.1 pH Etkisi

Ormnek ¢ozeltisinin pH degeri, tiim adsorpsiyon c¢alismalarinda ve &zellikle
optimum adsorpsiyon kapasitesinin bulunmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Iyonlarin, adsorbanin yiizeyinde alikonma verimi adsorbanmn yiizey yiikiinden
etkilenir. Yiizey yiikii ise 6rnek ¢ozeltisi pH’sinden etkilenir (Faraji ve dig. 2010).
Diger yandan 6rnek ¢ozeltisinin pH’si inorganik veya organik analitin kimyasal
yapisinda degisiklige yol agar (Zhou ve dig. 2006). pH’ye bagh olarak analit ve
adsorban yiizeyi protonasyona veya deprotonasyona ugrar. Bu yiizden kompleks
olusumuna dayali eser agir metal iyonlarinin zenginlestirmesi i¢in kullanilan kat1 faz
ekstraksiyon calismalarinda, sulu ¢ozeltinin pH degeri, analitlerin kantitatif geri
kazanimlar icin en etkili faktorlerden biridir (Ghaedi ve dig. 2007; Tuzen ve dig.
2005). Ornek ¢ozeltisinin pH degerinin 6nemi nedeniyle, giivenilir ve tekrarlanabilir
sonuglar elde etmek i¢in ¢ogu zaman tamponlanmig bir numune ¢6zeltisi hazirlamak
gereklidir (Cai ve dig. 1996). Bu ¢aligmada pH ayarlamalar i¢in tampon ¢ozeltiler
kullamldi. Bu amagla, 8 pg L™ Hg(ll) ve MeHg(1) igeren test ¢ozeltileri, KCI-HCI ile
pH 2’ye, CH3COOH-CH3COONa ile pH 3-6’ya, Na;HPO4-HCl ile pH 7°ye ve NHs-
NH,4CI ile pH 8-9’a tamponlandi. Bu ¢ozeltilere, genel kat1 faz ekstraksiyon yontemi
uygulandi (Sekil 2.11). Daha yiiksek pH’ler, analitin hidroksitleri halinde ¢okme
ihtimalinden dolayr ¢alisilmadi. Geri kazanim yiizdesi, eliisyon ¢dzeltisindeki civa

iyonlari sinyalinin, referans ¢ozelti sinyaline oranlanmasiyla hesaplanmistir (N:3).
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70 -
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% Geri kazanim

=—Hg(ll)

50 -
=s=MeHg(l)
40 -

30

pH
Sekil 2. 11: Hg(ll) ve MeHg(l) iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi

AXAD-4-NH; recinesi dolgulu kolonda Hg(II) iyonlarinin alikonmasina pH
etkisi, asagidaki tepkimelerle agiklanabilir (Das ve dig. 2007; Jin ve Bai 2002;
Onsosyen ve Skaugrud 1990);

R-NH, + H" 2 R-NH," 1)
R-NH, + Hg?* > R-NH,Hg?** )
R-NH5" + Hg®*> R-NH,Hg** + H* (3)
R-NHHg* + H,0 2 R-NH;"+ HgOH" (4)
R-NH, + OH > R-NH, ...... OH ®)
Hg?" + 20H 2 Hg(OH)yg K, = 3.0x10% (6)

1.tepkime, AXAD-4-NH; recinesindeki amin gruplarinin protonlanma ve

deprotonlanma dengesini gostermektedir.

2.tepkime, 1.tepkimeye benzeyen bir mekanizmayla azot atomu iizerindeki
elektron ¢iftinin Hg(Il) iyonlariyla paylasildigini gdstermektedir. Azot atomu
iizerindeki elektron ciftine, +2 yiiklii civa iyonlarinin +1 yiikli hidrojenden daha

biiylik elektriksel cekim kuvveti nedeniyle tercihen civanin baglanabilecegi
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beklenebilir (Jin ve Bai 2002). Bu baglamda N atomuna H*’dan fazla Hg(11) katyonu
baglanacagindan adsorpsiyon 1. tepkime yerine 3.tepkimeye dayali bir iyon degisim

mekanizmasi sonucu ortaya ¢iktig1 dngoriilebilir (Onsosyen ve Skaugrud 1990).

R-NH,’deki N ile Hg(II) arasindaki etkilesim kuvvetine kiyasla R-NH3"*deki
N ile Hg(Il) arasindaki daha az ¢ekim kuvveti sebebiyle 3.tepkimenin 2.tepkimeden
yavas olmasi da beklenebilir (Jin ve Bai 2002).

Artan pH ile 4.tepkimedeki R-NH,Hg?* iyonuna H,O’nun etkimesi, Hg***nin

artan OH" iyonlari ile daha giiglii baglanmas1 sebebiyle 4. tepkime de s6z konusudur.

5. tepkime, yiiksek pH’lerde OH" iyonlarinin re¢ine yiizeyine H bag: ile
adsorbe oldugunu boylece de regine yiizeyinin negatif yiikle yiiklendigini
gostermektedir. Ayn1 zamanda Hg(Il) iyonlarmin da OH iyonlartyla etkilesimi,
3.tepkimeyi zayiflatarak yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon verimi diigmektedir.

6.tepkime ise, Hg?" iyonlarinin ortamda bulunan yiiksek derisimdeki OH"

iyonlartyla suda oldukg¢a az ¢ozliniir Hg(OH); tuzunun olusum tepkimesidir.

Diisiik pH’lerde yiiksek proton derisimi nedeniyle 1.tepkime baskindir.
Amino gruplar1 protonlanarak regine yiizeyi pozitif yiiklenir. Pozitif yiiklii regine
yiizeyi pozitif yiiklii Hg(I) iyonlarini iter. pH diistiikce, R-NH, azalirken R-NH3"
artar. Bu da Hg”** adsorpsiyonunu azaltir. Diger taraftan R-NH3" arttigi icin
3.tepkime baskinlagmaya baglayarak Hg* iyonlarinin adsorpsiyonunda artis beklense
de R-NHs" ile Hg?* iyonlar arasindaki zayif etkilesim nedeniyle énemli derecede
adsorpsiyon saglanamaz. Ustelik 4.tepkime de adsorplanmay1 azaltan bir etki
yapmaktadir. Bu nedenle sekilde goriildiigii gibi pH 4’{in altinda civa adsorpsiyonu
pH azaldikca azalir.

pH 4’e yaklastikga R-NH, miktar1 artarken R-NH3;" miktar1 diiser. Pozitif
yiiklii civa iyonlarmin R-NH; ile tepkimesi, elektrostatik itmelerden dolayr R-
NHs"den daha hizlidir. pH 4 ve 5 civarinda 2. tepkime baskin olacagindan, Hg(ll)
iyonlari i¢in kantitatif geri kazanim (R = %100) elde edilmistir.

pH 5’ten sonra, R-NH, artarken R-NH;" diismeye devam eder. 2.tepkimeye

egilim dolayisiyla Hg2+ adsorpsiyonunun artmasi beklenirken, R-NHs" azalmasiyla
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3.tepkime baskinligini yitirmesi, buna karsilik 4.tepkimenin etkinliginin artmasi ile
R-NH,Hg*" kompleksinden Hg?*’y1 ayirmasi Hg®* adsorpsiyonunu diisiiriir ve pH

6’da en diislik adsorpsiyona ulasir.

pH 6’dan sonra pH’deki artis1 ile birlikte civa adsorpsiyonundaki artis 5.
tepkimeyle agiklanabilir. Hg(I) ile tepkime 5’de olusan R-NH;....OH" arasinda artan
elektrostatik cekimi esas alan spesifik olmayan adsorpsiyon yoluyla gergeklestigi

diistintilmektedir (Onsosyen ve Skaugrud 1990).

pH 8’den sonraki pH artis1 ile birlikte civa adsorpsiyonundaki diisiis
Hg(OH)2’nin olusumuyla (Hg(OH), igin K, = 3.0x10"%° ) agiklanabilir (Bittrich ve
dig. 2011). Calismalar sonucunda Hg(II) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonu i¢in en

uygun pH’nin 4 oldugu bulunmus ve ¢alismalar bu pH’de yiirttilmustiir.

AXAD-4-NH; reginesindeki amin gruplarina MeHg(l) iyonlarmin olasi
tutulma mekanizmasinin pH’ye bagliligi asagidaki tepkimelerle agiklanabilir (Das ve
dig. 2007; Schwarzenbach ve Schellenberg 1965; Onsosyen ve Skaugrud,1990);

R-NH, +H'2  R-NHg" (1)
R-NH, + MeHg > R-NH,MeHg"* )
R-NHz" + MeHg*> R-NH,MeHg" + H" (3)
MeHg" + OH'2 MeHgOH K=10"* 4)
R-NHz + OH'> R-NH, ...... OH (5)

1.tepkime, AXAD-4-NH; reg¢inesindeki amin gruplarinin protonlanma ve

deprotonlanmasini gostermektedir.

2.tepkime, 1.tepkimeyle benzer bir mekanizmayla azot atomu iizerindeki
elektron ¢iftinin MeHg(l) iyonlariyla paylagildigini géstermektedir. Bu baglama
kuvveti farki, bazen N atomu H"dan fazla MeHg(l) katyonuyla rekabetci bir
adsorpsiyon yoluyla gergeklesmesi igin 3. tepkimeyi tercih edebileceginden bir iyon

degisim mekanizmasi olarak kabul edilebilir.

4.tepkime ise, MeHg(l) iyonlarinin ortamda bulunan yiiksek derisimdeki OH

iyonlariyla suda olduk¢a az ¢6ziiniir MeHgOH tuzunun olusum tepkimesidir.
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5. tepkime, yiiksek pH’lerde OH" iyonlarinin regine yiizeyine H bag ile
adsorbe oldugunu boylece de regine yiizeyinin negatif yiikle yiliklendigini

gostermektedir.

Diisilk pH’lerde yiiksek proton derisimi nedeniyle 1.tepkime baskindir.
Amino gruplart protonlanarak recine yiizeyi pozitif yiliklenir. Pozitif yikli recine
yiizeyi pozitif yikli MeHg(l) iyonlarini tutmaz. pH diistiikce, R-NH; azalirken R-
NH3" artar 2.tepkimeye egilim dolayisiyla MeHg(l) adsorpsiyonu diiser.

pH 4’ e yaklastikca R-NH, miktar1 artarken R-NH3" miktar1 diiser. Pozitif
yiiklii metil civa iyonlarinin R-NH; ile tepkimesi elektrostatik itmelerden dolay: R-
NHz"’den daha hizhdir. pH 4-7 arahiginda 2. tepkimenin baskinligidan dolay:
MeHg(l) iyonlari igin kantitatif geri kazanim (R = %100) elde edilmistir.

pH 7’den sonraki pH artist ile birlikte metil civa adsorpsiyonundaki diisiis
MeHgOH’1n olusumuyla (MeHgOH i¢in K¢¢ = 10°*) agiklanabilir (Schwarzenbach
ve Schellenberg 1965). pH 9’da en diisiik adsorpsiyona ulasir.

Calismalar sonucunda MeHg(l) ve Hg(ll) iyonlarinin birlikte kantitatif
alikonmanmn saglandigi ortak pH olarak 4 alinmis ve c¢alismalar bu pH’de

stirdiiriilmiistiir.

2.7.2.2 Regine Miktarmin Etkisi

Kati faz ekstraksiyonunda kati fazin biliylik miktarlarindan gelebilecek
kontaminasyon etkisini azaltmak, kolondaki akis hizlarin1 artirarak ekstraksiyon ve
eliasyon stirelerini kisaltmak ve eliient hacmini azaltmak i¢in, analitin kantitatif geri
kazanildigi en az kati faz miktarim kullanmak o6nemlidir (Zhao ve dig. 2008,
Pourreza ve dig. 2009). Bu baglamda iki civa iyonunun geri kazanma verimlerine,
AXAD-4-NH; recinesinin miktarinin etkisi incelendi. Bu amagla uygun kosullarda,
50 mL’lik 2 pg L™ Hg(l) ve 2 ug L™ MeHg(l) iyonu ¢ozeltilere, farkli miktarda
recine iceren Kkolonlarda genel kati faz ekstraksiyon yontemi uygulandi. Regine
miktar1 ile her iki iyonun geri kazanma degerlerinin degisimi Tablo 2.3’te verilmistir.

En uygun reg¢ine miktar1 450 mg olarak kabul edildi.
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Tablo 2. 3: Civa iyonlarmin geri kazanimina regine miktarinin etkisi

Regine miktari, mg %R+s, Hg(1I) %R+s, MeHg(I)
300 91+l 88+2
350 9412 92+1
400 95+2 93+3
450 96+2 97+2
500 93+3 91+3

2.7.2.3 Eliient Tiirii, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Ellient tiirli, kat1 faz ekstraksiyon ¢alismalarinda kantitatif geri kazanma igin
onemli bir faktérdiir (Narin ve dig. 2003). Yiiksek zenginlestirme faktorii igin de
eliient hacmi 6nemlidir (Tiizen ve dig. 2009). Civa iyonlarinin geri kazanilmasi igin
kullanilacak olan, eliient ¢ozeltisinin tiirli, derisimi ve hacmi, sodyum hidroksit, etil
alkol, metil alkol, nitrik asit, siilflirik asit, perklorik asit, tiyoiire ve hidroklorik asit
cozeltileri veya bunlarin bazilarmin karigimlarinin  kullanimiyla incelenmistir.

Sonuglar Sekil 2.12°de verilmistir.

Hg(1I) igin Kantitatif sonuglar, %0,1 (w/v) tiyoiire(TU) (%2 (v/v) HCl i¢inde),
%0,1 (w/v) tiyoiire (%3(v/v) HCI iginde) ve %0,2 (w/v) tiyoiire (%3 (v/v) HCI
icinde) ile; MeHg(I) igin Kantitatif sonuglar, 6M HNOj; ¢o6zeltisiyle elde edilmistir.
Bu ¢ozeltilerin hacmi 10 mL olarak bulunmustur. Sonug olarak Hg(Il) igin %3 (v/v)
HCI ile hazirlanan %0,1 (w/v) tiyoiire ¢ozeltisinin 10 mL’si ve MeHg(I) i¢in, 10 mL

6M HCI ¢ozeltisi eliient olarak segilmistir.
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a) %R, Hg(ll)

3 9C

b) %R, MeHg(l)

70

Sekil 2. 12: Hg(ll) (a) ve MeHg(l) (b) iyonlarmin geri kazanimina eliient tiiri,
derisimi ve hacminin etkisi
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Sekil 2.12°ye gore, MeHg(I) iyonlarinin kantitatif geri alinmasinda kullanilan 10 mL
6M HCI ile Hg(Il) iyonlar1 kolondan geri alinamamaktadir. Bu bilgiler, kolondaki
Hg(II) yaninda, MeHg(I) iyonlar1 10 mL 6M HClI ile geri alinabilecegi, daha sonra da
kolonda kalan Hg(Il) iyonlar1 10 mL %3 (v/v) HCI i¢inde %0,1 (w/v) tiyoiire
cozeltisi ile eliie edilebilecegini gostermektedir. Eliient se¢imli bu ayirma ile
incelenen iki iyonun tiirlenmesinin  AXAD-4-NH, kolonuyla miimkiin olacag:

anlagilmaktadir.

2.7.2.4 Numune ve Eliient Akis Hizlarimin Etkisi

Numune ve eliient akis hizi, analit iyonlarinin kantitatif alikonmasini ve
elisyonunu saglamak i¢in 6nemli degiskenlerdir (Narin ve Soylak 2003). Diisiik
hizlar, alikonma siiresini ve elliasyon siiresini uzatirken, yiiksek hizli akislar
sirasinda analitle kat1 faz arasindaki ve eliientle analit arasindaki etkilesimler icin
siire yeterli olmayabilir (Zhou ve dig. 2007). Bu sebeple numune ve eliient akis
hizlar1 10 pg L™ Hg(l1) ve MeHg(l) igeren 10’ar mL numune ve eliient ¢ozeltileri,
450 mg regine igeren kolondan 1,0-2,5 mL min™ akis hizi araliginda gegirildikten
sonra her bir tiir i¢in secilen eliient ¢ozeltileriyle geri alindi ve geri kazanma
verimleri hesapland: (Sekil 2.13, Sekil 2.14). 1,5 mL min™ akis hizindan sonra geri
kazanimlar kantitatif degildi. En yiiksek geri kazanimin elde edildigi numune ve

eliient akis hizi, her iki tiir igin 1,5 mL min™ secilmistir.

100 -
90 -

80 -

== MeHg(l)

[ ——Hg(ll)

% Geri Kazanim

60 -

50

0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50
Eliient ¢6zeltisinin akis hizt (mL min-t)

Sekil 2. 13: Civa iyonlarinin geri kazanimina eliient akis hizinin etkisi
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Sekil 2. 14: Civa iyonlarinin geri kazanimina numune ¢dzeltisinin akig hizinin etkisi
2.7.2.5 Numune Hacminin EtkKisi

Numune hacmi, Onderistirme yoOnteminin gelistirilmesinde en onemli
degiskenlerden birisi olup, yontemin saglayacagi geri kazanim degerlerine,
duyarlhigina, deristirme faktoriine etki eder (Narin ve Soylak 2003, Kazi ve dig.
2012). Cok diisiik derisimde eser metal iyonu iceren numunelerdeki analitlerin
gelistirilecek yontemle tayin edilebilmesi i¢in, uygulanabilir maksimum numune
hacmi belirlenmelidir (Saragoglu ve El¢i 2002). Bu baglamda numune hacminin
analitin geri kazanma degerlerine etkisi incelendi. Bunun igin, civa iyonlarinin
ekstraksiyonu {izerine numune hacminin etkisi 0,15 pg civa iyonlari igeren 10, 25,
50, 75, 100, 125, 150, 175 ve 200 mL hacimdeki ¢ozeltiler, optimum kosullarda 450
mg regine igeren kolonlardan gegirildi. Elde edilen sonuglardan goriildiigi gibi 0,45
g regine ile Hg(Il) i¢in 125, MeHg(I) i¢in 175 mL’ye kadar %R > 95 bulundu (Sekil
2.15). En yiiksek zenginlestirme faktorii sirastyla Hg(Il) ve MeHg(I) igin, 12,5 ve
17,5 olarak hesaplandi.
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Sekil 2. 15: Civa iyonlarinin geri kazanimina numune ¢ozeltisinin hacmi etkisi
2.7.2.6 Yabanci Iyonlarin Etkisi

Gelistirilen yontemin uygulanabilirligi agisindan, ger¢ek numunelerdeki olasi
yabanci1 iyonlarin girisim etkilerinin degerlendirilmesi 6nemlidir. Bu amagla Na*, K*,
Mg*, Ca**, Fe**, Co*, Cu®*, Mn?*, Ni**, Cr¥*, Cd**, Zn?*, As**, Pb**, Sb**, CI', F,
S04%, COs* ve PO,% iyonlarmin Hg(ll) ve MeHg(I)’in zenginlestirilmesine etkisi
arastirildi. Analitlerin derisimi sabit tutulurken (10 pg L™), yabanci iyonlarin
derigimleri artirilarak hazirlanan test ¢ozeltilerine yontem uygulandi. yontemin tolere
edebildigi maksimum derisimler tespit edildi. Tolere edilebilir derisim, analitin
kantitatif geri kazanma degerlerini £%5 degistirebilen yabanci iyon derisimi olarak
tanmimlandi. Sonuglar Tablo 2.4’te (daha ayrintili sonuglar EK B ve EK C’de Tablo
6.2 ve Tablo 6.3) verilmistir.

2.7.2.7 Kolonun Tekrar Kullanilabilirligi

AXAD-4-NH; dolgu maddesinin kararliligin1 incelemek i¢in her bir kolon
glinlik 3’er kez olmak ilizere 20 giinden fazla adsorpsiyon desorpsiyona islemine
maruz birakildi. AXAD-4-NH; kolonu 60 kez kullanima kadar analitlerin %95’in

tizerinde geri kazanimla ekstraksiyonuna olanak verdi.
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Tablo 2. 4: Hg*" ve MeHg nin AXAD-4-NH, dolgulu kolonda

onderistirilmesine yabanci iyonlarin etkisi

Hg** MeHg*
Iyon Tolere edilebilir ~ %R+s Tolere edilebilir %R=+s
Derisim(mg L™) Derisim (mg L™)
Na" 900 96+2 750 96+2
K" 700 96+2 1500 92+1
Mg** 700 95:+4 1250 94+1
Ca*" 750 9342 500 9242
Fe** 50 94+2 25 93+5
Co*" 25 965 25 9442
Cu* 25 95+1 50 93+]
Mn** 25 93+] 25 93+1
Ni** 50 94+2 100 96+3
cr’ 25 95+5 25 9344
cd* 20 93+1 25 96:+1
Zn*" 50 93+1 25 94+5
As™ 25 95+5 25 92+3
Pb*" 50 96+3 15 9242
Sb>* 50 94+3 15 96+3
F 150 96+1 200 95+1
CI 750 92+3 750 9142
SO~ 75 93+2 25 93+]
CO5> 50 93+6 400 90+3
PO, 25 94+2 250 96:+1

2.7.3 Adsorpsiyon Izotermi ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorbanin her iki civa iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi tayini i¢in, ayri ayri
5, 10, 25, 50, 100, 150 200, 250 mg L™ Hg(l1) ve MeHg(l) igeren 50 mL’lik 6rnek
cozeltiler pH 4’e tamponlandiktan sonra, 100 mg AXAD-4-NH; iceren erlenlere
konuldu. Oda kosullarinda (25 °C) 24 saat mekanik calkalayicida bekletilerek,
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sistemin dengeye gelmesi saglandi. Karistirma sonucunda elde edilen numuneler
0,45 pum filtre kagidi (Whatman) kullanilarak siiziildi. Siziintideki Hg(II) ve
MeHg(l) iyonlar1 FI-CV-AAS ile tayin edildi (C.). Adsorplanmis civa iyon

miktarlar1 (Qe, Mg g™*) asagidaki matematiksel denklemle hesapland.

_ (Co—Ce)v
m

Qe (2.1)

Denklem 2.1°de, ¢ozeltideki analitin baslangi¢ derisimi C, (mg L) baslangig, ¢ozelti
ile re¢ine arasinda dengeye gelmis analitin ¢ozeltideki derisimi C. (mg L™),
¢ozeltinin hacmini V (L) ve m: re¢inenin miktar (g) ifade edilmektedir. Hesaplanan
bu degerler, deneysel adsorpsiyon kapasitesi tayininde ve izotermlerin tiiretilmesinde
kullanilmistir. Civa iyonlar1 ig¢in adsorpsiyon kapasitesi icin, deneysel izotermler
Sekil 2.16°da gosterilmistir. Hg(II) ve MeHg(I) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi

sirastyla, 87,4 ve 85,2 mg g olarak bulunmustur.
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0+ T T T T )
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C. (mg/L)

== Hg(Il)
== MeHg(l)

Q. (mg/g)

Sekil 2. 16: Hg(ll) ve MeHg(l) iyonlari igin adsorpsiyon kapasitesi

Bir adsorpsiyon izotermi, ¢ozeltideki adsorplanan (analit) derisimleri ile kati
fazdaki analit derigimleri arasindaki sabit sicaklikta kurulan denge dagilimini
tammlar. Izotermler, adsorpsiyon kapasitesi, adsorplanma mekanizmas: ve
termodinamigi hakkinda bilgi edinilmesi i¢in dnemlidir (Dawodu ve dig. 2012). Bu
baglamda, deneysel izoterm verileri, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,

Temkin ve Scatchard izotermlerine uygulandi (Liu 2006). Civa iyonlarmin,
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Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Scatchard adsorpsiyon

izotermlerini ¢izmek i¢in gereken degiskenler EK D’de Tablo 6.4’te verilmistir.

2.7.3.1 Langmuir izotermi

Gaz ya da siv1 ¢ozeltilerden fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon igin en basit ve
en ¢ok kullanilan izoterm, Langmuir izotermidir (Tien 1994). Langmuir izotermi,
analitin adsorpsiyon hizinin, yiizeyden desorpsiyon hizina esit oldugu kinetik bir
dengeye dayanir (Duong 1998). Esdeger adsorpsiyon alanlarina sahip homojen bir
yiizey iizerinde, analitlerin tek katmanli adsorpsiyon karakteristikleri, Langmuir
izotermiyle agiklanmaktadir (Tien 1994). Dogrusal Langmuir izotermi i¢in kullanilan

bagint1 asagida verilmistir.

— =4
Qe Qm meCe

(2.2)
Burada;

b : Sorpsiyonun serbest enerjisine iligkin Langmuir izoterm sabitidir (L/mg)
Qm: Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Qe : Birim adsorban tizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Elde edilen veriler yardimiyla Langmuir izotermleri incelenmistir. Langmuir

izoterm grafikleri Sekil 2.17°de gosterilmistir.

0,30 - 0,50 ~

y = 0,5929x + 0,009 y = 0,142x + 0,0121
0,25 - R2=0,9912 0.40 - R>=0,9967
] 0,20 - 5 030
Q 0,15 A S
— 0,20
0,10 -
0,05 - 0,10 MeHg(l)
0,00 = : : 0,00
0 0,2 0,4 0 1 2 3
1/C, 1/C,

Sekil 2. 17: Hg(l1) ve MeHg(l) i¢in dogrusallastirilmis Langmuir izotermleri
Sekil 2.17 incelendiginde AXAD-4-NH;’nin adsorpsiyon 6zelliginin, Hg(Il)
icin R?=0,9912, MeHg(]) i¢in R?=0,9967 olarak, yiiksek korelasyon katsayilar1 civa
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tirlerinin  adsorplanma  davranislarimin =~ Langmuir  izotermine  uygunlugunu
gostermektedir. Dogrunun egim ve kesim noktasindan yararlanarak Qn ve b
Langmuir sabitleri hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Qpn, degeri,
Hg(II) ve MeHg(I) icin sirastyla, 114,9 ve 82,64 mg g™ olarak, Langmuir sabiti olan
b ise Hg(ll) ve MeHg(I) icin sirasiyla, 0,013 ve 0,086 L mg™ olarak hesaplanmistir
(Tablo 2.5).

Langmuir izoterminin temel ozellikleri, Weber ve Chakkravorti tarafindan
tamimlanan boyutsuz ayirma faktorii sabiti (denge parametresi) (R.) ile ifade
edilebilir (Weber ve Chakravorti 1974).

1
T 1+bC,

Ry (2.3)
Burada C, baslangigtaki analit derisimini (mg L™) ve b Langmuir sabitini
gosterir. Ayirma faktorii R ’nin degeri, R >1 ise olumsuz; R =1 ise dogrusal,
O<R.<1 ise olumlu ve R_ = 0 ise tersinmez adsorpsiyonu isaret eder (Hall ve dig.
1966). Co, 5-250 mg L™ arahginda Ry Hg(ll) i¢in 0,939°dan 0,235°e; MeHg(I) igin
0,699°dan 0,044’¢ degisme gosterir. Her iki civa iyonu i¢in Ry degerleri 0 ile 1
arasinda oldugundan, AXAD-4-NH; reginesinin bu iyonlar i¢in yiiksek afinite

gosterdigini, dolayisiyla adsorpsiyon prosesinin olumlu oldugu ifade edilir.

2.7.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi (Freundlich 1906) dogrusal olmayan izotermlerin en
eskisi olup, Langmuir izoterminin aksine, heterojen yiizey fiizerine adsorpsiyon
onermektedir. Cok katmanli adsorpsiyona bu modelde izin verildiginden, adsorban
yiizeyi lizerindeki adsorbat derisimi, sistemdeki adsorbat derisiminin artmasiyla artar
(Lichtfouse ve dig. 2013). Dogrusallastirilmis Freundlich izotermi i¢in kullanilan

bagint1 asagida verilmistir.

log Q, = log K + %log Ce (2.4)

Esitlikte, Kg : Adsorpsiyon kapasitesi (L/g) ve n: Adsorpsiyon yogunlugudur.
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Freundlich izoterminde adsorpsiyon katsayisi Kg, adsorpsiyon kuvvetini
karakterize eder. Kr degeri ne kadar biiyiikse, adsorplanan adsorban miktar1 o kadar
biytiktir (Worch 2012). Kg, bir adsorbanin en onemli 6zelligi olarak goriilen
adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi sahibi olmak agisindan onemlidir. Genellikle
adsorpsiyon kapasitesi, gozenek ve partikiil boyutu dagilimi, spesifik yiizey alani,
katyon degisim kapasitesi ve yiizey fonksiyonel gruplari gibi adsorbanin yapisi kadar

sistemin pH’sinden ve sicakligindan etkilenir (Lichtfouse ve dig. 2013).

n sayisi, adsorban yiizeyin enerjik heterojenitesi ile ilgili olup, izotermin
egriligini belirler. n degeri ne kadar diisiikse (n<I ise), (derisim eksenine gore) O
kadar fazla igbiikey izoterm sekli olusur (Worch 2012). n=1 oldugunda, izoterm
dogrusal hale gelir. n<l olan Freundlich izotermleri, diisiik derisimlerde nispeten
yiiksek adsorblanmay1 tanimlar. Bu nedenle, n>1 olan izotermler, olumsuz olarak
karakterize edilir (Worch 2012).

Log Q, = 1.0677Log C,+ 0.1447 Log Q. =0.777Log C, +0.7819
250 1 H09 Q= 10677LO C. 250 R>=0.9879

2,00 - 2,00 -
O 150 - O 150 - .
€ 100 € 1,00
-l ) T 2 , -

MeHg(l
0,50 - Hg(l) o587 a()
0,00 . . 0,00 : .
0,30 0,80 1,30 -0,75 0,25 1,25
Log C, Log C,

Sekil 2. 18: Hg(11) ve MeHg(l) i¢in dogrusallastirilmis Freundlich izotermi

Denklem 2.4’e gore, Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlar1 i¢in dogrusallastirilmis
Freundlich izotermleri olusturulmustur. Sekil 2.18’deki verilerden anlagilacagi gibi
Hg(II) ve MeHg(I) iyonlart i¢in elde edilen biiyiik korelasyon katsayilari, AXAD-4-
NH,’nin adsorpsiyon davraniginin Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Kg, Hg(II) ve MeHg(I) igin sirasiyla, 1,395
ve 6,05 L g olarak, adsorpsiyon yogunlugu n ise, Hg(I) ve MeHg(I) i¢in sirasiyla,
0,986 (1/n = 1,014), 1,287 (1/n = 0,777) olarak hesaplanmistir (Tablo 2.5). K¢
degerleri AXAD-4-NH;’nin bu iki iyon i¢in uygun adsorplayici oldugunu isaret eder.
Her iki iyon i¢in n degerlerinin 1 civarlarinda olmasi dogrusal adsorpsiyonu, yani
diisik derisim nedeniyle olduk¢a biiyiik adsorplanmanin gerceklestigini
gostermektedir (Jnr ve Spiff 2005). Daha biiyiik n degeri (1/n’nin kii¢iik degeri)
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adsorbent ve agir metal arasinda daha giiglii bir etkilesimi gésterirken, 1/n, 1’¢ esitse,
es enerjili tiim uglar nedeniyle, dogrusal adsorpsiyonu isaret eder (Delle Site 2001).
Olumlu bir adsorpsiyon isleminde, n’nin 1 ile 10 arasinda olmasi, her iki iyon i¢inde
adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun oldugunu gostermektedir (Goldberg ve
dig. 2005).

2.7.3.3 Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve metal-sorbent arasindaki etkilesimleri
hakkinda bilgi verir (Temkin ve Pyzhev 1940). Bu izoterm, artan katman sayisi ile
adsorplayici-adsorplanan arasindaki etkilesimlere ait adsorpsiyon 1sisinin dogrusal
olarak azaldigini1 varsayar (Sherwin 2011). Model asagidaki denklemlerle verilmistir
(Tempkin 1940).

Qe =5 In(4rC,) (25)
0, = %m A+ (‘;—D InC, (2.6)
=% 2.7)

bt
Q. = BlnA; + BInC, (2.8)

Ar: Temkin izoterm baglanma sabiti (L g™*)

br: Temkin izoterm sabiti (Sogurma 1s1s1 ile ilgili sabit) (J mol™)
R: Evrensel gaz sabiti (8,314J mol™ K™)

T: Mutlak sicaklik (298 K)

Civa iyonlart i¢in, Q¢’ye karsi InCe izotermleri gizilerek, egim ve kesim
noktalarindan Temkim sabitleri hesaplanmustir (Sekil 2.19). Hg(II) igin, Ar= 0,280 L
gt br=94,333 J mol™; B = 26,264 ve R*= 0,8168; MeHg(l) i¢in, Ar= 1,687 L g™;
br= 144,053 Jmol™; B = 17,199 ve R*= 0,9172 bulunmustur (Tablo 2.5). Hg(Il) ve
MeHg(l)’in baglanma sabitleri ve yiiksek adsorpsiyon enerjileri (br), Civa tiirleri ile

AXAD-4-NH; reginesi arasinda bir kemisorpsiyon mekanizmasini isaret etmektedir.
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Sekil 2. 19: Hg(ll) ve MeHg(l) i¢in dogrusallastirilmis Temkin izotermleri

2.7.3.4 Dubinin - Radushkevich izotermi

Dubinin ve Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi mikrog6zeneklerle
adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Dubinin ve Radushkevich 1947).
Homojen ylizey varsayimina dayanan bu model, adsorbanin gozenekliliginin ve
adsorpsiyon serbest enerjisinin tahminine yardimer olur (Lichtfouse ve dig. 2013;
Srihari ve Das 2008).

Qe = (qs)exp(—Kqq€%) (2.9)
Ing, = Inqs — K,4€ (2.10)

gs : Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kaq : Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mol®/kj?) (Afinite katsayisi ve

adsorpsiyonun serbest enerjisiyle ilgili sabit)

& : Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (Sicaklikla iligkilendirilen Polanyi

adsorpsiyon potansiyeli).

Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanabilir. Burada sirasiyla R, T ve Ce, gaz sabitini (8,314 J/molK), mutlak
sicaklik (K) ve adsorbat denge derisimini (mg/L) gosterir (Dada ve dig. 2012).

€=RTn|1+ Cl] (2.11)

1/ B E olarak tanimlanan sabit K,¢, adsorbat-adsorban etkilesimi ile yakin
iligkili olan afinite katsayis1 (B) ile korele edilir. Ayn1 zamanda, ¢ozeltide adsorbentin
yiizeyine sonsuz mesafeden ulastirma islemi sirasinda adsorbe edilen adsorbanin
molii basina adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisine (E) baglidir. Dolayisiyla, E
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asagidaki denklemi kullanarak K,q degerinden hesaplanabilir (Lichtfouse ve dig.
2013):

D-R izotermleri, Sekil 2.20’de gosterilen €*ye karst InQg’nin grafige

almmasiyla olusturulmustur. Izotermden elde edilen sonuglar Tablo 2.5te

verilmistir.
6 6
y =-0,0035x + 4,1128 A y = -0,0011x + 4,0755
a? R?=0,8094 o R* = 0,9036
5, Ho(I 5 MeHg()
¢
®
0 . . 0 . .
0 500 1000 0 2000 4000
€ €2

Sekil 2. 20: Hg(Il) ve MeHg(l) i¢in dogrusallagtirilmig Dubinin - Radushkevich

Izotermleri

Hg(ll) ve MeHg(l) igin sirasiyla, D-R izotermlerinde 0,8094 ve 0,9036
korelasyon katsayilari elde edilmistir. Bu R? degerleri, adsorpsiyon ile ilgili bilgi
elde etmek igin yeterlidir (R%>0,70 korelasyon nedeniyle) (Srihari ve Das 2008).
Hg(ll) ve MeHg(l) i¢in sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri (0s),
61,118 ve 58,88 mg g™ olarak bulundu.

Adsorpsiyon enerjisine (E) dayanarak, bir adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
veya kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini 6ngorillmektedir. E < 8 kJ/mol’den
diisiikse adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyonu, E = 8 - 16 kJ/mol araliginda ise
kimyasal adsorpsiyonu (iyon degistirme, kompleks olusumu gibi) ve E > 16 kJ mol™
ise, tanecik diflizyonu seklindeki adsorpsiyonu ifade eder (Ibrahim ve Sani 2014;
Pehlivan ve dig. 2012; Mahramanlioglu ve dig. 2006; Ho ve dig. 2002). E’nin
bityiikligi (11,95 kJ mol™) Hg(ll) icin kimyasal adsorpsiyonu kuvvetle isaret
ederken, MeHg() i¢in (E = 21,32 kJ mol™) kimyasal adsorpsiyonun yanisira tanecik
diflizyonunu da isaret etmektedir (Tablo 2.5).
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2.7.3.5 Scatchard izotermi

Scatchard analizi, belirli bir adsorpsiyon siirecinde rol alan baglama
alanlarinin  yakinliklarinin  degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir. Bu teknik, bagimsiz bolge odakli model olarak da bilinir (Pehlivan ve dig.
2008). Baglanma bdlgelerinin afinitesi hakkinda kapsamli bir ¢alisma elde etmek i¢in
Scatchard izoterm analizi uygulanmistir. Scatchard izoterm denklemi soyledir

(Dawodu ve dig. 2012):
Q?Z = Qb—Q,b (2.13)

Burada, Q ve b sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi (Maksimum tek tabakali
adsorpsiyon kapasitesi) (mg/g) ve denge adsorpsiyon sabiti (L/mg) ile ilgili
Scatchard sabitleridir. Q ve b degerleri, QJ/Ce ye Qe grafiginin egim ve kesim
noktasindan yararlanarak (Sekil 2.21) hesapland: ve elde edilen sonuglar Tablo 2.5te

verilmistir.
37 8
y =0,012x + 1,0982 y =-0,0577x + 6,5716
5 R2=0,9051 6 ¢ R2=0,8596
Q 3
c / Saq MeHg()
1- Hg(I) o )
.
0 LI 1 O T 1
0 50 100 0 50 100
Qe Qe

Sekil 2. 21: Hg(ll) ve MeHg(l) i¢in dogrusallastirilmis Scatchard izotermleri

Scatchard izoterm grafiginin sekli, analit iyonu ve regine arasindaki
etkilesimin tlirtinii aciklar. Cizgideki dogrusalliktan sapma, birden fazla tipte
baglanma mevcudiyetinin varligini gosterirken, dogrusallik, baglanma alanlarinin
esdeger ve bagimsiz oldugunu gosterir (Yordanova ve dig. 2014, Dakova ve dig.
2012). AXAD-4-NH;’nin Hg(IT) ve MeHg(l) tlizerine Scatchard izotermi, korelasyon
katsayilar1 sirasiyla, 0,9051 ve 0,8596 olan esdeger ve bagimsiz baglanma alanlarini
gosteren dogrusal egrileri gostermektedir. Q ve b degerleri Hg(Il) ve MeHg(l) i¢in
sirastyla 91,517; 113,982 mg g'l ve 0,0120:; 0,0577 L mg'1 olarak hesaplanmustir.
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Incelenen izotermlerden elde edilen afinite sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri
ve korelasyon katsayilar1 temelinde AXAD-4-NH, reginesinin, Hg(ll) ve MeHg(l)

iyonlarina ilgisinin oldukga yiiksek oldugu sonucuna varilabilir.

Tablo 2. 5: AXAD-4-NHj; reginesi lizerinde Civa iyonlarinin adsorpsiyon izoterm
sabitleri

Izotermler Sabitler Hg(ll) MeHg(I)
Deneysel Adsorpsiyon 87,4 85,2
kapasitesi, mg g™
Langmuir Qmmgg™ 114,90 82,64
b, L mg™ 0,013 0,086
R? 0,9912 0,9967
Freundlich n 0,986 1,287
Ks, L mg™ 1,395 6,05
R? 0,9871 0,9879
Dubinin-Radushkevich  Q, mg g™ 61,12 58,88
Kag, mol? kJ? 0,0035 0,0011
E, kJ mol* 11,95 21,32
R? 0,8094 0,9036
Temkin Ar, Lmg™ 0,280 1,687
b, J mol? 94,333 144,053
B 26,264 17,199
R? 0,8168 0,9172
Scatchard Qm mgg™ 91,517 113,982
b, L mg™ 0,0120 0,0577
R? 0,9051 0,8596

2.7.4 Yontemin Analitik Performansi

2.7.4.1 Kalibrasyon Dogrulari ve Zenginlestirme Faktorleri

Su numunelerindeki metallerin zenginlestirilmesi, aletsel tayin tekniginin
duyarliligmi artirir. Gergek numunede tayin edilecek metal derisimi kullanilacak
aletsel tayin teknigine baglh olarak diisiikse ve numunede girisim yapan yapan tiirler
varsa, dogrudan tayin mimkiin olmaz. Bu sebeple girisim yapan tiirlerin
uzaklastirilmas1 ve analit derisiminin artirtlmasi igin, bir Onderistirme islemine
ihtiya¢c vardir. Onderistirme islemlerine iliskin en dnemli faktorlerden teorik ve

deneysel dnderistirme faktorleri bu boliimde tartisilmigtir.
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Numune c¢ozeltisinin baglangic hacminin, Onderistirme sonrasi analitlerin
toplandigr  ekstraktin son hacmine orami teorik deristirme faktori (PF:
Preconcentration factor), onderistirmeli ve Onderistirmesiz kalibrasyon egrilerinin
egimleri arasindaki oran ise deneysel deristirme faktorii (EF: Enhancement factor)
olarak tanimlanir. EF ve PF faktorlerinin birbirine yakinligi, analit iyonlarinin
ekstraksiyon ve desorpsiyonunun kantitatif (>%95) olduguna isaret eder (Elgi ve dig.

2000; Dadfarnia ve dig. 2015). Ikisi arasindaki fark yontemin hatasmni gosterir.

Onderistirmesiz ve onderistirmeli Hg(II) ve MeHg(I) iyonlarmm sulu
cozeltileri ile CV-AAS’de elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 2.22’de verilmistir.
Onderistirmesiz ve onderistirmeli kalibrasyon dogrularinin denklemleri, dogrusal
derisim araliklari, Hg(Il) ve MeHg(I) icin sirasiyla; A=0,0034[Hg(I1)]+0,0018
(R?=0,996), A=0,0396[Hg(I1)]-0,0003 (R*=0,997), 2-25 pg L™, 0,16-2,0 pug L™
A=0,0024[MeHg(1)]+0,002 (R?=0,998), A=0,0412[MeHg(1)]+0,0052 (R?=0,994), 2-
25 ug L™, 0,29-1,47 pg L olarak bulunmustur.

0,10 - A= 0.0034[Hg(ll)] +0.0018 014 A= 0.0396[Hg(|l)] - 0.0003
2 —
" 0,08 i RZ 20.996 " 0,08 i R - 0997
c c
20,06 - S 0,06 -
2 Hg(I1) 2
. - Hg(ll
20,04 2 0,04 g(in)
0,02 - 0,02 -
O’OO ! ! ! O T T 1
0 10 20 30 0 1 2 3
Standart Hg(II) ¢ozelti derisimi, ug/L Baslangi¢c Hg(I) ¢ozelti derisimi, pg/L
0,07 7 A =0.0024[MeHg(1)] + 0.002 0,07 1 A=0.0412[MeHg(1)] + 0.0052
0,06 - R?=0.998 0,06 - R2=0.994
0 0,05 - & 0,05 -
g 8
£ 0,04 - 2 0,04 -
o]
2003 - MeHg(l) < (o3 - MeHg(1)
0,02 - 0,02 -
0,01 4 0,01 -
O L] L] 1 O T 1
0 10 20 30 0 1 2
Standart MeHg(1) ¢ozelti derisimi, pg/L Baglangig¢ MeHg(I)¢6zelti derigsimi, pg/L
(A) (B)

Sekil 2. 22: Hg(ll), MeHg(l) iyonlar i¢in 6nderistirmesiz (A), onderistirilmeli (B),
kalibrasyon dogrulari
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Buna gore deneysel (EF) ve teorik zenginlestirme faktorleri (PF), Hg(ll) ve
MeHg(I) iyonlar1 igin Onderistirme faktorleri sirasiyla, 11,7 ; 12,5 ve 17,2 ; 17,5

olarak hesaplanmuistir.

2.7.4.2 Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Sinir1

Gozlenebilme sinir1, derisim olarak C. veya nicel olarak ifade edildiginde q,
belirli bir analitik prosediir i¢in belirli bir olasilikla tespit edilebilen en kiigiik X op
Olgtimiinden tiiretilir. X op degeri, X_op=Xp+kSp esitligi ile verilir. Bu esitlikte Xy
kor olgiimlerin ortalamasi, Sp kor Ol¢limlerin standart sapmasi ve k, arzu edilen giiven
seviyesine gore secilen sayisal bir faktordiir. k igin 3 degeri kullanilmasi onerilir.
Pratik anlamda, 3S, degeri genellikle yaklasik %90°lik bir giiven seviyesine karsilik
gelir (IUPAC 1976). Bu baglamda, X}, kor dl¢iimler, analit ihtiva etmeyen ve esas
olarak calisilan materyal ile ayn1 kompozisyona sahip bir numune (kor ¢ozelti) ile
paralel Ol¢iimlerle alinan absorbans degerleri ortalamasidir. Sp, X,’ye ait standard
sapmadir. Gozlenebilme smirt (GS, C.) derisim veya miktar olarak sirasiyla,
CL=(XL-Xp)/S ve q =(X.-Xp)/S esitlikleriyle (IUPAC 1976), tayin sir1 ise (TS,
XL00), XLog=Xp+10S, esitligi ile hesaplanir (Valcarcel 2012).

IUPAC taniminda ydntemin gozlenebilme ve tayin siirlarmi hesaplamak

i¢in, kor ¢ozeltiler hazirlandi.

10 tane kor c¢ozeltiye ait absorbans degerlerinin ortalamasina standart
sapmasinin sirastyla 3 kati ve 10 kati eklenerek elde edilen absorbans degerleri
onderistirmeli kalibrasyon denkleminde yerine koyularak gozlenebilme sinirt (GS) ve
tayin st (TS) hesaplandi (Tablo 2.6). Gozlenebilme ve tayin smirlar1 Hg(II) ve
MeHg(I) iyonlari igin sirasiyla, 0,148;0,157 pg L™ ve 0,494;0,525 pg L™ olarak

bulundu.
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Tablo 2. 6: Hg(II) ve MeHg(I)’nin AXAD-4-NH, dolgulu kolonda zenginlestirilmesi

ve tiirlemesi i¢in bulunan analitik basarim Olgiitleri

Analitik basarim 0lgiitii

Hg(ll)

MeHg(l)

Onderistirilmesiz kalibrasyon
dogrusu denklemi,

(R?),
Dogrusal ¢alisma araligi (ug L™)

Onderistirilmeli kalibrasyon
dogrusu denklemi,

(R)
Dogrusal ¢alisma aralig1 (ug L™)

% Geri Kazanma (%R)
(P;0,95n=10; 8 pg L)

Deneysel zenginlestirme faktorii EF
Teorik zenginlestirme faktorii, PF

GS, (N=10), (ug L™
TS, (N=10), (ug L™

A=0,0034[Hg(11)]+0,0018
R?=0,996
2-25

A=0,0396[Hg(11)]-0,0003
0,997
0,16-2,0

96+1
11,7
12,5

0,148
0,494

A=0,0024[MeHg(1)]+0.002
R?=0,998
2-25

A=0,0412[MeHg(1)]+0,0052
0,994
0,3-1,2

98+3
17,2
17,5

0,157
0,525

2.7.4.3 Kesinlik

Yontemin tekrarlanabilirligi, belirlenen en uygun sartlarda, belirli derisimdeki

analit iyonlarin1 iceren 50 mL’lik 10 paralel ¢ozeltiye yontemin uygulanmasi ile

degerlendirildi. Sonuglarin bagil standart sapmalar1 ve %95 giiven seviyesinde geri

kazanma verimleri hesaplandi (Tablo 2.7).

Tablo 2. 7: Crva Tiirlerinin Geri Kazanilmasinin Istatiksel Degerlendirilmesi

Analit Derisim, pg L™

%R + t.s/VN

%BSS = (s/x). %100

Hg(Il) 8
MeHg(l) 8

96+1
98+3

1,8
3,6

%95 GS, N=10
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2.7.4.4 Yontemin Dogrulugu

Eliient tiiri ve pH etkisi birlikte degerlendirildiginde Hg(ll) ve MeHg(l)
iyonlarmin segimli eliiasyon ile tiirlendirilmeleri miimkiin goériinmektedir. Bu
olasiligin kantitatif degerlendirilmesi i¢in bu iki iyondan birinin, digerinin yaninda
artan derisimlerde hazirlanan ¢ozeltilere pH 4’de yontem uygulanmistir. AXAD-4-
NH> kolonunda birlikte tutunan bu iki iyondan MeHg(I) iyonu dncelikle 10 mL 6 M
HCl c¢ozeltisi ile elie edilmis ve efliientteki MeHg(l), FI-CV-AAS ile tayin
edilmigtir. Daha sonra kolonda kalan Hg(II) iyonlar1 %3 (v/v) HCI ile hazirlanan 10
mL %0,1(w/v) tiyoiire ¢ozeltisiyle eliie edilerek, efliientteki Hg(II) iyonlar1 FI-CV-
AAS ile tayin edilmistir. Tablo 2.8’de verilen sonuglarin degerlendirilmesinden, bu
tez kapsaminda gelistirilen AXAD-4-NH; dolgulu kolon kati faz ekstraksiyon

yontemiyle, civa tiirlendirilmesi kantitatif olarak gerceklestirilebilecegi anlasilmistir.

Tablo 2. 8: Test ¢ozeltilerinde Hg(I1) ve MeHg(I) Iyonlarinin Tiirlendirilmesi (N:3)

ilave Edilen, pg L™ Bulunan, pg L™ %R *+s

Hg(ll)  MeHg(l) Hag(ll) MeHg(I) Hg(ll) MeHg(I)
0 20 - 19,29+0,31 - 96,4+ 1,5
10 10 9,71£0,19 9,60+0,09 97,1+1,9 96,0 £0,9
15 5 14,40+0,09 4,78+0,08 96,0 £ 0,6 95,6 £1,6
20 0 19,37+0,26 - 96,8 £ 1,3 -
20 20 19,09+0,16 19,34+0,39 95,4+0,8 96,7+1,9

Metodun dogrulugunu ve uygulanabilirligini test etmek amaciyla Hg(Il) ve
MeHg(I) iyonlarin igeren sertifikali 6rnek (NRCC-DORM 4) kullanilmistir. Bunun
icin sertifikali 6rnek igindeki Hg(II) ve MeHg(I) iyonlarinin tayini ve tiirlendirilmesi

gelistirilen yontem ile gergeklestirilmistir.

Sertifikali kopek baligi kasi (NRCC-DORM 4), tiirlendirilme Oncesi
¢oziilmiistiir. Bunun i¢in 0,5 g referans madde ile 5 mL 5 mol L™ HCI ¢ézeltisi 30 dk
ultrasonik banyoda etkilestirilerek, civa iyonlarinin ¢6zeltiye gegmesi saglanmustir.
Cozelti ve artan kat1 kisim 1600 rpm devirde 15 dk santrifiij edildikten sonra, Gistteki
berrak kisim alindi (Rio-Segade ve Bendicho 1999). Alinan ¢bzelti membran
filtreden gecirildikten sonra 125 mL’ye seyreltilerek Onerilen yontem uygulandi.
Deneysel sonuglar, sertifika degerlerle %95°lik giiven diizeyinde t-testi ile
karsilastirildi (Tablo 2.9). Deneysel t degerlerinin, tiik = 4,303 degerinden kiigiik
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oldugundan, karsilagtirilan degerler arasinda fark olmadigi anlasilmistir. Bagil hata,

%3,2’den kiigiiktiir.

Tablo 2. 9: SRM (NRCC-DORM 4 Kopekbaligr Kasi) analiz sonuglari

Analitler  Sertifika Degeri Bulunan Deger  Bagil Hata R BSS test
(mg kg™) (mg kg™) (%) (%) (%)  degeri
Hg(ll) 0,056° 0,055+0,002 -1,8 98,2+1,4 3,7 0,866
MeHg(l)  0,354+0,031 0,343+0,006 -3,1 96,9+1,3 1,8 3,175
T-Hg 0,410+0,055  0,398+0,005" -3,2 96,8+2,1 1,0 4,157

8T-Hg ve MeHg(I) sertifikal1 degerler arasindaki fark olarak hesaplanmustir.
*Deneysel olarak Hg (II) ve MeHg (I) degerlerinin toplanu olarak hesaplanmustir, N:3

2.7.5 Gercek Ornek Analizleri

Bu tezde gelistirilen yontem g¢esitli su orneklerine, balik ve midye gibi su

iirlinlerine uygulanmistir.

2.7.5.1 Su Analizleri

Bazi1 su oOrneklerine bolim 2.3.5’te Onerilen zenginlestirme ve tlirleme
yontemi uygulanmistir. Bulunan sonuglar Tablo 2.10°da verilmistir. Yo6ntemin
dogrulugunu kontrol etmek igin analit katkili su 6rneklerinde civa tiirlerinin tayini
yaptlmustir. Tablo 2.10°da verilen geri kazanma degerleri her iki iyon i¢in kantitatif
bulunmustur. Sonug¢ olarak yontem, gergek su orneklerinde Hg(ll) ve MeHg(l)

iyonlarinin se¢imli tayinleri dogrulukla yapilabilmektedir.
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Tablo 2. 10: Baz1 su Orneklerinde civa tiirlemesi

Eklenen (ng L) Bulunan* (ug L) Geri Kazanim (%)
Su drnekleri Hg(ll) MeHg(l) Hg(ll) MeHg(l) Hg(ll) MeHg(I)
- - 0,26+0,03 TSA - -
o 0,25 0,25 0,51+0,02  0,25+0,01 100,043,3  100,0+5,7
De”éﬁﬁzey 05 05  0,73:0,03  0,52£0,03  97.0:83.8 103,956
1 1 1,24+0,06  0,96+0,01 98,8+4.8 95,9+1,4
Karahayit - - TSA TSA - -
kaynak suyu 0,25 0,25 0,25+0,02  0,26+0,01 98,6+6,7  102,6+5,6
(Kirmizi su) 05 05  048:0,02 049003 96,1434  987+57
1 1 0,96+0,04  0,96+0,04 95,8+4.5 95,9437
Denizli atiksu - - 0,46+0,02 0,33+0,03 - -
aritma tesisi 0,25 0,25 0,72+0,04  0,56+0,02  101,8+6,2 102,252
giris suyu 0,5 0,5 0,9240,03  0,86+0,06 95,6+3,5 98,7+5,6
1 1 1,39+0,02  1,27+0,02 94,9+1,2 95,4+1,8
Denizli atiksu - - 0,40+0,04 0,36+0,02 - -
aritma tesisi 0,25 0,25 0,64+0,04  0,61+0,02 97,5+6,8 99,244
¢ikis suyu 0,5 05 0,86+0,02  0,83+0,02 95,4+1,9 96,0+2.8
1 1 1,34+0,04  1,29+0,06 95,4432 95,1447

TSA: Tayin sinir1 altinda, * ortalama =+ standart sapma; N=3, Ornek hacmi 125mL

2.7.5.2 Balik ve Midye Analizleri

Gelistirdigimiz yontem, iilkemizin farkli bolgelerinden temin edilen balik ve

midye Orneklerine uygulanmistir. Tablo 2.11°deki sonuglar degerlendirildiginde,

baliklardaki ve midyedeki, civa degerleri ulusal ve uluslararasi izin verilen

diizeylerin altinda bulunmustur.
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Tablo 2. 11: Bazi balik ve midye 6rneklerinin civa igerigi, (N=3)

Yas Kiitle (Taze), ¥ + s, ug g™ Kuru Kiitle, ¥ + s, ug g™

Ornekler Kokeni % Nem [Hg(IN] [MeHg(D]  [Ho(ID]+[MeHg(D] [Hg(IN] [MeHg()]  [Hg(ID]+ [MeHg(D]
Levrek Ege denizi 69 0,018+0,002  0,028+0,001 0,046+0,004 0,058+0,006  0,089+0,003 0,147+0,008
(Dicentrarchus (Didim
labrax) Kaziklr)
Alabalik Gol 77 0,010+0,001  0,019+0,002 0,029+0,005 0,045+0,003  0,081+0,006 0,125+0,009
(Salmo trutta) (Yaprakli
baraji1 Burdur)
Sarikuyruk Akdeniz 66 TSA 0,036+0,001 0,036+0,001 TSA 0,105+0,004 0,105+0,004
Istavrit
(Trachurus
mediterraneus)
Gopez Ege denizi 74 0,015+0,001  0,024=+0,003 0,040=+0,005 0,059+0,005 0,094+0,004 0,153+0,007
(Boops boops) (Marmaris
Bozburun)
Kolyoz
(Scomber Marmara 69  0,013+0,001 0,038+0,003 0,05120,004 0,042+0,002  0,123+0,004 0,164+0,006
japonicus) Denizi
Akdeniz midyesi Bodrum 71 TSA 0,023+0,002 0,023+0,002 TSA 0,080+0,006 0,080+0,006
Giivercinlik

(Mytilus

galloprovinciali)
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3.Pb(ll), Cd(ll), Cu(ll) ve CodIl) IYONLARININ
MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIiYONUNDA
POLIANILIN  KAPLI FesO,  NANOPARCACIK
KULLANIMI

3.1 Genel Bilgiler ve Calismanin Amaci

Eser elementler insanlarda <100 mg/giin miktarinda gerekli olan dogal olarak
olusan, biyolojik yapilarin temel bileseni olan inorganik maddelerdir (Al-Fartusie ve
Mohssan 2017). Eser elementler, biyolojik, kimyasal ve molekiiler diizeyde hiicre
fonksiyonlar1 i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu elementler, birgok enzim igin hem kofaktdr,
hem de enzim ve protein yapilarin1 stabilize eden merkezler olarak yasamsal
biyokimyasal reaksiyonlara aracilik ederler. Eser elementlerin bir kismi, hiicre
zarinin  reseptor bolgesi lizerindeki molekiillere baglanarak veya spesifik
molekiillerin hiicreye girmesini dnlemek i¢in membran yapisini degistirerek 6nemli
biyolojik siirecleri kontrol eder. Normal seviyelerdeki eser elementler, hiicresel
yapilarin kararliligr i¢in dnemliyken, ancak yetersiz durumlarda hastaliklara neden
olabilir (Prashanth ve dig. 2015). Biyolojik fonksiyonlar igin gerekli olandan daha
yiiksek seviyedeki, eser elementler viicut sagligi igin toksik olabilir. Bu nedenle,
optimum eser element seviyelerindeki dengesizlikler, biyolojik siiregleri olumsuz
etkileyebilmekte ve kanser gibi birgok oOliimciil hastaliga yol agmaktadir. Son
zamanlardaki arastirmalar, eser agir metaller ve bunlarin kanserlerdeki rolleri
iizerinde odaklanmistir. Bir¢ok calisma, bazi hastaliklarin 6zellikle de cesitli kanser
tirlerinin  erken teshisi, prognozu (hastalik seyri Ongoriisi) ve tedavi
degerlendirmesinde bazi elementlerin prognostik (hastalik seyrini etkileyen) énemde
olabilecegini gostermistir (Al-Fartusie ve Mohssan 2017). Bu baglamda bazi eser

elemenlerin, insan saglig1 lizerine etkileri kisaca degerlendirilmisitir.

Redoks aktif metal olan bakir (Cu), bugiline kadar calisilan tiim canli tiirler
icin gerekli bir besin maddesidir. Hamilelik sirasinda beslenme kusurlari, ¢cocukta

kalict norolojik ve immiinolojik anormalliklere neden olabilir. Viicuttaki asiri
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miktarda bakir bir risk olusturabilir. Akut ve kronik bakir toksisitesi bir dizi

patolojiye ve ciddi vakalarda 6liimle sonuglanabilir (Uriu-Adams ve Keen 2005).

Kobalt, B12 vitamininin bilesimine giren 6nemli bir oligoeliirdiir. Kobalt
kiimiilatif bir toksin degildir. Esas olarak diski yoluyla ve idrarla daha az oranda
atilir. Kobalt i¢in iki ana hedef organ, deri ve solunum yoludur. Kobaltin kendisi
alerjik dermatit olup, rinit ve astima neden olabilir. Kobalt i¢ceren tozun solunmasi,
akciger de patolojik reaksiyonlara yol agmistir. Kobalt ve metal endiistrisinde oldugu
gibi diger maddelere eszamanli maruz kalma, akciger kanseri riskini artirabilir

(Lauwerys ve Lison 1994).

Kursun, ¢ok ¢esitli uygulamalara sahip olup, bu uygulamalar g¢evrenin
kirlenmesine neden olur. Yapilan ¢alismalar, ekosistemlerdeki kursunun
cogunlugunun endiistriyel faaliyetlerden kaynaklandigini ve insan kursun aliminin
“dogal” seviyenin 100 katin1 astigim1 gostermektedir (Grandjean 1978). Kandaki
yiiksek kursun, dikkat eksikligine, davranis bozukluguna, 6grenme giicliigline ve

norogelisimsel anormalliklerine yol agabilmektedir (Florave dig. 2006).

Kadmiyum, oldukga zehirli ve tehlikeli bir gevresel kirleticidir. Kadmiyum
ile iliskili baz1 etkilere, anemi, hipertansiyon, karaciger ve bobrek hasar1 6rnek
verilebilir (Nordberg 1974). Kadmiyum, 6zellikle insanlar ve bitkiler i¢in son derece
zehirlidir. Insanlara kadmiyum gecisi daha ¢ok tahillar, meyveler, sebzeler ve diger

yenilebilir bitki kisimlar1 yoluyla ger¢eklesmektedir (Prasad 1995).

Pekgok agir metal 6nemli ¢evre kirleticileri olup, bunlarin toksisitesi ekolojik,
gelisimsel, besinsel ve cevresel nedenlerden dolayr artan bir 6neme sahiptir
(Benavides ve dig. 2005). Eser metal iyonlarinin tayini ¢evre koruma, gida, tarim
kimyasallar1 ve g¢evre Kkirliliginin izlenmesi agisindan ¢ok Onemlidir. Eser metal
tayinlerinde indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES),
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), elektrotermal atomik
absorbsiyon spektrometresi (ET-AAS), UV-VIS-spektrometresi, vb. ydntemler ¢ok
kullanilmaktadir (Candir ve dig. 2008).

Bununla birlikte, bu elementlerin gercek oOrneklerde dogrudan tayinleri

numune matriksinin karmasikligindan ve mevcut tekniklerin tayin sinirlarinin altinda
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olan ¢ok diisiik analit derisimlerinden dolayr dogru ve kesin olarak
gerceklestirilemez. Bu yiizden, olduk¢a duyarli ve segici teknikler gereklidir. ICP-
MS, ¢ogu element i¢in ¢ok diisiik tayin sinirlar1 nedeniyle eser ve ultra-eser element
analizi i¢in gii¢lii bir teknik olarak kabul edilir. Bununla birlikte, girisim etkilerinden,
ozellikle spektroskopik ve matriks girisimleri tam olarak ¢oziimlenmemistir (Huang
ve Hu 2008). FAAS, eser metal iyonlarinin tayini, nispeten basit ve ucuz ekipmandan
dolay1 daha yaygin kullanilmaktadir. FAAS ile tayinlerde bir element icin 2,0-4,0
mL Ornek hacmi gerekir. Diger yandan, onderistirme yontemleriyle (0,5-5 mL)
kiiciik hacimler elde edilir. Bu kii¢iik eliient hacimleri, cok elementin ard arda, FAAS
ile tayinlerinde 6nderistirmeyle ¢elisen seyreltilmeyi gerektirir. Bu problemi ¢6zmek
icin Baig ve arkadaslar1 (2012), uygulanmasi basit bir mikroenjeksiyon sistemi (MIS)
gelistirmiglerdir. Atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin adiminda, 75-100 pL
gibi ¢ok kiigiik numune hacimleri kullanimina olanak tanityan mikroenjeksiyon
sisteminin (MIS) kullanilmasi, zenginlestirme sonrasi elde edilen kiiclik hacimli
elientlerin dogrudan kullanimiyla, seyreltmenin oniine gegilir (Baig ve dig. 2012).
Bununla birlikte, hala eser metal iyonlarin FAAS ile dogrudan tayinleri, diisiik
derigimleri ve matriks girisimleri nedeniyle sinirlidir (Duran ve dig. 2007). Matriks
etkilerini ortadan kaldirmak ve diisiik derisimli metallerin FAAS ile tayinleri igin
zenginlestirme ve ayirma yontemleri kullanilmaktadir (Ngeontae ve dig. 2007). Eser
metallerin Onderistirilmesi ve ayrilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan teknikler
arasinda sivi-sivi Oziitleme (Takahashi ve dig., 2000; Okamoto ve dig. 2000; Wei ve
dig. 2003; Wang ve dig. 2005; Ghiasvand ve dig., 2005;), iyon degisimi (Fang ve
dig. 1984; Zhaolun ve dig. 1984; Yebra-Biurrun ve dig. 1995; Jiang ve dig. 2005)
birlikte ¢oktiirme (Liu ve dig. 2000; Elgi ve dig. 1997; Zhang ve dig. 2004; Soylak
ve Erdogan 2006; Saracoglu ve dig. 2006; Ferreira ve dig. 2006) kat1 faz
ekstraksiyonu (Abou-El-Sherbini ve dig. 2002; Narin ve dig. 2003; Duran ve dig.
2007; Ngeontae ve dig. 2007; Candir ve dig. 2008; Xie ve dig. 2008;) flotasyon
(Hiraide ve dig. 1980; Mizuike ve dig. 1983; Karimi ve dig. 2008), elektrokimyasal
biriktirme (Jensen ve dig. 1974; Batley ve Matousek 1977; Matusiewicz ve Lesinski
2002; Lee ve dig. 2015) ve bulutlanma noktas: ekstraksiyonu (da Silva ve dig. 2000;
Chen ve Teo 2001; Manzoori ve Karim-Nezhad 2003; Farajzadeh ve Fallahi 2006;
Candir ve dig. 2008; Ghaedi ve dig. 2009). Bu yontemler arasinda kati1 faz
ekstraksiyonu (SPE), basitlik, diisiik maliyet, yiliksek geri kazanim ve kolay

otomasyonu sayesinde sivi-sivi ekstraksiyon teknigine alternatif olarak ortaya
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cikmistir. SPE’de daha secici ve daha genis yiizey alanlh hizli adsorplama kinetigine
sahip adsorban maddelerin gelistirilmesi, islemin hizlanmasini ve hata risklerinin
azalmasini saglamistir (Zwir-Ferenc ve Biziuk 2006). Buna tipik bir 6rnek olarak
manyetik taneciklerin SPE’de kullanimi verilebilir. Manyetik taneciklerin dogal
ozelliklerinden kaynaklanan pek cok {istiinliigli nedeniyle, kat1 faz ekstraksiyonunda
kullannmi son yillarda biiyiik ilgi gormistiir (Giakisikli ve Anthemidis 2013).
Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE) terimi, 1999 yilinda analitik amagclar i¢in
Safaiikova ve Safafik, tarafindan ilk kez tamtilmistir (Safatikova ve Safaiik 1999).
Bu prosediir, bir dis manyetik alan kullanimiyla kolon dolgusu ve faz ayrimi gibi
zaman alan ve zahmetli olan problemleri ortadan kaldirir. Otomatik sistemlerde
manyetik parcaciklarin kullanimi ve son yillarda MSPE’nin hat isti (on-line)
teknikleriyle kombinasyonu da, yesil kimya g¢ergevesinde oOnemli bir adimdir
(Giakisikli ve Anthemidis 2005). Bu yaklasim, geleneksel kati faz ekstraksiyonuna

gore bazi Ustiinliiklere sahiptir. Bunlar:
1. Zaman alic1 kolon SPE prosediirlerini gerektirmez.
2. Santrifiijleme veya filtrasyon adimlarini gerektirmez.

3. Manyetik sorbentler, ¢evresel veya biyolojik alanlardan gelen karmagik

matrikslerde dahi yiiksek secicilige sahiptir.

4. Numunedeki diamanyetik safsizliklarin biiyiik ¢ogunlugu, kolayca

uzaklastirilir.

5. Rutin analizlerde otomasyona uygun bir oOnderistirme ve ayirma

yontemidir.

Belirtilen bu iistiinliiklerinden dolayi, MSPE organik ve inorganik tiirler i¢in
yeni ayirma metodolojilerinin gelistirilmesi i¢in ¢ok aktif bir arastirma alani haline
gelmistir (Herrero-Latorre ve dig. 2015). Bu baglamda baslangicta organik
bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanilan MSPE’nunda, manyetik nanopargaciklar,
son birkag¢ yildir eser metallerin tayini i¢in de giderek daha fazla kullanilmaktadir
(Giakisikli ve Anthemidis 2005). Bu calismada, polianilin kapli Fe;0, manyetik
nanopargaciklar kullanilarak, Cu(Il), Co(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin ayrilmas,
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onderistirilmesi ve MIS-FAAS ile tayini i¢cin manyetik kati faz ekstraksiyonuna

dayal1 yeni bir yontem gelistirilmesi amag¢lanmustir.

3.2 Polianilinin ve Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Kullanim

Metallerin elektronik, manyetik ve optik Ozelliklerine sahip olan organik
iletken polimerler (CPs), yapilarindaki delokalize konjuge n-elektron sistemleri
nedeniyle kararhidirlar (Lee, S. (Ed.) 2006). Bu polimerler baz fiziksel 6zelliklerini,
organik ¢oziiciiler igerisinde ¢oOziinmeyerek Kkorurlar. Ayrica, sentezlerinde
oksidasyon veya indirgeme reaksiyonlari yoluyla kolayca katkili formlarma (doped)
dontsturilir (Kirk ve Othmer 2001). Pirrol, tiyofen, anilin, furan, karbazol, azulen
ve indol gibi aromatik molekiillerin kimyasal veya elektrokimyasal
yiikseltgenmesiyle iletken polimerler dretilir. Bu gibi iletken polimerler,
yiikseltgenmis formlarinda, kars1 anyonlarla katkili (p-katkili) ve delokalize edilmis
bir © elektron bandi yapisina sahiptir (Lindon 2010). Bu o&zellikleriyle, iletken
polimerler, molekiiler veya iyonik yapidaki analitleri farkli yollarla baglayabilen
onemli analitik materyallerdir. Bu materyaller farkli analitlerin nicel ve nitel
tayinlerinin yanisira bunlarin ayrilmasinda da kullanilabilen ekstraktif ozelliklere
sahiptir. Ciinkii bu polimerler, segici etkilesimlere izin veren karsi iyonlar igerir.
Bunlar, hidrofobik, bazik, asidik, polar fonksiyonel gruplar, iyon degistirme, hidrojen
bagi, elektroaktivite ve benzeri 6zelliklere sahip olup, organik ve inorganik molekiil
ve iyonlart baglayabilir. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler polipirol,

politiyofen ve polianilindir (Pawliszyn, J. (Ed.) 2002).

'Anilin Siyah1 (mauverin)' olarak da bilinen polyanilin (PANI) [IUPAC:
poli(imino-1,4-fenilen)], ilk olarak 1834 yilinda hazirlanmis ve o giinden beri yogun
bir arastirma konusu olmustur. 1980’lerde polianilinin iletken ozellikleri anlagilmig
ve bu iletken polimer ile ilgili ¢alisma sayist hizla artmistir. Bu artista yapisal
ozelliklerinin yanisira monomer olarak anilinin diisiik maliyeti, polianilinin kolay
sentezi ve kararli yapist 6nemli rol oynamistir (Feast ve dig. 1996). Sekil 3.1°deki
polianilin, yapisindaki indirgenmis benzenoid diamin (n grubu) ve oksitlenmis kinoid

diamin (m grubu) birim halkalarinin tekrar1 ile olusmustur (Dhand ve dig. 2011).
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Sekil 3. 1: Polianilinin 3D (A) ve 2D (B) yapilari

Genellikle emeraldin baz1 (EB) olarak anilan PANI, notr veya katkili olup, bir
asit ile protonlanmis imin azotlarini igerir. EB, oda sicakliginda yiiksek kararlilig1 ve
katkili formunun (emeraldin tuzu; ES) PANI’nin en yararli bi¢imi olarak kabul
edilmektedir (Dhand ve dig. 2011). PANI en ¢ok ¢alisilan iletken polimerdir. Ciinkii
hidrofilik karakteri, c¢evresel kararliligi, kolay sentezi, nispeten diisilk maliyeti,
biiyiik ekstraksiyon kapasitesi, polar fonksiyonel gruplari, iyon degistirme 6zelligi,
hidrojen bag1 yapma kabiliyeti, yiikseltgenme ve protonasyon ayarli elektro-optik
ozellikleri vardir. Buna ek olarak, benzen halka sisteminin, m—mn etkilesimiyle
aromatik bilesiklerle olan etkilesime dikkate deger bir sekilde katkida bulunmaktadir.
Bu istlinliiklerinin nedeniyle polianilin, su orneklerinden inorganik ve organik
analitlerin, kat1 faz ekstraksiyonunda olaganiistii bir potansiyele sahiptir (Meng ve
dig. 2011; Mehdinia ve dig. 2011; Asgharinezhad ve dig. 2014).

Literatiir aragtirmalari, polianilinin kati1 faz ekstraksiyonunda kati faz olarak
basariyla kullanildigini gostermistir (Mehdinia ve Mir Fazlollah 2008; Mehdinia ve
dig. 2011; Gao ve dig. 2012; Tahmasebi ve dig. 2012; Asgharinezhad ve dig. 2014).
Mehdinia ve Mir Fazlollah (2008) yaptiklart bir ¢alismada nano yapili PANI
kaplamasinin, daha genis yiizey alani nedeniyle, mikro yapili PANI kaplamasindan
daha yiiksek ekstraksiyon kapasitesi ve analitlerin daha kisa desorpsiyon siiresi
sagladigint aciklamiglardir. Asagida PANI ile yapilan bazi literatiir caligmalarina
deginilmistir. PANI ile yapilan bu calismalar, benzen halka sisteminin, aromatik
bilesiklerle olan n—r etkilesimi nedeniyle yogunlukla organik maddelerin ayrilmasi
ve deristirilmesini esas almaktadir. Yapilan ¢alismalardan ¢ok az sayida eser metal

giderimi (Arica ve Bayramoglu 2016; Afshar ve dig. 2016) ve eser metal
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onderistirilmesi (Mehdinia ve dig. 2011; Behbahani ve dig. 2014; Su ve dig. 2014;
Rezvani ve dig. 2014; Seidi ve Majd 2017) bulunmaktadir.

Bagheri ve dig. (2001) polianilini, su numunelerinden bazi klorofenoller, 120
mg polianilin kullanilarak SPE ile ekstrakte edilmis ve elektron yakalamali gaz
kromatografisi ile tayin edilmistir. ppb seviyesinde analit katkilanmig (spiking) bir
nehir suyu érneginin analizinden, %10°dan disiik BSS ve 3-110 ng L™ arasinda

gozlenebilme sinirlart bulunmustur.

Minjia ve dig. (2004) tarafindan, kat1 faz mikro ekstraksiyon yontemi igin
yeni bir elektro kaplama teknigiyle paslanmaz bir ¢elik tel PANI ile kaplanmis ve
suda anilin, N, N-dimetilanilin, m-metilanilin, 2,4-dimetilanilin, 2-kloroanilin, 3,4-
dikloroanilin gibi aromatik aminlerin, GC-FID ile tayinleri 6ncesi 6nderistirmeleri
icin degerlendirilmistir. Gelistirilen yontemin dogrusalligi 4,8- 2,75.10° pg L™,
gozlenebilme sinirlart 0,019-1,06 g L ve BSS’ler %2,02 - 6,00 araligindadir.

Djozan ve Bahar (2004) tarafindan, bazi ugucu alifatik alkollerin kati1 faz
mikro ekstraksiyonu (SPME) i¢in polianilin kaplamali altin telinin etkinligi
arastirtlmistir.  Optimum  kosullar altinda, bagil standart sapmalar <%7 olarak
bulunmustur. Alev iyonlagsma detektorlit GC kullanilarak (GC-FID), kalibrasyon
grafikleri, 0,1-10 g mL™ arahginda dogrusaldir. Gézlenebilme siir araligi 15-75 ng

mL™ olarak bulunmustur.

Li ve dig. (2006) tarafindan, ¢evresel su numunelerindeki ftalat seviyelerini
tespit etmek igin GC-FID ile birlikte basit bir PANI-SPME yontemi kullanilmistir.

Yontem gol ve nehir su numunelerinin analizine de uygulanmistir.

Li ve dig. (2007) cevresel su numunelerinde kloro- ve nitrobenzen
bilesiklerini tayin etmek i¢in gaz kromatografisi-elektron yakalama dedektorii (GC-
ECD) ile basit bir SPME islemini kombine etmislerdir. Gelistirilen PANI-SPME-GC

yontemi gercek su orneklerindeki eser kloro- ve nitrobenzen tayininde kullanilmstir.

Mousavi ve dig. (2007) fenoliin ve bazi ugucu tiirevlerinin su 6rneklerinden
ekstraksiyonuna, gaz kromatografisine (GC) baghh SPME yontemi gelistirmislerdir.
SPME elyafi, ince bir Pt tel iizerine elektrokimyasal olarak kaplanmis ince bir

polianilin tabakasindan elde etmislerdir. Optimum kosullarda GS, BSS, dogrusal
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aralik ve geri kazanim sirasiyla 1,3-12,8 ng mL'l; %2,2-5,3; 0,01-5,0 nug mL? ve
%88-103 olarak bulunmustur.

Mehdinia ve Mir Fazlollah (2008), SPME ile poliklorobifeniller (PCB)
ekstraksiyonunda, nano ve mikro yapili kaplamalarin kullanimlar1 karsilagtirilmastir.
Nano-PANI kaplamanin daha biiyiikk yilizey alan1 nedeniyle, mikro-yapilandirilmisg
kaplamadan daha hizli ve yiiksek ekstraksiyon verimi saglamistir.

Meng ve dig. (2011) tarafindan Fe3O4/C/PANI manyetik tanecikleri, basit
hidrotermal reaksiyonlar kullanilarak sentezlenmistir. Calismalarinda, fenol, 2.4-
diklorofenol (DCP), 2,4,5-triklorofenol (TCP), pentaklorofenol (PCP) ve bisfenol A
(BPA) olmak iizere bes cesit fenol, FesO4/C/PANI yardimiyla ekstrakte edilmistir.

Yontemin gozlenebilme sinirlar, 2,52-29,7 ng/mL olarak elde edilmistir.

Mehdinia ve dig. (2011) sulu numunelerdeki MeHg(I)’nin belirlenmesi igin
FesO4/PANI nanoparcacik sorbentini kullanarak, yeni bir manyetik kat1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirmiglerdir. Olgiimlerde, elektron yakalama detektdrii
(ECD) ile donatilmis bir gaz kromatografisi (GC-ECD) kullanilmistir. Gelistirilen
yontemin gozlenebilme smir1 0,1 ng mL™, tekrarlamirligt %4,1 ve zenginlestirme

katsayis1 91 olarak elde edilmistir.

Gao ve dig. (2012) tarafindan, manyetik tek boyutlu polianilin (1D-
PANI/MNP) sentezlemek i¢in basit bir birlikte karigtirma yontemi gelistirilmistir.
Numune hazirlamada 1D-PANI / MNP’lerin uygulanabilirligini, bal numunelerinde
fluorokinolonlarin (FQ) manyetik kat1 faz ekstraksiyonu i¢in incelemislerdir. FQ’ler

icin gozlenebilme smir1 0,4-1,4 ng g™, BSS’ler %16,3’ten az bulunmustur.

Tahmasebi ve dig. (2012) tarafindan, polianilin kaplh FesO4 nanoparcaciklar
hazirlanarak cevresel atik su, krem ve dis macunu orneklerindeki ii¢ parabenin
manyetik kati faz ekstraksiyonu i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Sentezlenen Fe3O4
nanoparcaciklar, siilfiirik asit varliginda anilinin polimerizasyonu yoluyla siilfat
katkil1 polianilin ile kaplanmistir. Gelistirilen yontemde, gozlenebilme sinirlart 0,3-

0,4 png/L araliginda ve {i¢ paraben i¢in BSS’ler %2,4’den daha diisiik bulunmustur.

Gholivand ve Abolghasemi (2012), ¢ok gozenekli polianilin/hegzagonal
diizenli silika sorbentini, i¢ igne kapiler adsorpsiyon tuzagi (INCAT) cihazinda
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kullanmistir. Yapilan INCAT cihazi, GC-MS ile sulu 6rnek ¢o6zeltilerindeki bazi
polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAHs) ekstraksiyonu i¢in degerlendirilmistir.

INCAT cihazinin BSS’si, %4,2 - 10,2, GS’leri 1 - 5 pg mL? arasindadir.

Sowa ve dig. (2014) tarafindan polianilin filmi ile kaplanan silis jeline
dayanan yeni sorbent (Si-PANI), dogrudan tasiyict partikiiller {izerinde yerinde
polimerizasyon ile elde edilmis ve bitki materyali numunelerinin kati faz
ekstraksiyonunda kullanilmigtir. Si-PANI  kartuslarinin  kullanimi ile SPE’da,

triterpenik asitler %97°nin tizerinde geri kazanilmustir.

Asgharinezhad ve dig. (2014) polianilin, polipirol ve anilin-pirol kopolimeri
ile modifiye edilmis cesitli Fe3Os4 nanokompozit tiirlerini, ¢esitli dopantlarin
varliginda dispersiyon-p-kat1 faz ekstraksiyonu (D-u-SPE) icin kimyasal oksidatif
polimerizasyon islemi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen manyetik sorbentler idrar ve
plazma Orneklerinde lorazepam ve nitrazepamin ekstraksiyonu, dnderistirilmesi i¢in
kullanilmistir. Gézlenebilme sinirlari, sirastyla NRZ i¢in 0,5-1,8 pg L ve LRZ i¢cin
0,2-2,0 ug L™ araliginda bulunmustur.

Behbahani ve dig. (2014), karides, balik ve su numunelerinde bakir ve
kursunun segici ayrimi igin, bir kolon kati faz materyali olarak polianilin
kullanmislardir. Olgiimler FAAS ile yapilmustir. Hazirlanan polimerik recine, bakir
icin 0,4 ug L™ kursun igin 0,9 pg L™ gozlenebilme s saglamistir. Polimer, bakir
ve kursun iyonlart igin sirasiyla 84 ve 110 mg g™ adsorpsiyon kapasitelerine,

%96°dan fazla ekstraksiyon verimliligine ve %8’den daha diigiik BSS’ye sahiptir.

Su ve dig. (2014) yeni bir Fe304/SiO/polianilin-grafen oksit kompozitini
(MPANI-GO), cay yapraklari ve gevresel su numunelerinde eser miktarda bulunan
nadir toprak elementlerinin (REE) manyetik kati faz ekstraksiyonunda
kullanmislardir. Elementleri ICP-MS ile tayin etmislerdir. REE’ler i¢in gézlenebilme
siirlart 0,04-1,49 ng L™ ve BSS’ler %1,7-6,5 araliginda bulunmustur.

Rezvani ve dig. (2014) yeni bir polianilin-manyetit nanokompozit
sentezlemis ve bunu Cr(VI) iyonlarinin dnderistirilmesine basariyla uygulamislardir.
Cr(VI) olgimleri HPLC ile gergeklestirilmistir. Sorbentin Cr(VI) igin sorpsiyon
kapasitesi 54 mg g™dir. Yéntemin gdzlenebilme st 0,1 pg L™ dir ve bagil
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standart sapmalar <%6,3’tiir. Yontem su numunelerindeki Cr(VI) iyonlarinin hizh

ekstraksiyonu ve tayini i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir.

Wang ve dig. (2014) tarafindan, ¢anak sekilli morfolojiye sahip polianilin
kapli manyetik partikiiller (Fe3O4/C/PANI) basariyla sentezlenerek, SEM, TEM ve
manyetometri ile karakterize edilmistir. Hazirlanan mikroganaklar, sade caylarda,
cyhalothrin, beta-sipermetrin, esfenvalerat, permetrin ve bifentrin gibi bes piretroidin
dispersif katt faz ekstraksiyonunda manyetik adsorbent olarak kullanilmistir.

Y 6ntemin gozlenebilme sinirlarini 0,025-0,032 ng mL™* araliginda bulunmustur.

Mehdinia (2014) yaptig1 bir ¢calismada, PANI/PPY/seliilloz nanokompozit ile
kimyasal olarak modifiye edilmis filtre kagidi hazirlamis ve bunu dogal su
orneklerindeki bazi organo klor bocek ilaglarinin (OCPs) oOnderistirilmesi ve
ekstraksiyonu i¢in SPE’de sorbent olarak kullanmistir. Heptachlor, aldrin, dieldrin,
endrin ve 4-dichlorodiphenyltrichloroethane igin gdzlenebilme simirlari sirasiyla

0,39; 0,28; 0,47; 0,51 ve 0,31 pg L olarak tespit edilmistir.

Xu ve dig. (2015) manyetik FezOs/polianilin (Fe3sO4/PANI) partikiillerini
basarili bir sekilde hazirlanmis ve cevresel su numunelerinde sudan boyalarinin
MSPE’de adsorbent olarak kullanmiglardir. Sudan I, II, IIT ve IV igin GS’leri
sirastyla 0,041; 0,080; 0,147 ve 0,151 ng mL? olarak bulunmustur. YOntemin
BSS’leri giin i¢i ve giinler arasi sirasiyla %1,3-5,4 ve %2,6-7,3 tiir.

Ghiasvand ve dig. (2015) platinlestirilmis paslanmaz ¢elik fiberi,
elektroforetik ¢okelme (EPD) yontemiyle ¢ok duvarli bir karbon nanotiip/polianilin
(MWCNT/PANI) nanokompoziti ile kaplamislar ve bunu dogrudan daldirma kat:
fazli mikro ekstraksiyon (DI-SPME ) ile timol ve karvakrol ekstraksiyonu igin
kullanmuslardir. Timol ve karvakrol i¢in GS’ler 0,6 ve 0,8 pg mL ™ dir.

Jiang ve dig. (2015) tarafindan, polianilin ile kapli chitosan (CHI)
fonksiyonellestirilmis Fe3O, manyetik mikrokiireler ilk kez sentezlenmistir.
Fe3O4/CHI/PANI’nin ekstraksiyon kabiliyetini dogrulamak igin, model analitler
olarak bisfenol A (BPA), 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ve triklosan (TCS) olmak {izere
iic endokrin bozucu fenol se¢ilmistir. Yontem gergek su ve meyve suyu

orneklerindeki fenollerin tayinine uygulanmastir.
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Mehdinia ve dig. (2015), grafen ile modifiye edilmis manyetik
nanoparcaciklar iizerinde immobilize edilmis kendinden katkili polianilinin
ekstraksiyon verimliligi {izerine ¢alisma yapmiglardir. Yeni malzeme, metil-, propil-
ve biitil parabenlerin manyetik kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilmistir. Yo6ntemin
gbzlenebilme siirlart <2,8 pg L™, lineer araliklari, propil ve butil parabenler igin 5-

2000 pg L™ ve metil paraben i¢in 10-2000 pg L™dir.

Wu ve dig. (2015) tarafindan manyetik alanla indiiklenen kendiliginden
birlestirme islemi ile Fe3O4/PANI nanoparcaciklariyla molekiiler baskili bir
karistirma ¢ubugu olusturulmustur. Molekiiler baskilanmis karistirict gubuk, vanilin
icin Ustlin segicilik ve hizli baglanma kinetigi gostermis ve bebek siit tozlarinda
vanilya aroma arttiricilarin (vanilin, etil maltol ve metil vanilin) zenginlestirilmesi
icin kullanilmistir. HPLC-UV ile 6l¢iilen sonuglar, 2,5-10,0 ng mL* gbzlenebilme

sinirlarina sahiptir.

Yang ve dig. (2016), siiperparamanyetik (Attapulgit(ATP)/Fe;O4/PANI)
nanokompozitini sentezleyerek, ¢evresel su 6rneklerindeki benzoiliire insektisitlerin
(BUs) manyetik dagilimli kat1 faz ekstraksiyonu (MDSPE) icin sorbent olarak
kullanmiglardir. Tiim hedef analitler i¢in iyi bir dogrusallik bulunmustur (R2 =

0,9985 - 0,9997. GS’lar1 0,02-0,43 ug L™ araligindadir.

Bagheri ve dig. (2016) GC-MS ile birlikte bir elektrospun polianilin
nanokompozitine dayanan hizli ve duyarli bir akis enjeksiyonu p-kati faz
ekstraksiyonu (FI-u-SPE) teknigi gelistirmislerdir. Hazirlanan PVA/PANI nanolifli
azot iceren sorbentin polar yonelimli niteliginden dolayi, sudaki triazinlerin Fl-p-
SPE’si incelenmistir. Yontemin gdzlenebilme smirlart 0,03-0,09 ng mL™? arasinda

bulunmustur.

Zhou ve dig. (2016), basit iki asamali polimerizasyon yOntemiyle,
Fe3O4/PANI sentezlemislerdir. Bu malzeme, su 6rneklerinden bisfenol A (BPA), a-
naftol ve B-naftol’ii gidermek icin arastirilmistir. Bisfenol A (BPA), a - naftol ve -
naftol i¢in malzemenin adsorpsiyon kapasitesi Qm, sirasiyla 298 K’de 23,0947
28,7356, 9,1324 mg g'1 olarak bulunmustur.
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Khalilian ve Adl (2016) sentezledikleri PANI/Fes04 manyetik
nanoparcaciklar ¢evresel su Orneklerinden yedi triazin herbisitin manyetik kati faz
ekstraksiyonu igin bir sorbent olarak kullanmislardir. Onerilen ydntem kullanilarak

triazinler i¢in zenginlesme faktorleri 26-49, GS’leri 0,2-0,9 mg Lt araligindadir.

Arica ve Bayramoglu (2016) tarafindan, iyonik capraz baglama yoluyla
hazirlanmis manyetik karboksimetilseliiloz (CMC) boncuklar1 polianilin ile kaplamis
daha sonra FTIR, SEM, DTA ve N, adsorpsiyon-desorpsiyonun sonuglari, anilinin,
mCMC boncuklarinin ylizeyine basariyla asilandigin1  gostermistir. Hazirlanan

adsorbentin potansiyel kullanimi, U(VI) iyonlarinin giderimi i¢in incelenmistir.

Bunkoed ve dig. (2016) polianilin kapli sigara filtrelerini basariyla
sentezlemis ve su orneklerinde polisiklik aromatik hidrokarbonlarin ekstraksiyonu ve
onderistirilmesi i¢in kati fazli bir ekstraksiyon sorbenti olarak kullanmislardir.
Yontem 0,5-10 pg L™ araliginda dogrusal ve 0,5 ng L™’ lik bir gozlenebilme sinirina
sahiptir. Bu basit, hizli ve ucuz yontem, su Orneklerinden polisiklik aromatik

hidrokarbonlarin 6n deristirilmesine uygulanmastir.

Tayebi ve dig. (2016) yaptiklart bir calismada, PANI/Fe;s0, manyetik
nanoparcaciklarini sentezleyerek Reaktif Kirmizi 198 (RR 198)’in sudan giderilmesi
icin bir adsorbent olarak kullanmiglardir. Adsorpsiyon izoterminin tiiriinii belirlemek
icin Temkin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir.
Sonuglar, Langmuir izoterminin deneysel gereklilikleri yeterince karsiladigini ortaya

koymustur.

Afshar ve dig. (2016) sulu ¢o6zelti icerisinde bulunan kursun iyonunun
gideriminde polipirol-polianilin nanokompozit ile kaplanmis manyetik Fe3O4’i
basariyla kullanmuslardir. pH = 8-10 araligindaki 20 mg L™ Pb(II) sulu ¢ézeltisinden,
%100 verimle uzaklastirilmistir. Izoterm verileri Freundlich izoterm modeline iyi

uyum saglamistir.

Seidi ve Majd (2017), gevresel orneklerden Cr(VI)’nin dispersif manyetik
kat1 faz ekstraksiyonu i¢in etkili bir anyon-degisim sorbenti olarak polianilin kaplh

manyetik grafen oksid (MGO/PANI) sentezlemislerdir. Eliientlerin analizi igin
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GFAAS kullanilmistir. Onerilen ydntemle, zenginlestirme faktdrii 40°dir. LOD ve
LOQ sirastyla 5,0 ve 15 ng L™ dir.

Yang ve dig. (2017) meyve suyundaki ii¢ akarisitin zenginlestirilmesi ve
ayrilmasi i¢in C16 mim Br kaplh attapulgit ATP/PANI-PPY/Fe3O, nanokompozit
kullanimina dayanan manyetik karistk hemimisel dispersif kati faz ekstraksiyonu
yontemi gelistirmislerdir. Tiim hedef analitler i¢in gozlenebilme sinirlar1 (LOD)

0,16-0,57 pg L™ araliginda bulunmustur.

Nurerk ve dig. (2017) aljinat boncuklara tutulan PANI/alginat/Fe;O, manyetit
nanopargaciklari iceren bir manyetik kati1 faz ekstraksiyon sorbenti sentezlemis ve su
orneklerinde polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAHs) ekstraksiyonunda
kullanmuslardir. 0,040-50,0 pg L derisim araliginda dogrusallik saglanarak,

gozlenebilme smir1 0,010 pg L™ olarak bulunmustur.

Zhou ve dig. (2017) yaptiklar1 bir ¢alismada, Hummers yontemi, solvotermal
ve iki asamali polimerizasyon yontemi kullanilarak manyetik grafen oksit igeren
Fe3O04/PANI-GO materyalini sentezlemislerdir. FesO4/PANI-GO manyetik kati faz
ekstraksiyonu ile su orneklerinden bisfenol A (BPA), a-naftol ve t-oktil-fenol (t-

OP)’nin giderimi incelenmistir.

Rafighi ve dig. (2018) nanofiber PANI/Fe3sO, nanokompozit, manyetit
nanoparcaciklar1 hazirlanmis ve naproksenin sudan ve biyolojik numunelerden
manyetik kati fazda ekstraksiyonu igin etkili bir sorbent olarak kullanmiglardir.
Aragstirilan nanokompozit, %90-98 araliginda geri kazanim ile musluk suyu, idrar ve
plazma numunelerinde naproksen ekstraksiyonuna basariyla uygulanmistir. Yontem

17 ng mL™* gbzlenebilme sinirina sahiptir.
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3.3 Birlikte Coktiirme Yontemiyle Fe3O,4 Sentezi

Demir oksit MNP’ler kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerle hazirlanir.
Kimyasal yontemler arasinda, sol-jel yontemi, birlikte c¢oktiirme, hidrotermal
yontem, elektrokimyasal yontem, sonokimyasal ayristirma yontemi ve nanoreaktorler
olarak belirtilebilir. Bu yontemlerde deneysel degiskenler kontrol edilerek tanecik
boyutlar1 ayarlanabilmektedir. Sulu ortamdaki demir tuzlarmin kimyasal birlikte
coktiirme teknigi, demir manyetik nanopargaciklarin eldesi en basit ve etkili yol
olabilir (Xu ve dig. 2014). Birlikte ¢oktiirme ile Fe3O, eldesi,

Fe?* + 2Fe® + 80H = Fe;0,4 + 4H,0

denklemi ile verilir (Laurent ve dig. 2008). Bu reaksiyonun termodinamigine gore,
Fe¥*/Fe?* iyonlarini (2:1) stokiyometrik oraninda igeren, fakat oksitleyici igermeyen
bir ¢ozeltinin pH’si 8-14 araliginda ayarlanarak Fe3O4 ¢okelmesi saglanir (Jolivet ve
dig. 2004). Zehirli organik reaktifler kullanilmadig: i¢in bu yontem kolay ve cevre
dostudur. Burada NP son iiriinii sulu fazdadir. Bununla birlikte, iiriin polidispersif
olup, reaksiyon sicakligi suyun kaynama noktasi ile sinirlanir. Sonug olarak, NP
diisiik kristalite ve zayif manyetik 6zellik gosterir (Bououdina 2014). Diger yandan
manyetit (Fes04) ¢ok kararli degildir ve oOksidasyona karsi hassastir. Manyetit,
asagidaki reaksiyonlara gore oksijen varliginda maghemite (yFe,O3) ya da ferrik
hidroksite (Fe(OH)3) dontisebilir (Laurent ve dig. 2008; Tennico 2010);

Fes04+ 2H" = yFe,03 + Fe®* + H,0

Fe;O,4 + 0.250, + 4.5H,0 > 3F€(OH)3

Bu nedenle oksidasyonu en aza indirgemek ve reaksiyonun Kinetigini kontrol igin,
sentez genellikle oksijen igermeyen bir ortamda gergeklestirilir. Bunun igin tepkime
boyunca ¢ozeltiden azot gaz1 gegirilir (Tennico 2010). Birlikte ¢oktiirme isleminin
avantaji, ¢cok miktarda nanopargacik sentezlenebilmesidir. Ancak, pargacik boyut

dagiliminin kontrolii sinirlidir (Laurent ve dig. 2008).
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3.4 Manyetik Nanoparg¢aciklarin Fonksiyonellestirilmesi

Demir oksit NP’lerin yiizeyi hidrofobik olup, ylizey alani/hacim orani
biiyiiktiir. Bu nedenle, NP par¢aciklar yiiksek ylizey enerjilerine sahiptir. Yiizey
enerjilerini en aza indirgemek i¢in NP parcaciklar toplanma egilimi gosterirler ve
biiyiik kiimeler olusturarak parcacik boyutunda bir artisa neden olurlar. Demir oksit
NP’ler havada (6zellikle manyetit) oksitlenerek manyetizma kaybina neden olabilir.
Ciplak demir manyetik nanoparcaciklar genellikle giiglii asidik ¢ozeltilerde
kararsizdir ve bozunur. Sonugta maddenin tekrar kullanilabilirligi ve 6mrii kisalir
(Xu ve dig. 2014). Bu nedenle, parcacik sentezi sirasinda uygun yiizey kaplamasi
yoluyla kararligini saglamak igin stratejiler gelistirilmistir. Bu stratejilere gore,
nanopargaciklar kiigiik organik molekiiller veya yiizey aktif maddeler, polimerler ve
biyomolekiiller gibi organik molekiillerle veya silika, metal veya ametal olmayan
elementler, metal oksit veya metal siilfiir gibi inorganik bir tabaka ile kaplanir.
Yiizey kaplama, sentezlenen NP’lerin kararliligini artirirken, yiizeyin fonksiyonel
gruplarla baglanmasimi saglamlastirir (Tennico 2010). Kaplamanin modifikasyonu
veya fonksiyonlastirilmasi ve adsorpsiyon ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in organik

veya inorganik fonksiyonel gruplardan yararlanilir (Giakisikli ve Anthemidis 2005).

3.5 Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE), biiyiik 6rnek hacimlerindeki farkl
organik ve inorganik analitlerin ayrilmasi ve Onderistirilmesi igin manyetik
adsorbanlarin kullanimma dayanan bir prosediirdiir. Manyetik adsorban, numune
¢ozeltisine ilave edilirek analit, manyetik adsorban pargaciklarinin yiizeyinde
adsorplanir. NP’lerin analitlerle dogrudan temasi, kati yilizeylerde segici
adsorpsiyona neden olur. Analit veya analitlerle yiikli manyetik adsorban,
numunenin santrifiijlenmesi veya filtrelenmesine gerek kalmadan ekstraksiyon
kabinin digina yerlestirilen harici bir manyetik alan (miknatis) kullanimiyla
¢ozeltiden ayrilir. Bu ekstraksiyon siiresini kisaltir. Adsorbent yiizeyinden analitin
desorpsiyonu, uygun bir eliient ¢ozeltisiyle gerceklestirilir. Adsorban ile efliientin
(analiti alan eliient) ayrilmasi, kab ceperine tekrar bir miknatis uygulanmasiyla

gerceklestirilir. Efliientteki analitler nicel olarak uygun bir tayin teknigi ile tayin
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edilir (Wierucka ve Biziuk 2014; Herrero-Latorre ve dig. 2015). MSPE prosediirii
icin genel bir sema Sekil 3.2’de gosterilmistir (Herrero-Latorre ve dig. 2015).

Magnetik Sorbent Partikiller

Ekleme Magnetik Ayirma

Adsorpsiyon

< S < S
:‘:‘:. :8:03‘. ‘ﬁ‘ é‘ Miknatis
— —_—
Gl T L] T R =
Analit “ e ® 0‘: o ‘%: ‘5’ 0§'

Elisyon

ANALIZ +—

=10
l

Sekil 3.2: Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu i¢in kullanilan prosediir (MSPE)

3.6 Deneysel Boliim

3.6.1 Aletler

Analitler Perkin-Elmer marka AAnalyst 700 (Norwalk, CT, ABD), atomik
absorpsiyon spektrometresiyle tayin edildi. Analitlere ait oyuk katot lambalari (HCL)
1s1n kaynagi, hava/asetilen alevi atomlasma ortami olarak kullanilmistir. FAAS ile
tayinlerde numune, 75-100 pL gibi ¢ok kiiciik hacimlerde mikroenjeksiyon sistemi
(MIS) ile FAAS’ye enjekte edilmistir (Baig ve dig. 2012). FAAS o6l¢iimlerinde tim
analitler icin hava-asetilen (17-2L/min) ve yarik genisligi 0,7 nm (Co i¢in 0,2nm)
alindi. Kursun, kadmiyum, bakir ve kobalt sirasiyla 283,3, 228,8, 324,8 ve 240,7 nm
dalga boyunda tayin edildi.

Tartimlarda PRECISA XB 220A (+ 0,0001 g, Dietikon, Isvigre) marka
analitik terazi, pH ol¢iimleri igin WTW 720 (Weilheim, Almanya) marka pH metre
ve ultra saf su elde etmek i¢cin Human power (Seoul, Kore) marka saf su cihazi

kullanilmistir.
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FesO,4 ve FesO4/PANI’nin IR spektrumlari i¢in, Agilent marka Cary 630 FTIR
(Danbury, CT, USA) cihaz1 kullanilmistir. FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm™?
araliginda alindi. Verilerin toplanmasi i¢in Cary 630 MicroLab PC yazilimi

kullanilmis ve veriler Agilent Resolution Pro yazilimi ile analiz edilmistir.

Ultrasonik eliisyon, 4 L kapasiteli, 0-80 °C araliginda sicaklig1 ayarlanabilen
35 kHz’lik frekansa sahip programlanabilir Bendelin marka ultrasonik banyoyla

(Ultrason Bendelin Electronic, Berlin) gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinin yapilmasinda Niive ST 402 5-80 °C sicaklik, 50-
200 rpm c¢alkalama hizi ayarli ¢alkalayicili su banyosu (Niive, Sanayii ve

Malzemeleri imalat ve Ticaret A.S., Istanbul, Tiirkiye) kullanilmugtir.

3.6.2 Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta ya da analitik reaktif derecesine
sahipti. Bu ¢alisma boyunca Human power sisteminden (Seoul, Kore) elde edilen
ultra saf su (UP) (18,2 MQ cm) kullanilmistir. Standart veya model ¢ozeltiler
gerektikge, analitik saflikta Merck marka 1 g L™lik Cu(II), Pb(II), Co(II) ve Cd(ll)
standart stok ¢ozeltilerinden deneyin yapildigi giin taze olarak, hazirlanmis ve +4

°C’de saklanmustir.

NaOH ve FeCl3.6H,O Sigma Aldrich (USA) tarafindan saglandi. Anilin
(CeH7N) (reaktif saflikta), amonyum persiilfat (peroksidi siilfat) (APS) (NHy4),S,0s,
amonyak (%25, d:0,91 kg/L), derisik HCl (%37, d:1,19 kg/L), tiyoiire (>%99)
(CH4N,S), Merck’ten (Almanya) satin  alinmistir.  FeSO4.7H,O Panreac’dan
(Barcelona, Madrid) temin edilmistir.

Standart referans madde, SPS-WW2 Batch 114 atiksu numunesi Spectrapure

Standards AS’den (Oslo, Norveg) satin alinmistir.

Tampon ¢ozeltiler, pH ayarlamalart i¢in kullanildi. pH, 2 i¢in KCI-HCI, pH 3
icin NaH,PO4-H3PO4 pH 4-6 icin CH;COOH-CH3COONa, pH 7, 7,5 i¢in NayHPO,-
HCI, pH 8, 9, 10 i¢in NH3-NH4Cl maddelerinin uygun miktarlarin1 igeren tampon

¢oOzeltiler, saf suda hazirlandi.
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pH 2 Tampon ¢ozeltisi, 0,298 g KCI saf suda ¢oziilerek hacmi 50mL’ye saf su ile
tamamlandi ve bunun iizerine 0,2 mol/L HCI ¢ozeltisinden 10,6 mL eklendikten

sonra hacmi saf su ile 200 mL’ye seyreltildi.

pH 3 Tampon ¢ozeltisi, 6,236 g NaH,P0O4.2H,0 saf suda ¢oziildii, tizerine %85’lik
H3POs’den 490 pL ilave edilerek saf su ile 200 mL’ye tamamlandi.

pH 4 Tampon ¢ozeltisi, 45 mL 0,2 mol/L NaOAc ¢ozeltisi 250 mL’lik balon jojeye
aktarildi ve cizgiye kadar 0,2 M HOAc ilave edildi.

pH 5 Tampon ¢ozeltisi, 175 mL 0,2 mol/L NaOAc ¢ozeltisi 250 mL’lik balon jojeye
aktarildi ve cizgiye kadar 0,2 M HOACc ilave edildi.

pH 6 Tampon ¢ozeltisi, 237 mL 0,1 mol/L NaOAc ¢o6zeltisi 250 mL’lik balon jojeye
aktarildi ve cizgiye kadar 0,1 M HOACc ilave edildi.

pH 7 Tampon cozeltisi, 189 mL 0,1 mol/L Na;HPO, ¢6zeltisinden alindi hacmi 0,1
mol/L HCl ile 250 mL’ye tamamland.

pH 8 Tampon ¢ozeltisi, 26,75 g NH4Cl suda ¢6ziildii, tizerine 2 mL derisik NHj

eklenerek hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

pH 9 Tampon ¢ozeltisi, 10,7 g NH4Cl suda ¢oziildii, lizerine 8 mL derisik NHj

eklenerek hacmi saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

pH 10 Tampon ¢ozeltisi, 7 g NH4Cl suda ¢oziildii, lizerine 81,5 mL derisik NHj

eklenerek hacmi saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

Cam ve Plastik Kaplart Temizleme ¢ozeltisi olarak, (1:4) (v/v)’lik HNOj3
cozeltisi, 200 mL derisik HNO3 (%65) alind1 ve 6l¢iilii balonda saf su ile hacmi 1
L’ye tamamlanarak elde edildi.
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3.6.3 Polianilin Kaph Fe;O, Sentezi ve Karekterizasyonu

Fe304 ve polianilin kapli Fe3O4 nanopargaciklar, Wang ve Wu’nun (2013)
literatiir verileri esas alinarak sentezlenmistir. 2,4053 g FeSO,.7H,O ve 4,72 ¢
FeCl3.6 H,0, 80 mL su igerisinde ¢oziildii. Karigim manyetik karistirici ile azot
atmosferinde 10 mL amonyak ¢ozeltisi eklenerek 80 °C’de 1 saat siireyle karistirildi.
Sonra olusan Fe3O4 nanopargaciklar saf suyla yikanarak nétr hale getirildi (Wang ve
dig. 2013). 100 mL saf su eklenerek disperse edilen karisima 4 mL anilin ve 1 mL
HCl ilave edildi ve 30 dakika karistirildi. Ardindan 8 mL 0,1 M amonyum persiilfat
(APS) damla damla eklendi ve 0-5 °C’de 3 saat inkiibe edildi. Koyu yesil
FesO4/PANI nanopargaciklar miknatis yardimiyla etanol ve saf suyla sirayla
yikandiktan sonra 45 °C’de 12 saat siireyle kurutuldu (Wu ve dig. 2015). Bu ydntem,
neredeyse benzenoid ve kinoid halkalardan olusan Emeraldin yesili (Emeraldine
Green) denilen suda ¢dziinmeyen PANI olusumuna izin verir (Ince ve dig. 2012).

Polianilinle kapli Fe304 nanopargaciklarin sentezi, Fe3O, ile FesO4/PANI manyetik

nanoparcaciklarin ATR spektrumlarinin karsilagtirilmasiyla dogrulandi (Sekil 3.3).
A)
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Sekil 3.3: Fe3sO, manyetik nanoparcaciklarin (A) ve FesO4/PANI manyetik
nanoparcaciklarin (B) IR spektrumlar
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FesO;s  nanopargaciklarmin  spektrumunda  olmayan,  FezO4/PANI
spektrumunda gdzlenen, 1543 cm™’deki -N=Kinoid=N- azot bagli kinoid halka
(C=N) gerilme titresim bandi, 1513 cm ™V’ deki benzenoid halkanin -N-benzenoid-N-
gerilme titresim bandi 1399 ve 1275 cm™’deki C-N gerilme titresim bandi ve 1118
cm™deki N= kinoid =N yapidaki azot c¢ift bagi, PANI sentezinin basariyla
gergeklestirildiginin kaniti olarak degerlendirildi (Tayebi ve dig. 2016; Reddy ve
dig. 2008; Umare ve dig. 2010).

3.6.4 Fe304-PANI Kullanimiyla Genel Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyon

Yontemi

Bu calismada onerilen Fe304-PANI manyetik nanopargaciklarin kullanimini
esas alan MSPE prosediirii sematik olarak Sekil 3.4’te gosterilmistir. Optimum
caligma kosullarini (pH, adsorban miktari, calkalama siiresi, eliient cinsi, numune ve
eliient hacmi vb.) belirlemek i¢in 6n denemelerde model ¢ozeltiler kullanildi. Bunun
igin, 50 mL’lik behere, 0,5’er mL 1 pg mL™ Cd(11) ve Co(ll), 2,5 pg mL™ Cu(ll) ve
Pb(I1) ¢ozeltilerinden alinip hacmi UP su ile 40 mL’ye tamamlanan model ¢6zeltiden
konuldu. Bu ¢6zeltinin pH’si NH3/NH4Cl1 tampon ¢ozeltisiyle 8’¢ ayarlandi. 25 mg
Fe304-PANI ilave edilen bu ¢ozelti kuvvetlice 5 dakika ¢alkalandi. Sonra 4x2x1 cm
boyutlarindaki N35-N45-N52 magnetik alan siddetli bir neodyum (Nd) miknatis
beherin  tabanmna  yerlestirilerek, analitle  yiikli  Fe304-PANI  manyetik
nanopargaciklarin siispansiyondan ayrilmasi i¢in berrak ¢ozelti olusuncaya kadar
beklendi ve berrak kisim dekantasyonla atildi. Analitlerin Fe3Os-PANI’den geri
alinmas icin eliient olarak behere 2 mol L™ HCI i¢inde hazirlanmis %0,2 (w/v)
tiyoiire (TU) ¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edildi ve 15 dakika sonike edildi. Sonra
miknatis yardimiyla kati fazin uzaklastirildigr berrak ¢ozeltiden (efliient) alinan 100
puL’lik kisimlar, analitlerin tayini i¢in MIS-FAAS’nin sislestiricisine bagli mikro

pipet ucuna enjekte edildi.
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Sekil 3.4: Gelistirilen manyetik kati1 faz ekstraksiyon yonteminin sematik

gosterimi

3.6.5 Manyetik Kati1 Faz Ekstraksiyon Yonteminin Optimizasyonu

Pb(I1), Cd(ll), Cu(ll) ve Co(ll)’in Fe3O4/PANI nanopargaciklari iizerinde
onderistirilmesine etki eden faktorlerden; pH, adsorban miktari, eliient tiirii, derigimi
ve hacmi, ekstraksiyon siiresi, sonikasyon siiresi, numune hacmi ve girisimci tiirlerin

etkileri degerlendirildi.
3.6.5.1 pH Etkisi

Agir metal iyonlarmin kat1 faz ekstraksiyonunda, 6rnek ¢ozeltisinin pH’si,
analitlerin kantitatif geri kazanimlarina etki eden baslica faktorlerinden biridir.
Uygun bir pH degeri, adsorpsiyon verimliligini artirirken ayni zamanda matriksten
gelen girisimleri de azaltabilir (Bagheri ve dig. 2012). Ornek ¢ozeltisinin pH’si,
metal iyonlarmin kat1 faza baglanmasini iki sekilde etkileyebilir. Birincisi, asidik
bolgede azalan pH’lerde artan proton derisimi nedeniyle, kat1 faz iizerinde katyonik
metal iyonlarinin baglanacagi fonksiyonel uglari protonlayabilir. ikincisi, bazik

bolgede artan pH ile hidroksit derisimindeki artis bircok metal iyonunu ¢oktiirebilir
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veya komplekslestirebilir. Bazi durumlarda yiiksek pH’lerde fonksiyonel gruplarda
artan hidrosit derisimden etkilenebilir. Bununla birlikte pH’ye bagl bu olaylar denge
olaylart olup, analit ve fonsiyonel gruplarin etkilesebilecegi yapilar, pH’ye bagh
olarak artar ve etkilesim gergeklesir. Bu nedenle, ekstraksiyonun uygulanacagi
ornek ¢Ozelti pH’sinin analitin kat1 fazdaki fonksiyonel uglarla etkilesmesini
kolaylastiracak bir degerde olmasi gerekmektedir (Ngeontae ve dig. 2007). Uygun
bir pH, sadece adsorpsiyon verimliligini arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda var olan
iyonlarin girisimini de engelledigi bilinmektedir (Su ve dig. 2014). Bu agiklamalar
baglaminda ekstraksiyonun uygulanacagi ornek ¢ozeltisinin  pH’si  optimize

edilmelidir.

Bu tez kapsaminda incelenen analit katyonlarinin Fe3O4-PANI ile geri
kazanilmasinda pH etkisi 2-10 araliginda degerlendirildi. Bunun i¢in model ¢ozeltiler
pH 2 i¢in HCI/KCI, pH 3-6 i¢in HAc/NaAc, pH 7 ve 7,5 i¢in Na;HPO4/HCI, ve pH 8,
9, 10 igin NH3/NH4CI tampon c¢dozeltileri ile tamponlandi. Bu ¢o6zeltilere bolim
3.5.4’te aciklanan genel manyetik kat1 faz yontemi uygulandi. Sonuglar Sekil 3.5°te

gosterilmistir.

100 A

80 -
—o—Pb(ll
0 €0 A (1
/R —s—Cd(ll)
40 - Cu(ln)
20 - = Co(ll)

0 L}
0 2 4 6 8 10

pH
Sekil 3.5: Analit iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi
pH 2’den 6’ya artarken Pb(Il), Co(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin geri kazanimi da
hizla artmistir. Cd(Il) i¢in bu artis pH 8’e kadar devam etmistir. pH 8’de incelenen

analit katyonlar1 kantitatif (>95%) olarak geri kazanilmistir. Analite bagl olarak pH

8 veya pH 9’dan sonra geri kazanim degerleri diismiistiir.  Polianilin amin
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(benzenoid daimin) ve imin (kinoid dimin) bazik fonksiyonel gruplarini igerir ve bu
nedenle  ¢ozeltinin - pH’sinden  etkilenir.  Polianilinin  protonlanmasi  ve
deprotonlanmasi, Sekil 3.6’da gosterildigi gibi bir dizi reaksiyon ile sematik olarak
verilebilir (Huang ve dig. 1986).
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Sekil 3.6: Polianilinin protonlanmasi/deprotonlanmasi

Asidik ortamda, her iki gruptaki azot atomlar1 protonlanmasi (-NH-", -NH*=)
ve metal iyonlarmin yiizeydeki kismi komplekslesmesi (-NHM™, -NM"=)
eszamanli olusabilir. Yiiksek H" iyon derisimi protonasyon lehine olup, polianilin
pozitif yiikle yiiklenir. Pozitif yiiklii PANI’ye pozitif yiiklii katyonlar elektrostatik
itmelerden dolay1 tutunamaz. Artan pH ile H® iyon derisimi azaldik¢a
deprotanosyonla amin ve imin gruplarindaki artis, metal katyonlarmin bu gruplarla
kompleks olusumunu artirir. Artan komplekslesmeyle, analit iyonlarinin kat1 fazda
tutunmasi artar. Bu yiizden analitlerin geri kazanim verimleri pH 8’¢ kadar artar
(Singh ve dig. 2011). pH 8’den sonra artan pH ile depronasyona ugrayan polianilin
ylizeyi, daha fazla artan hidroksit derisimiyle negatif yiik (-NHOH", -NOH") kazanir.
Diger yandan pH 8’den sonra analitlerin artan hidrolizi ile katyonik analitlerin,
hidroksitleri halinde olusan dispersif ¢okelek veya negatif yiiklii hidrokso
kompleksleri olusarak negatif yiiklii polianilin yiizeyiyle etkilesimleri azalir. Bu
yizden pH 8’den sonra analitlerin geri kazanim verimlerinin azaldig
diisiiniilmektedir. Bu nedenle, hedef metal iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in nétr ve
zayif alkalin numune ¢6zeltisi tercih edilir (Bagheri ve dig. 2012). Bu baglamda en
iyi geri kazanimin elde edildigi pH, 8 olarak se¢ildi ve ileriki deneyler pH 8’de
gerceklestirildi.
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3.6.5.2 Fe304/PANI Miktarinn Etkisi

Analitler i¢in kantitatif geri kazanimin elde edildigi minimum miktardaki
adsorban miktar1 hem daha az eliient hacmini gerektirir hem de adsorbandan
gelebilecek kontaminasyon risklerini azaltir. Bu sebeple adsorban miktarinin
optimizasyonu 6nemlidir (Parham ve dig. 2009). Klasik adsorbanlarla (mikro boyutlu
adsorbanlar) karsilastirildiginda nanoparcacikli adsorbanlar, yiiksek ekstraksiyon
kapasitesi, hizl1 ekstraksiyon kinetigi ve yiiksek ekstraksiyon verimliligi i¢in gerekli
olan hacimsel olarak daha yiiksek yiizey alani/hacim oraniyla, analitin kisa siirede
toplanmasin1 saglar. Bu nedenle, bu adsorbentlerin daha az miktar1 ile kabul
edilebilir sonuglar elde edilebilir (Bagheri ve dig. 2012; Faraji ve dig. 2010). Ayrica,
MNP’ler, bir miknatis yardimiyla numune ¢6zeltisinden hizla ayrilabilir. Bu daha
kisa ekstraksiyon siiresi saglar. Bu calismada adsorban olarak Fe;Os/PANI’in

miktariin analitlerin geri kazanimina etkisi 0,015-0,200 g araliginda test edildi.
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—o—Pb(1l)
80 -
%R t —a—Cd(Il)
90 -
70 - Cu(ln)
80 -
= Co(ll)
60 - 70 T T )
0,010 0,015 0,020 0,025
50 T T T T )
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Adsorban miktari, g

Sekil 3.7: Fe304/PANI miktarinin metal iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Sekil 3.7°den goriildiigii gibi baslangicta adsorban miktarmin artmasiyla
analit-adsorban etkilesim yiizey alani arttigindan ekstraksiyon verimi hizla artmistir.
0,025-0,100 g araliginda alman nano boyutlu Fe3O4PANI miktariyla incelenen
analitler i¢in kantitatif geri kazanma elde edildi. Test edilen aralikta, 0,100 g’dan
daha biiyilk adsorban miktariyla geri kazanma verimlerinde c¢ok az diisiis

gozlenmistir. Bu baglamda, sonraki ¢alismalarda 0,025 g Fe3O4/PANI kullanilmistir.
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3.6.5.3  Eliient Cozeltisinin Tiirii, Derisimi ve Hacminin EtkKisi

Eliient ¢ozeltisinin hacmi, metal iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanimi
icin 6nemli bir faktdrdiir (Soylak ve dig. 2001). Iyi bir eliient, yiiksek zenginlestirme
faktorii i¢in olabildigince kiiciik bir hacmi ile analitleri kantitatif olarak eliie etmeli

ve analitlerin dogru tayini i¢in de uygun bir ortam saglamalidir (Yin ve dig. 2005).

Sekil 3.5 degerlendirildiginde, asidik ¢ozeltilerdeki diisiik geri kazanimlar
sebebiyle ile analitlerin asidik ¢ozeltlerle eliie edilebilecegi dngoriilebilir. Bu nedenle
oncelikle hidroklorik asit ve nitrik asit ¢ozeltileri eliient olarak test edildi (Tablo 3.1).
Bu 6n deneme ile 10 mL 3 ve 4 M HCI ile Cd(Il) ve Co(ll) kantitatif olarak eliie
edilirken diger analitler de yaklasitk %85 geri alinabilmektedir. Literatiir
aragtirmasinda PANI ile yapilan calismalarda asidik ortamda hazirlanan tiyotire
cozeltilerinin eliient olarak kullanildig1 bilindiginden daha seyreltik HCI ¢ozeltisi ile
hazirlanan tiyoiire ¢ozeltileri de eliient olarak test edidi (Krishna ve dig. 2005).
Hazirlanan ¢ozeltilerin hacim etkileri de degerlendirildi. Tablo 3.1’den gdoriildiigi
gibi 2 M HCI ¢bzeltisinde hazirlanan 0,5 mL %0,2 (w/v) TU ¢ozeltisiyle, incelenen
analitler kantitatif (>95%) olarak geri kazanilmaktadir. Bundan sonraki ¢aligmalarda

bu eliient ¢ozeltisi kullanildi.
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Tablo 3. 1: Eliient ¢6zeltisinin tiirii, derisimi ve hacminin analitlerin geri kazanimina

etkisi (s: standard sapma)

%R=+S
Eliient Pb** cd* cu* Co™
10mL 1M HCI 81+4 88+3 75+1 73+1
10mL 2M HCI 88+2 91+1 81+1 81+l
10mL 3M HCI 90+3 96+2 86+3 101+3
10mL 4M HCI 86+4 96+2 85+2 105+4
10mL 1M HNO; 81+4 2843 46+4 5643
10mL 2M HNO; 83+3 36+3 5345 644
10mL 2M HCI %0,1(w/v) TU 92+3 99+2 86+3 97+3
10mL 2M HCI %0,2 (w/v) TU 96+2 97+3 96+3 98+2
SmL 2M HCI %0,2 (w/v) TU 95+2 96+2 95+2 9643
2,5mL 2M HCl %0,2 (w/v) TU 961 95+1 96+1 97+2
ImL 2M HCI %0,2 (w/v) TU 96+3 96+2 95+2 96+3
0,5mL 2M HCl %0,2 (w/v) TU 95+1 96+3 9542 96+2
0,4mL 2M HC1 %0,2 (w/v) TU 90+2 88+3 86+4 95+1
0,25mL 2M HC1 %0,2 (w/v) TU 8942
10mL 3M HCl %0,1 (w/v) TU 9443 99+3 96+3 97+1
10mL 3M HCI %0,2 (w/v) TU 96+3 98+2 92+3 97+4
10mL 2M HCl %0,3 (w/v) TU 9542 94+3 9142 96+3
10mL 2M HCI 0,5 M HNO; 86+3 94+1 86+3 10345

%0,2 (w/v) TU

3.6.5.4 Numune Hacminin Etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek igin, eliient hacminin miimkiin
oldugunca kiiclik olmasinin yanisira ornek hacminin de biiyiilk olmasi istenir.
Numune hacminin etkisini incelemek i¢in, 10, 25, 40, 50, 100 ve 200 mL numune
cozeltilerine, gelistirilen prosediir uygulandi. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi amaglanan

tiim analitler i¢in nicel geri kazanimlar, 40 mL ve daha az numune hacmiyle elde

edildi.
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Sekil 3.8: Numune hacminin geri kazanima etkisi
3.6.5.5 Ekstraksiyon Siiresi

SPE siirecinde, temas siiresi hedef analitlerin ekstraksiyonunu etkileyen en
onemli faktorlerden biridir (Bagheri ve dig. 2012). Ayni1 zamanda analit-kat1 faz ve
analit-eliient temas veya etkilesim siireleri, ekstraksiyon siiresini belirler. Kati faz
caligmalarinda ekstraksiyon siiresi, analitin kati faz iizerinde adsorplanma ve
adsorplanan analitlerin eliiasyon siireleri toplami olarak tanimlanabilir. Bu tez
caligmasinda analitlerin FezO4/PANI kat1 fazi1 {izerinde kantitatif adsorplanmasi igin
gerekli siire, 1 ile 10 dakika araliginda analit ile kat1 fazin etkilesimi incelendi.
Analitlerin adsorplanmasi siiresince, etkilesimi hizlandirmak igin el ile mekanik
olarak Fe3O4/PANTI’nin eklendigi 6rnek ¢ozeltisi ¢alkalandi. Sekil 3.9°dan gortildigii
gibi 5 dakika calkalama sonrasi, analitlerin en yiiksek adsorplanma verimine
ulagilmaktadir. Bu calismada analitlerin desorpsiyonu, 15 dakikalik ultrasonik

eliasyon ile gergeklestirildi.
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Sekil 3.9: Ekstraksiyon siiresinin geri kazanima etkisi

Adsorplanan analitlerin kat1 fazdan eliient i¢ine kantitatif olarak geri alinmasi
(desorpsiyonu) i¢in gerekli siire de incelendi. Analitle yiiklii kati1 fazdan analitlerin
eliasyonu, elle ¢alkalama, vorteks karistirma ve ultrasonik karigtirma ile
gergeklestirildi. Tablo 3.2°den goriildiigi gibi elle galkalama ve vorteksle karistirma
ile analitlerin kantitatif geri kazanimi saglanamadigi gibi, 5 ve 10 dakika i¢inde
onemli degisiklik gostermemistir. Buna karsilik, artan ultrasonikasyon siiresiyle
analitlerin geri kazanim verimleri artmig ve 15. dakikadan sonra kantitatif geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki ¢aligmalarda ultrasonik

karistirmayla desorpsiyon (eliiasyon) siiresi 15 dakika olarak kullanilmustir.

Yukaridaki galigmalar boyunca, model ¢6zeltiye Fe3O4/PANI eklendikten
sonra 5 dakika elle calkalama sonrasi, karisimdaki ¢ozeltinin dekantasyon igin 5
dakika daha manyetik alan altinda bekletilmistir. Sonu¢ olarak analitlerin
adsorpsiyonu igin 5, ¢ozelti dekantasyonu igin 5 ve yiiklii analitlerin desorpsiyonu
icin 15 dakika ultrasonikasyon olmak iizere toplam ekstraksiyon siiresi 25 dakika

olarak belirlenmistir.
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Tablo 3. 2: Elle ¢alkalama, vorteks ve ultrasonik karistirma ile eliiasyon siirelerinin

analitlerin geri kazanimina etkisi

%R=s
Elaasyon —qie min - Pb cd cu Co
islemi

Elle 5 81+2 58+4 49+4 72+3

calkalama 10 8243 63+4 5244 744

Vorteks 5 79+2 64+4 51+3 76+4
karistirma

(1600 rpm) 10 86+3 705 58+5 82+4

5 81+2 7243 62+3 78+3

10 91+2 83+3 80+3 85+2

. 125 9242 88+2 87+2 95+2
Ultrasonik

karistirma 15 96+2 97+1 95+2 99+2

20 95+3 96+2 96+4 99+3

3.6.5.6  Adsorbanin Tekrar Kullanilabilirligi

Fe304/PANI manyetik kati fazin kullanim siiresi ve sayisinin belirlenmesi

icin, 25 mg Fe3O4/PANI, ard arda genel ekstraksiyon yonteminde kullanilmistir.

Yani Fe304/PANI’nin, tekrar kullanilabilirlik testi, optimum kosullar altinda ardisik

ti¢ defa adsorpsiyon / desorpsiyon (eliisyon) cevrimi ile gergeklestirildi. Sekil

3.10°da verilen sonuglar, ilk kullanimda kantitatif geri kazanim saglanirken, daha

sonraki kullanimlarda analitlerin geri kazanimlarinda belirgin bir azalma olmustur.

Muhtemelen Fe3O, yiizeyindeki PANI miktarinda ilk adsorpsiyon—desorpsiyon

dongiisiinde azalma meydana gelmektedir. Fe3O, yiizeyinin dogrudan polimer

kaplanmasinin

100

€n

Oonemli

dezavantajlarindan

80 -
%R 60
40 -

20 -

0 -

2
Kullanim sayisi

Sekil 3.10: Fe304/PANI’nin tekrar kullanilabilirligi
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3.6.5.7  Yabanci iyonlarin Etkisi

Model c¢ozeltilerle basit matriks kosullarinda optimize edilen Onderigtirme
yontemlerinin seciciliginin olas1 ger¢ek numune matriksindeki iyonlarin varliginda
test edilmesi gerekir. Aym sekilde eser diizeydeki bir analitin yaninda diger analitin
artan miktarinin da ilgilenilen analitin geri kazanimina etkisinin de incelenmesi
gercek Orneklerde yonteminin uygulanabilirligi agisindan 6nemlidir. Bu baglamda
optimum deneysel kosullar altinda, Na*, K*, Ca?*, Mg*, AI**, Zn**, Mn*, Ni*, CI,
PO,*, SO, COs* ve CH3COO' iyonlariin, Pb**, Cd**, Cu®* ve Co* iyonlariin
Onderistirmesine girisim etkileri tek tek arastirilmistir (Tablo 3.3). Ayrintili sonuglar,

EK E’de Tablo 6.5’te verilmistir.

Tablo 3.3: Analitlerin geri kazanimina bazi yabanci iyon etkileri

%R=s
fyon Eklenen Derisim, mg L Pb®* Cd** cu* Co*
Na" NaCl 3000 98+3  95+2 93+4 101+3
K* KClI 1500 95+2 9143 94+2  96+4
ca®* Ca(NOs),.2H,0 200 10043  96+3 9143  95+2
Mg** MgSO, 100 91+3  93+2 90+2 9442
Al Alx(SO4)s 25 9243 9242 90+4 9443
Zn** Zn(NOs),.6H,0 25 9743 95+2 96+4  96%3
Mn** MnS04.H,0 50 93+3  94+2 93+3  95+4
Ni®* Ni(NO3),.6H,0 50 94+3  95+2 934  96%3
Pb** Pb(NO3), 25 - 9242 94+4 9543
cd* Cd(NO3),.4H,0 75 95+2 - 92+4 9544
cu® CuCl,.2H,0 25 94+£3 95+ - 92+3
Co* Co(NO3),.6H,0 75 90+2  93+2 94+2 -
cr* Cr(NO3)3.9H,0 25 93+3  96+4 93+2  89+3
Cr NaCl 5000 9543 9442 91+4 9543
POs> NazPO, 25 9242  93+£3 93+3 932
S04~ MgSO, 400 93+3  95+2 93+2 9643
COs” Na,COs; 200 94+4 9243 93x2 9442
CHsCOO™ CH3;COONa.3H,0 500 96+2 9743 94+3 9544

V =40 mL, N=3

Incelenmekte olan analitlerin birinin asirisinda gerceklestirilen dnderistirme
calismalarinda da, test ¢ozeltisinde Pb*" ve Cu®* iyonlarinin 25 mg L™Ylik
derisimden daha fazla bulunmalar1 birbirleri lizerinde girisime sebep olmaktadir.
Cd*" ve Co” iyonlarmin derisimi 75 mg L™yi asarsa olumsuz etki yapmaktadir. Bu
durum, goreceli olarak fazla derisimli analit ¢ozeltiden kat1 faz {izerine dogru kiitle
aktarimimin fazla olmasi olasiligi ile agiklanabilir. Bu deneyel sonuglar yontemin

matriks girisimleri i¢in iyi bir toleransa sahip oldugunu gostermektedir.

95



3.6.6 Adsorpsiyon Izotermi ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Bir kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi, kati faz ekstraksiyon calismalarinda
onemli bir faktordiir. Ciinkii 6rnek ¢ozeltisinden analit iyonlarmi kantitatif olarak
toplamak igin gerekli kati faz miktarinin bilinmesi 6nemlidir (Maquieira ve dig.
1994). Kati faz olarak Fe3O4/PANI’'nin adsorpsiyon kapasiteleri, analitler icin
incelendi. Adsorbanin analit iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesini bulmak i¢in, ayr1
ayr1 baslangic derisimleri (Co), 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 mg L™ olan Pb(lI), Cd(Il),
Cu(ll) ve Co(Il) igeren ve NH3/NH4Cl tamponuyla pH 8’e tamponlanan, 50 mL’lik
ornek c¢ozeltileri 10 mg FesO4/PANI igeren kapakli erlenlere konuldu. Oda
kosullarmda (25 °C) 24 saat mekanik calkalayicida bekletilerek, ¢ozeltide kalan ve
kat1 faz iizerinde adsorplanan analitler arasinda denge kurulmasi saglandi. Sonra kati
faz, muknatis vasitasiyla toplandi. Ustteki ¢ozelti dekantasyon ile ayrildi
Fe304/PANI tizerinde toplanan analitle dengede olan, iistteki bu berrak ¢ozeltideki
analitlerin derisimi (C.), alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresiyle tayin
edildi. EK F’de, Tablo 6.6’da analit iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerini ¢izmek
icin gereken degiskenler verilmistir. Adsorplanan analit derisimleri (Qg), C, ve Ce
derigimleri kullanilarak hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesini tayin etmek i¢in her bir
analit i¢in C, derisimlerine karsilik gelen Q. derisimleri grafige alinarak izotermler
¢izildi (Sekil 3.11). Izotermde analitlerin baslangi¢ derisimleri arttik¢a, Qe degerleri
baslangicta hizla artarken sonra artis yavaslamis ve belirli Q. degerine ulastiginda da
sabit kalmaya baslar ve bir plato olusur. Bu platoya karsilik gelen Q. degeri.
Deneysel adsorpsiyon kapasitesi (Qm) olarak alindi (Tablo 3.4).
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Sekil 3.11: a) Pb(ll), b) Cd(ll), c) Cu(ll) ve d) Co(Il) iyonlari i¢in adsorpsiyon
kapasitesi

Sekil 3.11°deki izotermler, baslangigta diisiik C. ve Q. degerlerinde daha
biliyilk egimle yiikselmektedir. Bu, baslangigta analitlerin etkilesecegi serbest
fonksiyonel uglarin fazlaligi ile agiklanabilir. Daha yiiksek Ce degerleri ile bir plato
olusmus ve Pb(II), Cd(II), Cu(Il) ve Co(ll) iyonlari i¢in sirasiyla Q. degerleri, 93,9;
16,3; 25,4; 15,4 mg/g maksimum degerinden sonra hemen hemen ayni kalmistir. Bu,
adsorbana analit iyonlarin tek katmanli kaplandiginmi teyit eder (Ajouyed ve dig.

2010).

Bir adsorpsiyon izotermi, sabit sicakliktaki c¢ozelti ile adsorban kati1 faz
arasinda bir bilesigin veya analitin dagilim dengesinden yararlanilarak,
adsorpsiyondan sorumlu kuvvetleri, adsorplanma sekilleri ve adsorpsiyon
kapasiteleri hakkinda bilgi edinmemimizi saglar. Izotermler adsorpsiyon
kapasitesinin bulunmasinda ve adsorbentin uygulamada kullanilabilirligine iliskin
bilgilerin edinilmesinde de yararhidir (Dawodu ve dig. 2012). Bu baglamda
adsorpsiyon kapasitesi calismalarinda elde edilen deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.4’de 6zetlenmistir.
Langmuir esitligi kat1 faz iizerindeki homojen dagilimli smrli sayidaki o6zdes
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fonksiyonel gruplara sahip yiizey {lizerinde tek tabakali adsorpsiyonu tanimlar.
Ayrica Langmuir izotermi, ilgilenilen analitin kati faz iizerinde adsorpsiyonunun
istemliligi hakkinda da bilgi saglar. Langmuir izoterm esitligi, 1/Q.=1/Qm + 1/bQnCe
formiilii ile verilir. Bu esitlikteki Ce (mg L™) and Q. (mg g™) degerleri analitin
sirasiyla ¢ozeltideki ve Fe3O4/PANI tizerindeki denge derisimleridir. Elde edilen

veriler yardimiyla analit iyonlarina ait dogrusal Langmuir izotermleri Sekil 3.12°de

verilmistir.
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Sekil 3.12: a) Pb(lIl), b) Cd(ll), c) Cu(ll) ve d) Co(II) iyonlari igin dogrusal Langmuir

izotermleri

Fe3O4/PANT’nin, Pb(II), Cd(IT), Cu(Il) ve Co(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna
iliskin Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilar (R?) sirasiyla, 0,9985; 0,9821;
0,9821 ve 0,9695 olarak bulunmustur ( Sekil 3.12; Tablo 3.4). Yiiksek korelasyon
katsayilari, veriler arasinda giiclii bir pozitif iligki oldugunu ve analitlerin
Fe3O4/PANI iizerine adsorpsiyon verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygunlugunu gostermektedir. Dogrunun egim ve kesim noktasindan yararlanarak Qp,
ve b Langmuir sabitleri hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Qpm,
Pb(l1), Cd(ll), Cu(ll) ve Co(Il) iyonlari igin sirastyla, 94,3; 28,7; 30,4 ve 17,2 mg/g
olarak, Langmuir sabiti olan b ise sirasiyla, 3,118; 0,120; 0,104 ve 0,223 L/mg olarak

hesaplanmistir (Tablo 3.4). Langmuir izoterminin deneysel verilere ¢ok iyi uymasi,
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aktif alanlarin Fe304/PANI yiizeyinde homojen dagildigini gésterir. Clinkii Langmuir
izotermi aktif uglarin yiizeyde homojen dagildigini esas almaktadir (Hameed ve dig.
2009).

a) 2,5
y =0.7315x + 1.9628 2
R?=10.9783

15 - b)
y = 0.8944x + 0.4702

o
g
3 Pb(Il) cd(in
-2 -1 1 05 0 05 1
Log C, Log C,
2 . C) 15 - d)
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Sekil 3.13: a) Pb(ll), b) Cd(ll), ¢) Cu(ll) ve d) Co(Il) iyonlar1 igin
dogrusallastirilmis Freundlich grafikleri

Elde edilen veriler yardimiyla analit iyonlarina iyonlarina ait Freundlich
izotermleri de incelenmistir (Sekil 3.13). Pb(1l), Cd(1l), Cu(ll) ve Co(II) iyonlarinin
korelasyon katsayilari (RZ) sirastyla, 0,9783; 0,9918; 0,9815 ve 0,9653 olarak
bulunmustur. Bire yakin olan korelasyon katsayilari, analitlerin Fe3;O4/PANI
tizerindeki adsorpsiyon davranigi, Freundlich izotermine uydugunu géstermektedir.
Dogrunun egim ve kesim noktasindan yararlanarak Kf ve n Freundlich sabitleri
hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Kf degerleri, Pb(ll), Cd(ll),
Cu(ll) ve Co(II) iyonlart i¢in sirasiyla, 91,791; 2,952; 2,653 ve 3,012 L/g olarak,
adsorpsiyon yogunlugu n ise sirasiyla, 1,367; 1,118; 1,133 ve 1,645 olarak
hesaplanmistir. Olumlu bir adsorpsiyon islemi i¢in, n’nin degeri 1 ile 10 arasinda
olmasi beklenir (Goldberg ve dig. 2005). Daha biiyiik n degeri (1/n’nin kiigiik degeri)
adsorbent ve agir metal arasinda daha giiclii bir etkilesim anlamina gelirken, 1/n esit

I, tim siteler i¢in ayn1 adsorpsiyon enerjilerine yol agan dogrusal adsorpsiyonu
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belirtir (Delle Site 2001). Buna gore n degerleri de adsorpsiyon davranislarinin
Freundlich izotermine uygunluguna isaret etmektedir. 25°C’de analitlerin baslangig
derisimlerine karsilik boyutsuz ayirma faktorleri (R.) degerleri de hesaplanmuistir.
Ayirma faktorii R ’nin degeri, R >1 ise olumsuz; R =1 ise dogrusal; 0<R <1 ise
olumlu ve R, = 0 ise tersinmez adsorpsiyonu isaret eder. Co, 1-30 mg L™ araliginda
RL Pb(Il) i¢in 0,243’den 0,011°e; Cd(Il) i¢in 0,893’den 0,217’e; Cu(Il) i¢in
0,906’dan 0,243’¢ ve Co(Il) i¢in 0,818’den 0,130’a degisme gosterir. Tiim analitler
icin Ry degerleri 0 ile 1 arasinda oldugundan, Fe3O4/PANI’nin, bu iyonlar igin
yiiksek afinite gosterdigini, dolayisiyla adsorpsiyon prosesinin olumlu oldugunu

ifade eder (Hameed ve dig. 2008).

Tablo 3. 4: Analit iyonlarinin Fe3O4/PANI iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve

Freundlich izotermlerine ait sabit degerler.

Langmuir Sabitleri Freunlinch Sabitleri
Analit  Qn (mg/g) b (L/mg) R? Ke (L/g) n R?
Pb** 94,34 3,118 0,9985 91,791 1,367 0,9783
Cd** 28,74 0,120 0,9821 2,952 1,118 0,9918
cu® 30,40 0,104 0,9821 2,653 1,133 0,9815
Co?* 17,15 0,223 0,9695 3,012 1,645 0,9653

3.6.7 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

3.6.7.1  Zenginlestirme Faktorleri

Teorik deristirme faktorii (PF: Preconcentration factor) ve deneysel deristirme
faktorleri (EF: Enhancement factor), Sirasiyla baslangic ¢ozeltisinin maksimum
hacminin, 6nderistirme ile ulasilan minimum son hacmine orani1 ve dnderistirmeli ve
onderistirmesiz kalibrasyon egrilerinin egimleri orani olarak tanimlanir. EF ve PF
faktorlerinin yakinligi, analit iyonlarin ekstraksiyon ve desorpsiyonunun kantitatif
(>%95) olduguna isaret eder (Dadfarnia ve dig. 2015). Onderistirme yapmadan
dogrudan ve onderistirmeli Pb(II), Cd(II), Cu(II) ve Co(ll) iyonlarin sulu ¢ozeltileri
ile FAAS’de elde edilen kalibrasyon grafikleri ve dogru denklemleri Sekil 3.14°de

verilmistir.
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Standart Cu(Il) ¢ozelti derigimi, mg/L
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0,01 - * Pb(Il)
0,00 T T T
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Baslangic Pb(II) ¢ozelti derisimi, mg/L
0,50 1
2 40 4 A=56704[Cd(I)] +0.0032
s 7 R2=0.9991
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2 0,10 -
Q )
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< 0,05 - (1

0,00
0

0,05 0,1 0,15
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Sekil 3.14: Pb(Il), Cd(Il), Cu(ll) ve Co(Il) iyonlar1 i¢in Onderistirilmemis (A),

onderistirilmis (B) kalibrasyon dogrulari

Onderistirmesiz ve énderistirmeli, Pb(I1), Cd(I1), Cu(Il) ve Co(II) iyonlarinin

standard cozeltileriyle, MIS-FAAS’de elde edilen kalibrasyon dogru denklemleri,

calisma araliklari, deneysel ve teorik zenginlestirme katsayilar1 Tablo 3.5’te

verilmistir.
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3.6.7.2  Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Siniri

Yontemin gozlenebilme sinirint hesaplamak i¢in, 40 mL hacminde kor
¢oOzeltiler hazirlandi. Son hacim 0,5 mL’dir. 10 tane koér numune Olg¢iimlerinin
absorbans degerlerinin ortalamasina standart sapmasinin 3 kat1 eklenerek elde edilen
absorbans degeri Onderistirmeli kalibrasyon denkleminde yerine koyularak
gozlenebilme sinir1; kor numune Olgiimlerinin absorbans degerlerinin ortalamasina
standart sapmasinin 10 kati ile toplanarak elde edilen absorbans degeri dnderistirmeli
kalibrasyon denkleminde yerine koyularak tayin sinirlar1 hesaplandi. Pb(ll), Cd(ll),
Cu(Il) ve Co(Il) iyonlar1 i¢in, hesaplanan gozlenebilme ve tayin sinir1 degerleri

Tablo 3.5°de verilmistir.
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Tablo 3. 5: Gelistirilen MSPE yonteminin analitik basarim olgiitleri

Analitik basarim 6l¢iitii Pb(11) cd(n Cu(ln Co(ll)
Onderistirilmemis kalibrasyon A=0,0069[Pb(11)]+0,0014 A=0,0679[Cd(II)]+0,0058  A=0,0316[Cu(II)]+0,0002  A=0,021[Co(l1)]+0,0004
dogrusu denklemi, R?, Dogrusal R?=0,9997 R?=0,9984 R?=0,9998 R?=0,9985

< -1
cahisma araligi, mg L 0,2-5,0 0,1-6 0,2-10 0,2-10

Onderistirilmis kalibrasyon
dogrusu denklemi, Rz, Dogrusal
¢alisma araligi, mg L™

% Geri Kazanim (%R)
Deneysel zenginlestirme
faktori, EF

Teorik zenginlestirme faktorii,
PF

Bagil hata %Er

Gozlenebilme sinirt

(LOD, pg L") (36, n=10)
Tayin smir1

(LOQ, ug L) (100, n=10)

A=0,5318[Pb(11)]+0,0014  A=5,6704[Cd(I1)]+0,0032

R?=0,9999
0,0025-0,0625

96+2
80
77,0725
-3,66
1,172

3,306

R?=0,9991
0,00125-0,075

97+1
80
83,511
4,39
0,147

0,291

A=2,5111[Cu(11)]+0,0012
R?=0,9996
0,0025-0,125

95+2
80
79,465
-0,67
1,113

1,846

A=1,6224[Col1)]+0,0006
R?=0,9987
0,0025-0,125

99+2
80
77,26
-3,43
0,855

1,523
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3.6.8 Kaesinlik

Yontemin tekrarlanabilirligi belirlenen en uygun sartlarda analit iyonlarini
iceren cozeltilerin, 10 kez tekrarlanmasiyla degerlendirildi. Sonuglarin bagil standart

sapmalar1 ve %95 giiven seviyesinde geri kazanma verimleri hesaplandi (Tablo 3.6).

Tablo 3. 6: Analitlerin Geri Kazanilmasinin Istatiksel Degerlendirilmesi

Analit; %R + t.s/VN %BSS = (s/x). %100
Pb(ll) 95,5+2.3 2,37
cd(1) 96,0+1,4 1,52
Cu(ll 96,6+1,8 1,88
Co(ll) 100,7+2,4 2,42

%95 GS, N=10

Tablo 3.6’dan goruldiigi gibi analitler kantitatif olarak geri kazanilmaktadir.

Yontem iyi bir kesinlige sahiptir.
3.6.8.1 Gelistirilen Yontemin Dogrulugu

Sunulan yontemin dogrulugu, sertifikali referans materyal olarak SPS-WW?2
Batch 114 atiksu numunesinin analizi ile test edilmistir. Sertifikali referans materyal
icin sertifikali ve analizle bulunan derisimler, Tablo 3.7°de verilmistir. Bulunan
sonuglar, sertifika degerlerle %95°lik giiven diizeyinde t-testi ile karsilagtirildi.
Bulunan deneysel t degerlerinin tyiik = 4,303 degerinden kiiciik oldugundan
karsilastirilan degerler arasinda fark olmadigi anlagilmistir. Bagil hata maksimum
%2,85°dir. Bulunan sonuglar, CRM’nin sertifikali degerleri ile iyi bir uyum

icindedir.

Tablo 3. 7: SPS-WW2 Batch 114 atiksu numunesinin analiz sonuglari

Analitler Sertifikali Bulunan Bagil BSS R t
derisim(ug L") Derisim (ugL™) Hata (%) (%) (%) deneysel
Pb(Il) 500+3° 488+6 2,4 1,17 97.5¢1,1 346"
Cd(ln 100,0+0,5 98,6+1,2 -1,4 1,22 98,6+1,2 2,02
Cu(ln 2000+10 1943+28 -2,85 144 97,1£2,8 3,53
Co(ll) 300+2 305+5 1,7 1,57 101,8+1,6 1,73

®ortalamaztstandart sapma P Student t testi, %95 GS’de N:3 i¢in, tyi= 4,303
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3.6.9 Gercek Orneklerin Analizleri

Optimize edilen, Fe304-PANI MSPE yontemi ile zenginlestirme yoOntemi,
Pamukkale Universitesi, Denizli Teknik Bilimler MYO Kimya Teknolojisi Programi
Kimya Laboratuvart musluk suyu, Doga Termal Saglik & Spa Otelin 6n aritmadan
gegmis kirmizi su kuyusu suyu, Kirmizi Termal Su ve Pamukkale Travertenleri park
icindeki havuzda toplanan Pamukkale Termal suyu, Hazar Denizi ve Akdeniz
Konyaalti sahil suyuna uygulandi. Alinan 6rnekler énce Whatman No:42 siizgec
kagidindan, sonra 0,45 pum gozenekli nylon siringa ucu membran filtreden
stizlildiikten sonra Onerilen zenginlestirme yontemiyle analiz edildi (Tablo 3.8).
USEPA ve WHO tarafindan izin verilen sirasiyla; Cd(II) i¢in 0,005 ve 0,003 mg L'l,
Cu(II) i¢in, 1,3 ve 2,0, Co(II) i¢in 0,1 ve 0,04 mg Lt ve Pb(II) i¢in 0,015 ve 0,01 mg
L™ siir degerleri, analiz edilen su igerikleri (Tablo 3.8’de ) ile karsilastirildi. Analiz
edilen su icerikleri, USEPA ve WHO simir degerlerinin altindadir. Ancak konyaalti
sahil suyunda incelenen elementlerin bir kismimin varhigr dikkat ¢ekmistir. Bu
tirlerin varliginin, burada bulunan uluslararasi limandaki gemi emisyonlarindan

kaynaklanabilecegini diistindiirmektedir.
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Tablo 3. 8: Su 6rneklerindeki Cu(II), Pb(II), Co(II) ve Cd(ll) iyonlarinin, Fe304-PANI MSPE/MIS-FAAS yo6ntemi ile tayini

Musluk Suyu Akdeniz Konyaalti Deniz suyu Hazar Denizi Suyu
Analitler Eklenen, Bulunan’, %R Eklenen, Bulunan’, %R Eklenen, Bulunan’, %R
ugL* ngL* ugL* ugL* ugL* ugL*

cu(ln) 0 TSA - 0 TSA - 0 328+ 0,19 -
483+0,21 96,7 4,85+0,23 97,0 5 8,04 + 0,27 95,1
10 9,59+ 0,36 95,9 10 9,57+ 0,33 95,7 10 13,57 + 0,58 102,9

Pb(1l) 0 TSA - 0 3,74+0,15 - 0 444 +0,16 -
5 482 +0,13 96,4 5 8,55 +0,30 96,1 5 9,38+ 0,61 98,9
10 9,57+ 0,38 95,7 10 13,95+0,28 102,1 10 13,98 + 0,53 95,4

Co(Il) 0 TSA - 0 TSA - 0 4,02+ 0,17 -
5 484 +0,19 96,8 5 5,12 £ 0,22 102,4 5 8,95+ 0,32 98,7
10 10,39 +£ 0,32 103,9 10 10,35+ 0,43 103,5 10 14,17+ 0,28 101,5

cd( 0 TSA - 2,23+0,33 - 2,03+0,21 -
483+0,21 96,5 7,02+0,25 95,7 6,82 +0,41 95,8
10 9,55+ 0,39 95,5 10 11,59 + 0,52 93,6 10 11,57 £ 0,20 95,4
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Tablo 3.8 devam

Karahayit Kirmiz1 Su

Pamukkale Termal Su

Analitler Eklenen, Bulunan’, %R Eklenen, Bulunan’, %R
ngL* ugL* ngL* ngL*
Cu(ln) 0 3,11+0,19 - 0 6,22 +0,31 -
5 7,86 +0,29 95,2 5 11,13+ 0,41 98,2
10 13,31+ 0,36 102,1 10 15,79 £ 0,64 95,7
Pb(11) 0 4,32+0,18 - 0 TSA -
5 9,13+0,22 96,3 5 5,22 +0,33 104,4
10 13,83 £ 0,33 95,1 10 10,39+ 0,54 103,9
Co(ll) 0 TSA - 0 11,3640,25 -
5 4,80+0,16 96,0 5 16,17 £ 0,41 96,2
10 9,86 + 0,20 98,6 10 21,34+ 1,21 99,8
Cd(n 0 TSA - 0 TSA -
5 4,86 +0,41 97,3 5 4,78 +0,11 95,7
10 9,61+0,44 96,1 10 10,20 + 0,49 102,0

TSA: Tayin sinir altinda, * ortalama + standart sapma; N:3
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Eser diizeydeki bir analitin farkli tiirlerinin (oksidasyon basamagi farkliligi,
organik veya inorganik bilesikleri gibi) birbiri yaninda tayini yani tlirlenmesi de
onemli bir analitik kimya problemidir. Diger yandan, gercek Orneklerdeki eser
elementlerin dogrudan tayini, hem bu analitlerin derisimlerinin birgok cihazin
gozlenebilme smnirmin altinda olmast durumunda, hem de analizi zorlastiran
kompleks matrikslerinden dolay1 olduk¢a zordur. Bu baglamda, tez kapsaminda,
kolon kati faz ekstraksiyonuyla c¢esitli Orneklerdeki civa tiirlemesi ve
deristirilmesinin yaninda, manyetik kat1 faz ekstraksiyonuyla bazi eser agir metal

iyonlarmin deristirilmesi i¢in iKi ayr1 yontem gelistirilmistir.

Tezde oncelikle Hg(I) ve MeHg(I) iyonlarinin adsorban olarak AXAD-4-
NH; recinesi dolgulu kolon ile gergeklestirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle
zenginlestirilmesi ve tiirlemesine dayanan bir yontem gelistirildi (Caylak ve dig.
2019). Cuva tiirleri, FIAS 100 soguk buhar sistemiyle baglantili soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. AXAD-4-NH; dolgulu kolonda, her iki
Civa tiirli igin ayr1 ayr1 kantitatif alikonma ve geri kazanma igin gerekli analitik
degiskenler arastirildi. Hg(I) ve MeHg(I) iyonlariin her ikisi aym1 anda pH 4’de
kolonda kantitatif alikonmustur. Her iki iyonun kolondan Hg(ll) iyonlari, %3 (v/Vv)
HCI ile hazirlanmis 10 mL %0,1 (w/v) tiyotire, MeHg(l) iyonlar1 10 mL 6M HCI
¢ozeltileri ile ard arda eliiasyonlar1 secimli olarak gerceklestirilmistir. Ornek ve
elilent ¢cozeltilerinin akis hiz1 her iki tiir i¢inde 1,5 mL min™ olarak bulundu. Ornek
hacmi ise sirastyla Hg(II) ve MeHg(I) i¢in, sirasiyla, 125 ve 175 mL olarak bulundu.
Hg(II) ve MeHg(I) iyonlari i¢in sirasiyla 6nderistirme faktorleri (EF); 11,7 ve 17,2
kat olarak, teorik zenginlestirme faktorleri (PF) ise, sirasiyla 12,5 ve 17,5 olarak

bulundu.

Belirlenen en uygun deney kosullar1 altinda gézlenebilme ve tayin smirlari
Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlar i¢in sirastyla, 0,148; 0,157 pug/L ve 0,494;0,525 pg/L
olarak hesaplandi. Yontemin tekrarlanabilirligi belirlenen en uygun sartlarda analit
iyonlarint igeren ¢ozeltilerin, kolondan gecirilmesinin 10 kez tekrarlanmasiyla

degerlendirildi. Sonuglarin bagil standart sapmalar1 ve %95 giiven seviyesinde geri
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kazanma verimleri hesaplandi. Hg(IT) ve MeHg(I) nin geri kazanimlari sirasiyla %95
giiven seviyesinde %96+1 ve %98+3 olarak, %BSS’leri sirasiyla 1,75 ve 3,64
bulundu. Yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini test etmek amaciyla Hg(Il) ve
MeHg(I) iyonlarini igeren sertifikali 6rnek (NRCC-DORM 4) kullanilmigtir. Bulunan
sonuclar, sertifika degerleriyle %95°lik giiven diizeyinde t-testi ile karsilastirildi.
tdeneysel degerlerinin, tiriik = 4,303 degerinden kiiciik oldugundan karsilastirilan
sertifikali ve deneysel analit derisimlerinin arasinda fark olmadigi anlagilmigtir. Bagil

hata %3,2’den kiigiiktiir.

Her iki civa iyonunun AXAD-4-NH; kolonundaki adsorpsiyon davranislari,
Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin ve Radushkevich ve Scatchard
izotermleriyle degerler uygulanmistir. Civa iyonlart i¢in elde edilen izotermlerin
yiiksek R? degerleri, adsorpsiyonun modellerle iyi bir uyum i¢inde oldugunu
gostermistir. AXAD-4-NH; reginesinin adsorpsiyon kapasiteleri, Hg(I1) ve MeHg(l)
iyonlari i¢in sirasiyla, 87,4 ve 85,2 mg g~ degerleri ile deneysel degerlere 114,9 ve
82,2 mg g uygunlugu ve Langmuir izotermiyle bulunan ayirma faktorleri (R\)
degerleri 0 ila 1 arasinda olmasi, her iki civa iyonunun AXAD-4-NH; recinesine
afinitelerinin  biiyiikk oldugunu gdstermistir. Freundlich izotermi yardimiyla
adsorpsiyon yogunlugu n, Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlar igin sirasiyla, 0,986 (1/n =
1,014) ve 1,287 (1/n = 0,777) olarak hesaplandi. MeHg(]) i¢in elde edilen n degerinin
1 ile 10 arasinda olmasi, adsorpsiyonun olumlu oldugunu gostermektedir (Goldberg
ve dig. 2005). Temkin izoterminden elde edilen Hg(IT) ve MeHg(I)’in baglanma
sabitleri ve yliksek adsorpsiyon enerjileri, civa tiirleri ve aminlenmis AXAD-4-NH,
reginesi arasinda bir kimyasal adsorpsiyon mekanizmasini desteklemektedir. Dubinin
ve Radushkevich izotermi yardimiyla adsorpsiyonun ortalama serbest enerjileri (E),
Hg(I) ve MeHg(I) iyonlari igin sirasiyla 11,95 ve 21,32 kj mol™ bulundu. E’nin
biiytikliikler1 Hg(Il) i¢in kimyasal adsorpsiyonu kuvvetle isaret ederken, MeHg(I)
icin kimyasal adsorpsiyonun yamisira tanecik diflizyonunu da isaret etmektedir.
AXAD-4-NHy’nin Hg(I) ve MeHg(l) tizerine Scatchard izotermi, korelasyon
katsayilar1 sirasiyla, 0,9051 ve 0,8596 olan esdeger ve bagimsiz baglanma alanlarini
gosteren dogrusal egrileri gostermektedir. Q ve b degerleri Hg(Il) ve MeHg(l) i¢in
sirastyla 91,517; 113,982 mg g'l ve 0,0120; 0,0577 L mg'l olarak hesaplanmustir.

Incelenen izotermlerden elde edilen afinite sabitleri, adsorpsiyon kapasiteleri ve
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korelasyon katsayilar1 temelinde aminlenmis AXAD-4-NH; re¢inesinin, Hg(Il) ve

MeHg(I) tiirlerine olan afinitesinin oldukg¢a yiiksek oldugu sonucuna varilabilir.

Yontem cesitli ¢cevresel su, balik ve midye 6rneklerine uygulanmistir. Yapilan
Olctimlerde bu 6rneklerdeki, civa degerleri ulusal ve uluslararasi izin verilen diizeyin

altinda bulunmustur.

Tez kapsaminda gelistirilen diger bir yontemde, ¢evresel su Orneklerindeki
eser derisimde bulunan Pb(ll), Cd(Il), Cu(ll) ve Co(Il) katyonlarinin deristirilmesi
icin manyetik kati faz ekstraksiyonu esas almistir. Yontem, polianilinle kaplanan
FesO, manyetik nanopargaciklarin  (Fe3O4-PANI) kati faz olarak kullanimina
dayanmaktadir. Kaplama islemiyle, PANI’nin imin ve amin gruplariyla metal
iyonlarinin  adsorpsiyon kapasitesi artirilirken, Ornek ¢ozeltisinde FezO4’ilin
¢oziinmesi de Onlenir. Fe3O4-PANI ile ekstrakte edilen analit katyonlar1 mikrodrnek
enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (MIS-FAAS) ile tayin
edildi. Yontem, kirmizi termal su, Pamukkale termal su, Hazar Denizi suyu,
Akdeniz Konyaalt1 sahil suyu 6rneklerine uygulandi. SPS-WW2 Batch 114 atiksu
sertifikali referans materyaliyle yontemin dogrulugu kontrol edildi. Gelistirilen
manyetik kat1 faz ekstraksiyonunun optimizasyonu i¢in, pH, adsorban miktari, eliient
¢ozeltisinin tiirli, derisimi ve hacmi, numune hacmi, sonikasyon siiresi, ekstraksiyon
stiresi, adsorbanin tekrar kullanirli§i ve numune matriksinde bulunabilecek girisimci
iyonlarin etkisi arastirildi. Ilk olarak en uygun érnek pH’nin belirlenmesi i¢in uygun
tampon c¢ozeltiler kullanilarak pH 2-10 araliginda model c¢ozeltilerin pH’leri
ayarlanmisg, incelenen katyonlarin yiizde geri kazanim verimleri incelenmistir (Sekil
3.5). Pb(Il), Cd(lI), Cu(ll) ve Co(II) katyonlarinin kantitatif geri kazanimi igin en iyi
pH’nin 8§ oldugu bulunmustur. Adsorban miktari, kantitatif geri kazanimi elde etmek
icin Oonemli bir diger parametredir. Adsorbe edici maddenin etkisi 0,015-0,200 g
araliginda test edildi (Sekil 3.7). Adsorbent miktar1 0,025-0,100g araliginda analitler
kantitatif geri kazanildi. En uygun FesO4-PANI miktar1 0,025 g olarak belirlendi.
Adsorbanda tutunan analitlerin kantitatif geri kazanimina eliientin tiirli, derisimi ve
hacmi etkisini incelemek ic¢in hidroklorik asit, nitrik asit ve HCI/Tiyolire
¢ozeltilerinin farkli hacim ve derisimleri denendi (Tablo 3.1). 2M HCI ile hazirlanan
0,5 mL %0,2 (w/v) tiyoiire ¢ozeltisiyle, adsorbandan analitler kantitatif olarak geri

kazanildi. Calisilabilir en biiyiik 6rnek hacmi 40 mL, eliient hacmi ise 0,5 mL oldugu
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icin her bir element i¢in zenginlestirme faktorii 80 olarak hesaplandi. Bu optimum
kosullarda yontemin ekstraksiyon siiresi, mekanik karistirmayla analitlerin 5
dakikada kantitatif olarak kati fazda adsorplanma ve ultrason yardimiyla 15 dakikalik
elliasyon siiresi olmak lizere toplam 20 dakikadir. 5 dakikadan daha kisa siireli
alikonmalar kantitatif olmakla birlikte kesinlik iyi degildi. PANI/FesO4’tin ilk
kullanimdan sonraki kullanimlarinda, analitlerin geri kazanimlar1 belirgin olarak
diismistir. Pb(I1), Cd(ll), Cu(ll) ve Co(ll) katyonlarinin geri kazanim degerleri
lizerine girisimci iyonlarinin artan derigsimlerinin etkisi degerlendirildiginde
yontemin matriks girisimleri igin iyi bir toleransa ve segimlilige sahip oldugu,

dolayisyla gergek 6rneklere uygulanabilirliginin miimkiin oldugu 6ngoriilmiistiir.

Optimizasyon caligmalarindan sonra yontem istatiksel olarak incelenmistir.
Pb(11), Cd(Il), Cu(ll) ve Co(Il) eser iyonlari i¢in zenginlestirme Oncesi ve sonrasi
kalibrasyon dogrular1 karsilastirilarak deneysel deristirme faktorleri (EF), diger
yandan 6rnek hacminin, eliient hacmine oranlanarak teorik onderistirme faktorii (PF)
hesaplanarak birbirleri ile karsilastirildi. Deneysel zenginlestirme faktorlerinin bagil
hatalar1 Pb(II) i¢in -%3,66; Cd(I) i¢in +%4,39; Cu(Il) i¢in -%0,67 ve Co(II) i¢in -
%3,43 olarak hesaplandi. Bagil hatanin -%3,66 ile +%4,39 arasinda degistigi

bulundu.

Cd(I1), Cu(ll), Pb(ll) ve Co(Il) iyonlar1 i¢in, hesaplanan gozlenebilme
siirlart sirasiyla, 0,147; 1,113; 1,172 ve 0,855 pg Lt olarak, tayin simirlar ise,
0,291; 1,846; 3,306 ve 1,523 pg L™ olarak bulundu.

Yontemin tekrarlanabilirligi belirlenen en uygun sartlarda analit iyonlarim
iceren ¢oOzeltilerin, 10 kez tekrarlanmasiyla degerlendirildi. Cd(II), Cu(II), Pb(II) ve
Co(Il) iyonlart i¢in geri kazanma ve bagil standart sapmalar sirasiyla, %97+1,
%9542, %96+2 ve %99+2 olarak bulundu. Yontem iyi bir kesinlige sahiptir.
Yontemin dogrulugu, sertifikali referans materyalin SPS-WW2 Batch 114 atiksu
numunesinin analizi ve ger¢gek numune c¢ozeltilerine bilinen miktarlarda analit
eklenerek (spiking) yapilan analiz ile kontrol edilmistir. Bulunan sonuglar, sertifika
degerleriyle %95°lik giiven diizeyinde t-testi ile karsilastirildi. Bulunan deneysel her
bir analit i¢in bulunan tyeneyser degerleri, tyiik = 4.303 degerinden kiigiik oldugundan
karsilastirilan degerler arasinda fark olmadigi anlagilmistir. Bagil hata ise tiim tiirler

icin %1,7’den kiictiktiir.
111



Optimum kosullar altinda, kat1 faz olarak Fe3O4/PANI’nin kullanildigi MSPE
yontemi ¢evresel numunelere uygulanmistir. Bulunan analit derisimleri, uluslararasi
bazi kuruluslarin izin verdigi sinirlarin altindadir. Ancak konyaalti sahil suyunda
incelenen elementlerin birkisminin varligi dikkat ¢ekmistir. Bu tiirlerin varligi,
burada bulunan uluslararasi1 limandaki gemi emisyonlarindan kaynaklanabilecegi
ihtimalini akla getirmistir. Ayrica Uzer ve Acar (2007) yaptiklar bir ¢alismada da,
bolgenin ¢ok katli ve yogun yapilasmaya maruz kalmasindan kaynaklanan, yogun

antropolojik faaliyetlerin de kirlenmeye katkisinin oldugu belirtilmektedir.

MSPE’de kat1 faz olarak kullanilan Fe3O4/PANI’nin adosrpsiyon davranisi
Langmuir ve Freundlich izotermleriyle degerlendirilmistir. incelenen tiim analitler
icin elde edilen izotermlerin yiiksek R? degerleri, adsorpsiyonun modellerle iyi bir
uyum iginde oldugunu gostermistir. FesO4/PANI’nin Langmuir izoterminden elde
edilen adsorpsiyon kapasiteleri, Cd(II), Cu(II), Pb(II) ve Co(II) iyonlari igin sirasiyla,
28,74; 30,40; 94,34; ve 17,15 mg g olarak bulundu.

Qe-C. izotermlerinde tiim analitler igin egri 6nce hizla yiikselmis sonra plato
olusturup maksimum degere ulastiktan sonra hemen hemen ayn1 kalmistir. Bu ortak
durum adsorbana analitlerin tek katmanli kaplandigini gostermistir. Freundlich
izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden n degerleri, tiim
analitler i¢in 1-10 arasinda olmasi her biri i¢in olumlu adsorpsiyonu isaret
etmektedir. Langmiur izoterminden, analitlerin baslangi¢ derisimlerine karsilik
hesaplanan boyutsuz ayirma faktorleri R degerleri tiim analitler i¢in O ila 1 arasinda
olup, bu analit iyonlarimiza incelenen kosullarda FezO4/PANI'nin yiiksek afinitesine
dolayisiyla adsorpsiyon prosesinin olumlu olduguna isaret etmektedir. Bununla
birlikte, analitlerin baslangi¢ derisimleri arttikca R, degerleri diismiistiir. Bu,

adsorpsiyonun daha yiiksek derisimlerde daha elverisli oldugunu gostermistir.

Sonug olarak gelistirilen yontem g¢evresel bazi su 6rneklerinde Cd(I1), Cu(ll),
Pb(I1) ve Co(Il) iyonlarinin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde kullanilabilecek

hiz, basitlik, yiiksek dogruluk ve kesinlige sahip niteliktedir.
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6. EKLER

EK A

Tablo 6. 1: %1(w/v) KMnOy ¢ozelti hacminin MeHg (I)’in Hg (11)’ye oksidasyonu
tizerindeki etkisi

Eklenen %1 (w/v) KMnOy ¢ozelti hacmi, pL. %R=s
15 90+6
20 9543
30 96+5
35 98+4
40 9543
50 94+6
60 7945
70 7742
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EK B

Tablo 6. 2: Hg(IT)’nin AXAD-4-NH, dolgulu kolonda zenginlestirilmesine yabanci
iyonlarin etkisi ( Model ¢ozelti 10pg/L)

Iyon Derisim (mg/L) %R=s
Na* 1250 82+2
1000 89+1
900 9642
K* 1000 79+3
750 92+3
700 96+2
nng2+ 1000 7743
750 9244
700 95+4
Cab' 750 93+2
500 105+3
Fe“’ 100 85+3
75 90+1
50 94+2
2+
50 85+5
Co 25 965
2+
50 86+2
Cu 25 95+1
2+
wr ° 2o
Ni%* 100 78+5
75 86+3
50 9442
cr* 50 86+5
25 9545
cd* 50 77+6
25 90+4
20 93+1
zn?* 75 901
50 93+1
A 50 90+1
25 9545
Pb?* 50 96+3
Sb>* 50 9443
F 500 71£7
250 9242
150 961
cr 3000 67+4
1500 86+1
1000 911
750 92+3
S0,% 1000 69+3
250 812
100 87+2
75 93+2
CO,> 500 62+1
250 73+2
100 84+4
75 89+3
50 9346
PO, 250 5941
100 71+4
50 90+2
25 94+2
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EK C

Tablo 6. 3: MeHg(I)’in AXAD-4-NH, dolgulu kolonda zenginlestirilmesine yabanci iyonlarin etkisi (
Model ¢ozelti 10pg/L)

Iyon Derisim (mg/L) %R=s
N ¥ 1000 109+3
a 750 9642
* 1500 92+1
K 1000 119:1
M ¥ 1250 94+1
g 1000 105+4
Caﬂ 1000 75+1
500 9242

E 3 100 68+1
€ 75 7241
50 81+2

25 93+5

¥ 100 81+1
Co 75 84+2
50 862

25 9442

z 100 8443
Cu 75 87+2
50 93+1

z 100 89+3
Mn 75 92+1
50 90+1

25 93+1

Ni** 125 7542
100 96+3

cr* 100 72+1
50 7942

40 89+2

25 93+4

cd* 100 70+1
50 76+1

25 96:+1

Zn* 50 63+2
40 93+2

25 9445

Pb** 125 64+3
100 92+7

50 9145

25 9243

As>* 50 78+1
25 7942

15 9242

Sb** 50 61%1
25 762

15 96+3

F 500 712
250 83+1

200 9541

cr 3000 67+4
2000 7942

1500 8344

1000 902

750 9142

S0~ 100 89+3
75 92+1

50 901

25 93+]

COs* 500 82+1
400 90+3

PO,* 500 601
250 96+1
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EK D

Tablo 6. 4: Civa iyonlarmin, Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich ve Scatchard Adsorpsiyon izotermlerini ¢izmek i¢in
gereken parametreler.

N Co(mg/L) Ce(mg/L) 1/Ce Log Ce LnCe Qe (mg/g) 1/Qe Log Qe Ln Qe Qe/Ce €
1 5 0 - - - 2.500 0.4000  0.39794 0.91629 - -
2 10 2.321 0.4308 0.365675 0.8420 3.839 0.2604  0.584275 1.34534 1.6542 887.634
3 25 6.684 0.1496 0.825036  1.8998 9.158 0.1092  0.961801 2.21463 1.3701 345.432
4 50 14.945 0.0669  1.174496  2.7043 17.527 0.0571 1.24372 2.86377 1.1728 160.469
Hg(11) 5 100 25.121 0.0398 1400037  3.2237 37.439 0.0267 1.57333 3.62273 1.4904 96.713
6 150 33.103 0.0302 1519867  3.4996 58.448 0.0171  1.766773 4.06815 1.7657 73.736
7 200 38.101 0.0262 1580936  3.6402 80.949 0.0124  1.908214 4.39383 2.1246 64.188
8 250 75.122 0.0133 1875767 4.3191 87.439 0.0114  1.941705 4.47094 1.1640 32.763
1 5 0.340 29412  -0.46852 -1.0788 2.3300 0.4292  0.367356 0.84587 6.8529 3397.939
2 10 0.690 14493  -0.16115 -0.3710 4.6550 0.2148 0.66792 1.53794 6.7464 2219.39
3 25 2512 0.3981 0.399974  0.9210 11.2441 0.0889  1.050926 2.41985 4.4766 830.324
MeHg(l) 4 50 3.755 0.2663 0574648 13232  23.1223  0.0432  1.364032 3.14080 6.1572 584.929
5 100 12.397 0.0807  1.093331  2.5175 43.8013 0.0228  1.641487 3.77976 3.5331 192.195
6 150 22.356 0.0447  1.349398 3.1071 63.8219 0.0157 1.80497 4.15609 2.8548 108.416
7 200 32.952 0.0303 1517886  3.4951 83.5239 0.0120 1.921811 4.42513 2.5347 74.068
8 250 79.562 0.0126  1.900707  4.3765 85.2189 0.0117  1.930536 4.44522 1.0711 30.946
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EK E

Tablo 6. 5: Analitlerin geri kazanimina girigsimci iyonlarin etkisi (V =40 mL, N=3)

%R+s

Iyon Eklenen Derisim, mg L™ Pb* cd* cu® Co*
Na* NaCl 3500 82+2 75+5 842 90+2
3250 9242 9342 89+2 942
3000 98+3 95+2 93+4 10143
K* KClI 2000 88+3 86+3 87+4 91+3
1500 952 91+3 942 964
CaZ* Ca(NO,),.2H,0 250 91+3 85+3 843 82+3
200 10043 96+3 91+3 95+2
Mg MgSO, 150 79+4 72+5 81+3 83+3
125 843 86+3 90+4 91+3
100 91+3 93+2 90+2 942
Al Aly(SO,)5 50 7846 79+3 88+5 77+4
40 85+4 78+4 88+4 83+3
25 92+3 92+2 90+4 94+3
zn* Zn(NO3),.6H,0 50 88+5 96+3 91+3 86+3
25 97+3 95+2 964 963
Mn%* MnS0O,.H,0 75 814 844 88+3 82+3
50 93+3 942 93+3 95+4
Ni%* Ni(NO5),.6H,0 75 87+5 86+3 8743 83+4
50 94+3 95+2 934 963
Pb%* Pb(NOs), 75 - 77+4 79+3 85+3
50 85+3 85+3 88:+4
25 9242 944 95+3
Cd* Cd(NO3),.4H,0 75 9542 - 9244 9544
cu® CuCl,.2H,0 75 68+6 81+3 - 99+4
50 79+3 88+3 96+3
25 94+3 95+2 92+3

Co* Co(NO3),.6H,0 75 9042 93+2 9442 -
cr* Cr(NO3);.9H,0 50 86+4 97+3 85+3 82+4
25 93+3 96+4 93+2 8943
cr NaCl 5400 91+3 89+4 92+3 88+3
5000 95+3 94+2 91+4 9543
PO NasPO, 50 9343 87+4 88+3 9143
25 9242 93+3 93+3 9342
S0,% MgSO, 500 8545 8643 9045 8743
400 93+3 95+2 93+2 96+3
CO,> Na,CO; 250 90+5 88+3 88+4 90+3
200 94:+4 92+3 93+2 94+2
CH,COO CH;COONa.3H,0 500 96+2 97+3 9443 95+4
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EK F

Tablo 6. 6: Pb(Il), Cd(1l), Cu(ll) ve Co(II) iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerini ¢izmek igin
gereken parametreler.

Ce Qe (Mmg/g) 1/C, 1/qe Log C. Log Q. Ce/Qe
(mg/L)
0.603333 1.983333 1.657459 0.504201681  -0.21944  0.297396  0.304202
1177143 4.114286 0.849515  0.243055556  0.070829  0.614294 0.286111
Co(ll) 3.862857 5685714 0.258876  0.175879397  0.586909  0.754785  0.679397
7.808571 10.95714 0.128064 0.091264668 0.892572  1.039697 0.712647
11.91863 15.40686 0.083902  0.064906164 1.076226 1.187714  0.773592
16.90952 15.45238 0.059138 0.064714946  1.228131 1.188995 1.094299
0.017391  4.913043 57.50000 0.203539823  -1.75967 0.691351  0.00354
0.065217 9.673913 15.33333  0.103370787  -1.18564  0.985602 0.006742
0.136232 24.31884  7.340426 0.041120381  -0.86572  1.385943 0.005602
Pb(1l) 0.307246  48.46377 3.254717 0.020633971  -0.51251  1.685417 0.006340
0.726087  71.36957 1.377246  0.014011575 -0.13901  1.853513 0.010174
1217391 93.91304 0.821429 0.010648148 0.085430 1.972726 0.012963
11.57410 94.14500 0.086400 0.010621913 1.063487 1.973797 0.122939
0.620253 1.898734  1.612245 0.526666667 -0.20743  0.278464 0.326667
1.343671  3.281646 0.74423 0.304725169  0.128293 0.516092 0.409450
3.619937 6.900316 0.276248 0.144920890 0.558701 0.838869 0.524604
cu(ih 5.018928 24.90536 0.199246  0.040151999 0.700611 1.396293 0.201520
9.928797 25.35601 0.100717  0.039438378 0.996897 1.404081 0.391576
1478165 26.09177 0.067651 0.038326258 1.169723 1.416504 0.566525
0.600442  1.997791 1.66544 0.500552893  -0.22153  0.300550 0.300553
1.326690 3.366550 0.753756  0.297039996  0.122769 0.527185  0.394080
Cd(l) 3.225648 8.871761 0.310015 0.112717193 0.508617 0.948010 0.363586
6.737408 16.31296 0.148425 0.061300952  0.828493 1.212533  0.413010
11.67835 16.60825 0.085629 0.060211049 1.067382 1.220324 0.703166
17.31370 13.43152 0.057758 0.074451754 1.238390 1.128125 1.289035
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