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Bu tezde, bazi eser elementlerin Onderistirilmesi ve tlirlemesi igin
manyetik kat1 faz ekstraksiyonuna (MSPE) dayanan iki yontem gelistirildi. Tlk
yontemde, Cu(ll), Co(ll), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarinin, politiyofen ile
kaplanmis Fe3zOs ile hazirlanan manyetik nanopargaciklarla (Fe3O4@PTh
MNP), ligantsiz dnderistirilmesi gerceklestirildi. incelenen analit iyonlari, pH
7’ye tamponlanan 125 mL’lik 6rnek ¢ozeltisinden kantitatif olarak, FesOs@PTh
MNP ile alikondu. Manyetik kat1 faz ilizerinde alikonan metal iyonlar1 1 mL 1 M
HNO:s ile eliie edildi. Eluattaki analit iyonlar1 mikroenjeksiyon sistemli alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (MIS-FAAS) ile tayin edildi. Optimum
kosularda, analitlerin gozlenebilme sinirlar1 1-10 pg Lt araligindadir. Yéntemin
dogrulugu, sertifikali referans madde olarak atiksu, toprak ve bitki yapragi
analizleriyle kontrol edildi. Bagil hata ve bagil standard sapma %5 den diisiiktii.
Yontem, cevresel su, cesitli meyve ve sebze Orneklerine uygulandi. Analiz
sonuglari i¢in istatistiksel analiz yontemleri ile degerlendirildi.

Ikinci ydntemde, pH 6,5-10 araliginda tamponlanan 125 mL’lik 6rnek
cozeltisinden Cr(VI) varliginda Cr(IIl) iyonlarmin Onderistirilmesi ve
tirlendirilmesi  FesO4@PTh MNP’nin  se¢imli  ve Kkantitatif (>95%)
adsorpsiyonuyla saglandi. Cr(IIl) tayini i¢in, dogrusal aralik, goézlenebilme
sinir1, deristirme faktoriive tekrarlanabilirlik sirasiyla 4-60 pg L, 1,3 pg L7,
124,77 ve 2,2%, olarak bulundu. Aymi kosullarda Cr(VI) iyonlarinin geri
kazanimi %5’in altinda bulundu. Cr(VI) iyonlar asidik ¢0zeltide hidroksil amin
hidrokloriir ile Cr(III)’e indirgendikten sonra, gelistirilen yontem uygulanarak
toplam krom derisimi gelistirlen yontem ile tayin edildi. Toplam krom ile Cr(III)
miktarlar1 arasindaki farktan, Cr(VI) derisimi hesaplandi. Yontemin dogrulugu,
atiksu, toprak, bitki yapragi ve bitkisel besin takviyesi icerikli sertifikali referans
maddeler kullanilarak kontrol edildi. Yontem, ¢evresel su ve biyolojik 6rneklere
uygulandi.

ANAHTAR KELIMELER:bGGG Fe304@PTh MNP, Cu(ll), Co(ll), Cd(ll),
Ni(IT), Zn(II), 6nderistirme, Cr tiirleme, MIS-FAAS



ABSTRACT

USE OF Fe304 NANOPARTICLES COATED WITH POLYTHIOPHENE
FOR PRECONCENTRATION OF SOME TRACE METALS AND
SPECIATION OF CHROMIUM
PH.D THESIS
NIiLGUN ELYAS SODAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF.DR.LATIF ELCI)
DENIZLI, APRIL 2020

In this thesis, two methods have been developed based on magnetic solid phase
extraction (MSPE) which are the preconcentration and speciation of some trace
elements. In the first method, the preconcentration of Cu(ll), Co(ll), Cd(ll),
Ni(Il) and Zn(ll) ions with magnetic nanoparticles (FesOs@PTh MNPs)
prepared with polythiophene coated Fe3O4 without ligand were performed. The
examined analyte ions from 125 mL of sample solution buffered to pH 7 were
quantitatively retained by FesO4@PTh MNPs. The metal ions retained on the
magnetic solid phase were eluted with 1 mL of 1 M HNOs. The analyte ions in
the eluate were determined by flame atomic absorption spectrophotometer (MIS-
FAAS) with microinjection system. Under optimum conditions, the limits of
detection for the analyte ions ranged from 1 to 10 ug L. The accuracy of the
method was checked by analysis of wastewater, soil and plant leaf as certified
reference materials. The relative errors and relative standard deviations were
lower than 5%. The method was applied to environmental water, various fruit
and vegetable samples. The analysis results were evaluated by statistical analysis
methods.

In the second method, the preconcentration and speciation of chromium
from 125 mL of sample solution buffered to pH 6,5-10 were provided with
selective and quantitative (>95%) adsorption of Cr(Il1) in presence of Cr(VI) by
FesO4@PTh MNPs. The linear range, detection limit, enrichment factor and
repeatability(RSD%) of the optimized method for Cr(I1l) were calculated to be
4-60 pg LY, 1,3 pg LY, 124,7% and 2,2%, respectively. Under the same
conditions, the recovery of Cr(VI) ions was found to be less than 5%. After
Cr(V1I) ions were reduced to Cr(I11) with hydroxyl amine hydrochloride in acidic
solutions, total chromium content was determined by applying the developed
method. From the difference between total chromium and Cr(Il1l) amounts,
Cr(VI) concentration was calculated. The accuracy of the method was checked
using certified reference materials containing wastewater, soil, plant leaf and
plant nutritional supplement. The method was applied to environmental water
and biological samples.

KEYWORDS: Fes04@PTh MNPs, Cu(ll), Co(ll), Cd(I1), Ni(ll), Zn(ll),
preconcentration, Cr speciation, MIS-FAAS
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Diinyada endiistri ve teknoloji alanindaki {iretim faaliyetlerinin gelismesi,
niifus artig1, carpik kentlesme, fosil yakitlarinin yakilmasi, niikleer santrallerin
yayginlagsmasi gibi etmenler dogal dengenin bozulmasina, g¢evre ve atmosfer
kirliligine neden olmaktadir. Ozellikle bu faaliyetlerin sonucu ortaya ¢ikan atiklarin
depolanmasi ve bertarafi ile ilgili yapilan hatalar, atiklarin gesitli sekillerde su
kaynaklarina ulagarak, sularin kirlenmesi sorunu bir¢cok tilkede oldugu gibi

Tirkiye’de de 6nemli bir sorun teskil etmektedir.

Su kaynaklarina ulasan kirleticilerin bir boliimiinii agir metaller, metal
bilesikleri, mineraller ve pestisitler olusturmaktadir. S6z konusu bu kirleticiler insan
faaliyetleri sonucunda gevreye yayilmaktadir. Cevre ekosisteme ulasan agir metaller,
farkli yollarla canli biinyesine alinir. Bu yollardan biri su, digeri besin zinciridir.
Canl1 biinyesine giren elementler, metabolik faaliyetlerle farkli kimyasal bilesiklerine
dontisebilmektedir. Bu bilesiklerin bir kismi yararli, bir kismi toksik olabilmektedir.
Toksik madde “herhangi bir organizmada oliime, hastaliga, anormal davranislara,
fiziksel veya iireme bozukluklarina ya da fiziksel deformansyonlara neden olabilen
besin zinciri veya diger maddelerle birlesmesi durumundaki derisimlerde zehirlenme
etkisi olusturabilen madde” olarak tanimlanir (Taylan ve Ozko¢ 2007). Degisik
yollarla canli biinyesine alinan metal iyonlar1 her organ ve dokuda farkli diizeyde
birikmektedir. Bu metal iyonlart canli biinyesinde g¢esitli metabolik olaylara
katildiktan sonra, olusan iiriinlerin bir kism1 viicut tarafindan depolanirken diger bir
kismi viicuttan atilmaktadir. Eger bunlar toksik etkiye sahipse hiicre i¢inde enzim

yapisini bozabilmekte, ¢esitli hastaliklara neden olabilmektedir.

Eser diizeyde bulunan metallerin bir kismi zararli ve kanserojen etki
gosterirken, bir kismi da faydalidir. Ornegin, insan organizmasinda bulunan demir,
kandaki oksijenin taginmasini saglarken, ¢inko enzimatik ve hormonal islemlerde
aktifleyici ve katalizor olarak kullanilir. Glikoz tolerans faktoriinde bulunan krom
elementi, insulin hormonunu dizenlerken, kobalt vicuttaki B12 vitaminin ana
yapisint olusturmaktadir. Bunlarin giinliik gereksinimleri cinsiyete bagli olarak

ug’dan mg’a kadar degismektedir. Ornegin demir elementinde giinliik doz erkeklerde
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10 mg, kadinlarda 15 mg ve hamilede 30 mg; ¢inko elementinde giinliik doz kadin ve
erkeklerde 15 mg ve hamilelerde 20 mg’dir (Poyraz, 2016). Eser elementlerin doza,
derisime, kimyasal yapisina ve oksidasyon basamagina bagli bu 6zellikler nedeniyle,
su, gida, cevre ve biyolojik o6rneklerinde eser element tayinleri ve bu alandaki yeni

yontemlerin gelistirilmesi 6nemli bir arastirma alani olmaya devam etmektedir.

Canlilar i¢in gerekli olan elementlerin farkli kimyasal formlar1 dogrudan
alindiginda veya canli viicudundaki metabolik faaliyetler sonucu olusan bilesikleri
toksik ve zararl olabilmektedir. Ornegin kromun iki tiirii olan Cr(III) ve Cr(VI)'mn
farkli ozellikleri vardir. Cr(lll), insan organizmasinda hayati éneme sahip olup,
kandaki insilin diizeyinin normal seviyede tutulmasini saglar. Cr(VI) ise zehirli ve
kanserojen olup, diflizyonla dokulara girerek birikir ve ¢esitli metabolik hastaliklara
neden olur. Bu yiizden, 2015 yilinda Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (EPA),
icme suyunda toplam krom seviyesini diizenlemis ve sinir deger 100 ppb olarak
belirlemistir. Ancak, Kaliforniya Eyaletinde, halk sagligi hedefi dogrultusunda
toplam krom igin 50 ppb, Cr(VI) i¢in 20 ppt olarak daha kati smir deger
tanimlanmistir (Ernstberger ve Neubauer 2003). Metalloid 6zellik gosteren, daha ¢cok
volkanik aktivitesi olan ve jeotermal bolgelerde bulunan arsenik, farkli yiikseltgenme
basamaklarina sahip birgok tiire sahiptir. Ornegin inorganik arsenit As(III), arsenat
As(V)’'ten 20 kat; organik tlrlerinden 70 kat daha toksiktir. Buna karsilik deniz
tiriinlerde bulunan arsenik bilesiklerinden organoarsenik bilesiklerinden olan
dimetilarsin and trimetilarsin toksik olmasina karsilik, organoarsenik bilesik olarak
arsenobetain toksik degildir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan icme suyunda
arsenik konsantrasyonunu 10 ppb olarak siirlandirmistir. Antimon, dogal sularda
ultra eser seviyelerinde tespit edilen kiimiilatif bir toksik elementtir. Farkli
oksidasyon basamagina sahip olan antimonun, {i¢ degerlikli formunun, bes degerlikli
formuna goére 10 kat daha toksik oldugu bilinmektedir. EPA’nin oOncelikli bir
kirleticiler arasinda antimonu gdstermesinin yaninda,  Avrupa Topluluklar
Konseyine gore, antimom igin izin verilen sinir 0,01 mg L olup, antimon tayininin
O6nemini gostermektedir (Smith ve dig. 2000; Nordstrom 2002). Farkli toksiteleri ve
yararliliklar1 baglaminda elementlerin toplam derisimleri yaninda aymi elementin
herbir bilesiginin veya farkli oksidasyon basamaginda olusturduklari bilesiklerin
tayini daha onemli hale gelmistir. Ayni elementin farkli bilesiklerinin birbirleri

yaninda tayinleri “tlirleme analizi” olarak bilinir. Tiirleme analizleri, bilesik yapisina
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ve oksidasyon basamagina duyarli voltametri, X-ray fotoelektron spektrometresi
(XPS) ve ikincil iyon kutle spektrometresi (SIMS) gibi aletlerle bazi tiirleme
analizleri dogrudan yapilabilirse de, yetersiz gozlenebilme sinirlari, maliyet veya
uygulama zorluklar1 gibi nedenlerden dolay1 bu aletlerin bu alandaki kullanimlari
siirlidir. Buna karsilik element secici atomik spektroskopik aletler ise bir ayirma-
onderistirme yontemleriyle birlikte tiirleme analizinde kullanilmaktadir. Bu aletler
kromatografik aletlerle (HPLC, GC vb.) birlikte kullanilabilirse de, daha ucuz ve
daha az uzmanlik isteyen, yiiksek kesinlige sahip alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ve ekstraksiyon yontemlerinin kombinasyonu tirleme analizinde

yaygin kullanilmaktadir.

Eser element tayinlerinde ve tiirlenmesinde, 6rnegin alinmasi, diisiik derisim
diizeyinde olmasi, ortam (matriks) etkisi gibi problemlerle karsilagilabilir. Bu
problemleri gidermek igin hedef Ornekteki eser dizeyde bulunan elementi tayin
etmek icin uygun analitik aleti segmek onemlidir. Ancak, olasi analit derigimi igin,
ozellikle eser diizeyden ultra eser diizeye dogru inildik¢e analiz igin secilecek aletin
fiyat1 veya analiz maliyeti pahalilagir, ya da her laboratuarda bulunmayabilir. Ustelik
derigimleri analitlerin bulundugu matriks problemleri daha da artar. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi gibi ucuz eser analiz aletleri, ¢ogu eser analiz
laboratuarinda bulunabilir. Ancak bu aletlerle de tayin edilebilen analit derigimleri
¢ogu zaman, ppm diizeyindedir. Bu baglamda eser analizde, hem yiiksek duyarlikli
pahal1 aletler, hem de diisiik duyarlikli ucuz aletler i¢in 6rnek hazirlama kaginilmaz
bir basamak olup, Onemli bir analitik kimya arastirma alani olmaya devam
etmektedir. Ornek hazirlama, katilar i¢in ¢dzme, s1vi numuneler i¢in siizme ve gaz
numuneler icin filitreleme gibi basit islemlerden kimyasal reaksiyonlarn da
kullanildig1 bagil olarak karmasik ayirma ve onderistirme iglemlerine kadar gesitli
basamaklar icerir. Aletsel tayin Oncesi uygun bir ayirma ve/veya zenginlestirme
yontemiyle, tayini hedeflenen eser element i¢ginde bulundugu ortamdan ayrilarak,
icerigi bilinen uygun ve basit bir ortama alinir. Boylelikle analit, matriksin bozucu
etkisinden kurtarilmig olur. Ayirma isleminde goreceli olarak biiyiik hacimli
ornekten, kii¢iik hacimli bir ortama alinmasiyla hedeflenen eser elementin, derisimi
arttirilarak diisiik duyarlikli aletsel teknikler icin analit derisimi tayin edilebilir
duzeye getirilir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ucuz, pratik ve

kullanim kolayliginin yaninda, yiiksek tayin kesinligi sebebiyle, eser metal tayini ve
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tlrlemesi icin tercih edilir (Soylak ve dig. 2016, Hol ve dig. 2015). Hemen hemen
her analitik kimya arastirma laboratuarinda da bulunur. Ancak FAAS, ug L derisim
diizeyindeki analitlerin tayini icin yetersiz olup, ug L™ ve daha diisiik derisimli analit
tayinleri igin bir dnderistirme ve ayirma yontemi gerektirir. pg L ve daha diisiik
derisimli analit tayinleri i¢in grafit firinli AAS (GF-AAS) ile hidriir olusturmali AAS
(HG-AAS) teknikleri vardir. Ancak bu aletler ile tayinlerde, daha fazla girisimlerle

karsilasilir. Ustelik kullanimlar daha fazla uzmanlik gerektirirler.

Eser eclementlerin yarar ve =zararlariin Onemi anlasildikga gesitli
numunelerdeki tayinleri i¢in gerekli yontem gelistirme ¢alismalari hizla giinden giine
artmaktadir. Eser elementler basit ayirma teknikleri kullanilarak matriks ortamindan
kolaylikla alabilirken, Onderistirme (zenginlestirme) yontemleri, hem analitleri
numune matriksinden ayirmak hem de kiiclik bir hacimde deristirmek igin
uygulanmaktadir. Diisiik gozlenebilme sinirima sahip bir alet, bir Onderistirme
yontemi ile birlikte kullanilirsa, daha diisiik gozlenebilme sinirlarina ulagmak
mimkunddr. Eser analizlerde ayirma ve/veya Onderistirme (zenginlestirme)
yontemleri arasinda klasik sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme
ve elektroforez gibi yontemler belirtilebilir. Bu klasik yontemlerle yiiksek deristirme
faktoriine ulagsmak icin goreceli biiyiik hacimli 6rnek gerekliligi ve aletsel analiz i¢in
gerekli 20-1000 pL hacimlerine ulagsmadaki zorluklar nedeniyle bu klasik
yontemlerin yerine, esas itibariyle ayni prensiple gergeklestirilen mikro veya mini
yontemler gelistirilmistir. Dispesif sivi-sivi ekstraksiyonu, bulutlanma noktas,
oyuklu fiber siv1 faz ve katilasmis ylizen organik damla ekstraksiyonu gibi sivi-sivi
mikro ekstraksiyon yontemlerinin yaninda, manyetik kati faz ekstraksiyonu gibi

yontemler giiniimiizde daha yaygin kullanilmaya baglanmstir.

Manyetik kati faz ekstraksiyon yontemi (MSPE) genel olarak ornek
¢Ozeltisine, manyetik bir kat1 fazin eklenmesini igermektedir. Hedef analit, manyetik
ozellikli kat1 faz tizerinde tutunur ve daha sonra analit yiiklii manyetik kat1 faz, harici
bir manyetik alan yardimiyla sivi ¢ozeltiden dekantasyonla kolayca ayrilir. Son
olarak kat1 fazdaki analit veya analitler, 0,5-2,0 (veya daha fazla) mL hacimli uygun
bir eliient yardimiyla manyetik adsorbandan geri alinir ve daha sonra tayinleri
gerceklestirilir. MSPE manyetik kati faz ile sivi kati faz ayrimi kisa siirede ve basitce

gerceklestirilir (Safafikova ve Safatik 1999). Miknatis 6zellikli kat1 faz yaygin olarak
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manyetit nanopargacigin (FezO4), metal iyonlarina baglanmaya uygun fonksiyonel
gruplara sahip ligand veya daha cok bir polimerle kaplanmasiyla hazirlanir. Bu
nanoparcacitk maddeler genis yiizey alanma ve yliksek tepkime hiz1 saglayan
fonksiyonel gruplara sahip olmalari nedeniyle kolaylikla metallerle kompleks
olusturabilmekte veya organik analitleri adsorbe edebilmektedirler. Ozellikle genis
yiizey alanlar1 sebebiyle adsorpsiyon kapasiteleri yiiksektir. Bagil olarak yeni olan bu
yaklasim, zaman alic1 ve sikict kolon prosediirlerinden uzak olmasi, adsorpsiyon ve
desorpsiyon siireglerinin daha hizli ve kolay olmasi, santrifiijleme veya filtreleme
adimlarina duyulan ihtiyact onleyen basit bir ¢Ozelti-kat1 faz ayirimi icermesi,
numune safsizliklarinin ¢ogunlugu diyamanyetik oldugu i¢in, manyetik ayirma
basamagi sirasinda manyetik nanoparcaciklarla etkilesime girmemeleri, rutin
analizlerde hizli, secici, hassas ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilebildigi igin
geleneksel kat1 faz ekstraksiyonu yontemine gore daha avantajlidir. Bu nedenlerden
dolay1i, MSPE, manyetik sorbentlere dayali eser organik ve inorganik turler igin yeni
ayirma metodolojilerinin gelistirildigi ¢cok aktif bir arastirma alanidir. Ozellikle yari-
iletken polimerlerin FezOs gibi manyetik maddelerin yiizey kaplamasinda
kullanildigt MSPE c¢aligmalari, eser elementlerin onderistirilmesi ve turlemesi igin
oldukca sinirhidir. Halbuki yari-iletken polimerlerin icerdigi fonksiyonel gruplarin
seciciligi yaninda, ylizey genisliklerinin biiyiikliigii ve m-elektronlarinin analitlerle
etkilesimi adsorpsiyon karekteristikleri baglaminda eser element tlirlemesi ve ¢oklu

element onderistirilmesi i¢in MSPE yontemleri ilgi ¢ekici aragtirma alanidir.

Bu doktora tezinde, manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemini esas alan ¢oklu
element Onderistirilmesi ve krom tiirlemesi/Onderistirilmesi olmak tizere iKi ayri
ekstraksiyon yontemi gelistirilmesi amaglanmistir. Bu baglamda tezin ilk bolumiinde
eser duzeydeki Cu(ll), Co(ll), Cd(I1), Ni(ll) ve Zn(IT) metal iyonlarinin birlikte
onderistirilmeleri i¢in bir manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Bu
yontemde politiyofen ile kaplanmis FesO4 manyetik nanoparcaciklar (FesOs@PTh
MNPs), Cu(Il), Co(Il), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlari, ligant kullanilmaksizin
Fe304@PTh MNP (zerinde alikonmalar1 ve geri alinmalarina etki eden tiim analitik
degiskenler optimize edilmistir. Yontemin analitik degerlendirilmesi icin gerekli
validasyon degiskenleri hesaplanmistir. pH 7°de FesO4@PTh lzerinde tutunan metal
iyonlar1 1 mol L™ HNOs ile elile edildikten sonra, metal tayinleri, bir metal tayini
icin 100 pL o6rnek gerektiren mikro injeksiyon sistemli alevli atomik atomik
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absorpsiyon spektrometresi (MIS-FAAS) ile gercgeklestirilmistir. Yontemin
dogrulugu, yontem sertifikali referans madde analizlerine uygulanarak aragtirilmistir.
Gelistirilen yontem c¢evresel su Ornekleri ile birlikte ¢esitli meyve ve sebze

orneklerine uygulanmustir.

Tezin ikinci boliimiinde, kat1 faz olarak Fe3O4@PTh MNP’nin kullanildig
krom tiirlemesi i¢in bir yontem gelistirilmistir. Fe3O4@PTh manyetik kat1 faz
secimli olarak Cr(VI) iyonlar1 varliginda, pH 7°de Cr(III) iyonlarini kantitatif olarak
adsorbe etmektedir. Ayni kosularda Cr(VI) iyonlarinin geri kazanimi %5’in
altindadir. Cr(VI) iyonlar1 asidik ortamda hidroksilamin hidroklorlr ile Cr(l1l)’e
indirgendikten sonra, gelistirilen yontem uygulanarak toplam krom, 100 pL’lik
effluent enjeksiyonu kullanilarak MIS-FAAS ile tayin edilmistir. Toplam krom ile
Cr(IlT) miktarlar1 arasindaki farktan Cr(VI) derisimi hesaplanmistir. Gelistirilen

yontem ¢evresel su ve biyolojik drneklere uygulanmstir.
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2. ESER ELEMENT ONDERISTIRILMESI ve TURLEMESI

2.1 Eser Element Analizi

Buyuk miktardaki bilesenlerin yaninda, c¢ok daha kiigiik miktardaki
bilesenlere eser bilesen; eser bilesen eger bir element ise buna eser element denir.
“Eser” ifadesinin tanimi, analiz tekniklerinin gelismesiyle farklilik gdstermistir. 1k
kantitatif eser analizi, 1879’da Gutzeit’in Marsh deneyini esas alarak yaptigi arsenik
tayinidir. ikinci diinya savasindan énce %107-10 ve %10 liik kisim eser olarak
tanimi1 yapilirken, dnderistirme yontemlerinin kullanilmasi ile birlikte ilk yaym 1940
yilinda Roden tarafindan “Analytical Chemistry of the Manhattan Project” adiyla
yapilmis ve %1073-10° derisim araligi eser olarak tanimlanmistir. 1955 yilinda
Newyork’ta “Academy of Medicine” sempozyumunda biyologlar tarafindan ilk kez
eser ifadesi kullanilmis ve 1957 yilinda “Trace Analysis” isimli yayin yapilmistir.
1965’lerde Alimarin tarafindan %107°-10® kadar diisiik derisimler eser olarak
belirtilmistir. Eser analizlerde ilk adlandirma 1970°1i yillarda Kaiser tarafindan
yapilmis olup, eser i¢in ppm (mg L), ultra eser ppb (ug L™?) tanimlar yapilmustir.
Bugiinkii yaygin kullanim sekline gore %101-10"2eser, %10*- 10°° mikro eser, %10"
- 10 ultra eser ve %107°- 1012 submikro eser olarak tanimlanmistir (Minczevki ve
dig. 1982).

Bilim, sanayi ve teknolojinin hizla gelismesi ile hava, su, toprak ve dogal
kaynaklarin kirlenmesine neden olmaktadir. Bu kirlenmenin canli sagligi iizerinde
olumsuz etki gostermesi ve bu etkilerin tespitinin gerekliligi eser element tayinlerinin
onemini daha da arttirmistir. Canlilar icin yasamsal 6neme sahip bir element, bazen
Kirlilik sonucu viicuda yiiksek dozda alinmasi durumunda canli sagligini tehdit
edebilmektedir. Buna karsilik bazi elementler canlinin hayatini siirdiirebilmesi igin
gerekli olup, bu elementlerin canli tarafindan alinmasi gerekir. Eser elementlerin bazi
tiirlerinin yetersiz alimi ¢esitlik hastaliklara sebep olurken, asir1 miktarda alimi
zararl etki gdsterebilir. Ornegin, civa, kursun ve kadmiyum gibi elementlerin ¢ok
diisiik dozlar1 bile organizmalar i¢in zararli etki gosterirken, demir, bakir, ¢inko,

krom, kobalt ve selenyum yasamsal dneme sahip, faydali etki gosteren elementlerdir.
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Chowdhury ve dig. (2018), farkli iilkelerde yasayan insanlar iizerinde gevresel toksik
eser metal kirleticilerin kardiyovaskiler hastaliklar {izerine etkisi lizerine ¢aligmalar
yapmuslardir. Genel olarak, 12’si Kuzey Amerika, 17°si Avrupa ve 8’i Asya-Pasifik
bolgesinde yasayan insanlardan toplanan kan, idrar, tirnak 6rneklerinde arsenik, civa,
kursun, kadmiyum ve bakir tayinleri yapilmistir. Bu agir metallere maruz kalma,
artmis kardiyovaskiiler hastalik ve koroner kalp hastalii riski ile iligkili oldugu
bulunmustur. Tsuji ve dig. (2018), gebelik sirasinda agir metallere maruz
kalinmasimin erken doguma neden olup olmayacag ile ilgili bir takim arastirmalar
yapmiglardir. Bunun i¢in Japonya’da 14.847 adet gebenin verileri kullanilarak,
toksik metaller olan kadmiyum, kursun, civa, selenyum ve manganez gibi agir
metallerin maternal tam kan konsantrasyonlar1 arasindaki iliski analiz edilmistir.
Yapilan arastirma sonucunda gebelikte maternal tam kanda ylksek kadmiyum
derisimi erken dogum riski ile pozitif iliskili oldugu tespit edilmistir. Golbabaei ve
dig. (2012), kaynak isinde c¢alisan iscilerin meslek hastaliklart bakimindan
degerlendirilmesi ile ilgili calismalar yapilmistir. Kaynak dumaninda bulunan
krom(VI), kadmiyum ve nikel gibi agir metallerin maruziyeti sonucu bobreklerde
hasar olustuguna dair bulgular elde edilmistir. Ozellikle, kaynak iscilerinin,
kadmiyum igeren kaynak dumanini solumasi yoluyla, bobreklerinde hasara yolagtig
tespit edilmistir. Yiiksel ve dig. (2015), Ankara Meslek Hastaliklar1 Hastanesine
bagvuran metal sektoriinde ¢alisan 95 is¢iden kan, idrar ve sa¢ Ornekleri alinarak,
arsenik diizeylerini belirlemek iizere ¢aligmalar yapmislardir. Bireylerin biyolojik
orneklerindeki arsenik diizeylerinin genis bir aralikta olmasmin olast nedeni
bireylerin sigara igme aligkanliklari, mesleki maruziyet siireleri ve beslenme
aligkanlar1 da incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, sigara igme aligkanliklar
olan ve mesleki maruziyet siireleri uzun olan bireylerde arsenik miktarlarinin arttig
tespit edilmistir. Nunez ve dig. (1993), New York’da otomobil radyatér onarim
sektoriinde calisan iscilerinin de kanmda kursun diizeyleri degerlendirilmis olup,
is¢ilerin %67’sinin kanindaki kursun diizeyi 250 ppb’den fazla oldugu bulunmustur.
Bu arastirma haftalik is yiikii ile kursun diizeylerinin arasinda ayni miktarda artis
oldugu tespit edilmistir Ozellikle toksik yapidaki eser elementlerin maruziyeti

sonucu olusan saglik problemleri son yillarda kayda deger bir sekilde artmistir.

Eser elementlerin kullanim alanlarinin yayginligi, ¢evreye olan etkileri ve

canli saghgi i¢in etkileri anlasildik¢a, eser element tayinleri {izerindeki ¢alismalar da
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artmis ve onemli hale gelmistir. Aslinda eser elementlerin 6nemi ve tayinleri 1879’da
Gutzeit’in Marsh testine kadar uzanmaktadir. Bununla birlikte, 1947-1956 yillar
arasinda analitik kimyada 6nemli atilimlar olmus ve klasik yontemlerden aletli analiz
yontemlerine  gecilmesiyle eser element tayinleri iizerindeki ¢alismalar
yogunlagmistir. 1947°de MS, 1952°de GC ve 1955’de FAAS eser analizde ticari
olarak kullanilmaya baslanmistir (Skoog ve dig 1998). Boylelikle analitik kimyada
klasik analiz yontemlerinden aletli analiz yontemlerine gecisle birlikte analizlerde
secicilik artmig, gozlenebilme sinirlar1 diismiis ve canli organizmasinda o zamana
kadar tayin edilemeyen eser dizeydeki elementlerin tayini gerceklestirilmeye

baslanmustir.

Cesitli ortamlarinda bulunan eser elementlerin analizlerinin yapilabilmesi
igin, analiz metoduna bagl olarak yeterli sinyalin alinabilmesi ve derisimlerinin de
belirli dizeyin tzerinde olmasi1 gereklidir. Ayrica tayin edilecek eser diizeydeki
element ile ayni ortamda bulunan diger bilesenlerin, birbirleri ile olumsuz
etkilesimleri analit sinyallerinin gerekenden diisiik veya yiiksek ¢ikmasi, tayinin
dogrulugu ve kesinliginin bozulmasina neden olur. Tim bunlara ilave olarak
hedeflenen analiti iceren matriks ortaminin fiziksel veya kimyasal halinin uygun
olmamasi, matriks ortaminin toksik veya radyoaktif 6zellikte olmasi, analitin matriks
ortami i¢inde heterojen dagilim gostermesi gibi nedenler de eser elementin tayininde
karsilagilan problemlerdir. Bu olumsuzlar iki sekilde giderilebilir. Birincisi matriks
ortamindan bozucu etki yapan bilesenleri gidermektir. Bu amagla ¢esitli ayirma
yontemleri kullamlir. Ikincisi ise analizi hedeflenen eser elementin derisimini
arttirmaktir. Derisimi arttirmak i¢in uygulanan yontemler, Onderistirme veya
zenginlestirme yontemleri olarak tamimlanir. Bu yontemler sayesinde, miktarca
biiyiik bilesenlerden olusan ortamda bulunan diisiik derisimli eser elementler,
bulundugu ortamdan ayrilarak daha kiiclik hacimli ve daha uygun ikinci bir ortam
icine almirlar. Boylelikle bir taraftan eser elementler istenmeyen bilesenlerden
ayrilirken, diger taraftan derisimin arttirilmasi ile birlikte duyarlilik ve tayin
kapasitesi artmis olur. Eser elementlerin Onderistirilmesi i¢in, geleneksel sivi-sivi
Oziitlemesi, birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu gibi yontemler
veya bunlarin farkli uygulamalar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
kat1 faz yontemleri tizerindeki ¢alismalar daha yogundur (Candir 2008, Soylak ve
dig. 2016, Hol ve dig. 2015).
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Eser element ¢aligmalarinin 6nemli bir alani da tiirlemedir. Ttrleme, herhangi
bir 6rnekde farkli oksidasyon basamaginda veya kimyasal yapida bulunabilecek bir
elemente ait tlrlerin nitel ve nicel tayinleri olarak tanimlanabilir. Elementlerin
faydali ya da zararli olma durumlar1 kimyasal tiirleri ile yakindan iligkilidir ve bu
durum Ozellikle analitik kimyada tiir analizlerini 6nemli hale getirmistir. Metal
iyonunun toksik olup olmamasi derisimine, kimyasal yapisina ve ylkseltgenme
basamagima bagl olarak degiskenlik gosterir. Ornegin As(IIl), As(V)’ten ya da
Sb(ll), Sb(V)’den daha toksiktir ve bu durum toplam arsenik ya da antimon
miktarmnin belirlenmesinin yanm sira tiirlerin ayri ayri kantitatif tayinini gerektirir.
Ayni sekilde Cr(VI), Cr(Ill)’ten daha toksiktir. Cr(IIl) canli organizmasi i¢in yararl
bir element iken, Cr(VI) kanserojendir. Bu yiizden krom tiirlerinin ayr1 ayri tayini de
gereklidir. Ik tiirleme ¢alismast 1954 yilinda deniz suyunda bulunan eser
elementlerin  biyokimyasal dongilisiinii incelemek amaciyla yapilmis olup,
organometalik bilesiklerin tayini ile tiirleme c¢alismalart hiz kazanmistir (Ure ve

Davidson 1995).

2.2 Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu: Onderistirme ve Tiirleme

Gerek Onderistirme gerekse tiirleme calismalarinda ¢ogunlukla sivi-sivi ve
kati faz ekstraksiyon yontemlerinin farkli uygulamalari kullanilmaktadir. Bu
uygulamalarda daha kii¢iik 6rnek ve ikinci faz hacmi, daha az reaktif kullaniminin
yanisira, islemin kolay ve hizli uygulanabilir olmasi esastir. Ornek ve ekstraksiyon
faz1 (ikinci faz) hacminin kiiclik olmasi, yontemin c¢evreci olmasi agisindan
Oonemlidir. Ayrica daha biiyiikk dnderistirme faktorii elde edilmesi agisindan 6rnek
hacminin ekstraksiyon hacmine oraninin biiyiik olmasi gereklidir. Bunlarin yanisira
yontem hizli ve basit olmalidir. Bu amacla mikroekstraksiyon yontemleri son yillarda
daha yaygin kullanilmaktadir. Mikroekstraksiyon yontemleri arasinda bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE), dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DLLME) ve
manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE) belirtilebilir. Bu tez calismasi boyunca
coklu eser eclement deristirilmesi ve tirlendirilmesi ig¢in MSPE yontemi

gelistirilmistir.
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Kat1 faz ekstraksiyonunun galkalama teknigi ve birlikte ¢oktirme yontemine
benzeyen, manyetik 0zellige sahip kati fazlarin kullanimma ve faz ayrilmasi igin
deristirme ortamina disaridan bir miknatis uygulanmasina dayanan Manyetik Kati
Faz Ekstraksiyon (MSPE) yonteminin, eser elementlerin Onderistirilmesine
uygulanabilirligi konusu giincel yogun arastirma alanidir. MSPE, 6rnek ¢ozeltisinden
eser analitlerin adsorplandig1 ve desorbe edildigi manyetik nanoparcacikli kati fazin
bir miknatis yardimiyla ¢6zelti ortamindan uzaklastirilmasini esas alir. Bu yontemin,
hizli, kolay, ucuz ve basit olmasmin yaninda, manyetik nanoparcaciklarin genis
yiizey alanlari, segicilikleri ve kolay hazirlanabilirlikleri, bu kati fazlarin eser
element deristirilmesi ve turlenmesinde kullanimini yayginlastirmistir. Bu baglamda
MSPE’de manyetik nanotaneciklerin hazirlanmasinda Fe3O4, CoFe204 ve FezO3
(Arain ve dig. 2018), citosan ile modifiye edilmis nanopargaciklar (Cui ve dig. 2014
zincon immobilizeli silika kapli manyetik FesOs nanopargaciklar (Jiang ve dig.
2013), gozenekli amino fonksiyonel gruplu Fez04/SiO2 nanopargaciklar (Diniz ve
Tarley 2015), nano boyutlu aliimina kapli manyetit (Tavallali ve dig. 2013), ¢apraz
baglh citosan bagli FeC nanopargaciklari (Wu ve dig. 2007) kullanilmistir. Bunlar
arasinda kolay hazirlanabilirligi ve diger 6zellikleri nedeniyle, yiizeyi kaplt Fe3O4

manyetik nanotanecikleri daha yaygin kullanilmaktadir.

Tez kapsaminda, kolayligt ve basitligi nedeniyle birlikte c¢oktiirme
yontemiyle Fe3Os hazirlanmis ve kullanilmistir (Jiang ve dig. 2008). Fe3Os
hazirlanmasinda en ¢ok, birlikte ¢oktiirme, mikroemiilsiyon ve hidrotermal
yontemleri kullanilmaktadir. Bunun disinda ilgili yayinlarda, elektrokimyasal
biriktirme, sonokimyasal, termal parcalanma, sol-jel ve piroliz yontemleri de yer
almaktadir. Birlikte ¢oktiirme teknigiyle FesOs4 sentezi, demir(lll) ve demir(ll)
Klorlr (ya da siilfat veya nitrat) tuzlarinin bir karisiminin 2:1 mol oraninda hidrolizi
yoluyla gergeklestirilir (Wu ve dig. 2008). Fe(ll) oksidasyonunu o6nlemek igin
reaksiyon inert sartlar altinda 70-100°C sicaklik aralifinda yapilmalidir. Her iki iyon,
asagidaki reaksiyona gore bazik bir ¢ozelti (NH4OH veya NaOH) ile muamele
edilerek cokeltilir (Wierucka ve Biziuk 2014):

2Fe®" + Fe’* + 8 OH™ — 2 Fe(OH)s + Fe(OH)2 — Fe30a(s) + 4H20 (1.1)

Bu yontemle elde edilen Fe3O4 manyetik nanopargacigin boyutlart ve sekli

coktiirme reaksiyon kosullarindan (sicaklik, karistirma, kullanilan tuzun tiirii, pH,
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vb.) etkilenir. Bu yontem ile elde edilen nanopargacik boyutu {izerine reaksiyon
stcakliginin, karistirma hizinin ve reaksiyon pH’sinin etkisi, su sekilde aciklanabilir:
Artan sicaklik ve pH ile 6nce tanecik boyutu kiigciilmekte minimum pargacik
boyutuna ulastiktan sonra yine artan sicaklik ve pH ile pargacik boyutu
biliylimektedir. Par¢acik boyutu artan karistirma hizi ile kiigiilmekte ve belirli bir
hizdan sonra sabit kalmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile optimum sartlar altinda

2-8 nm arasinda manyetik nanoparcaciklar sentezlenebilir (Sun ve dig. 2007).

FesOs ¢esitli  fonksiyonel grup iceren maddelerle kaplanarak
kullanilmaktadir. Bu fonksiyonel grup i¢eren maddeler arasinda 1-(2-tiyoazolilazo)-
2-naftol (TAN), gibi ¢esitli kompleks yapici ligantlar sayilabilecegi gibi, polipirol,
politiyofen, ve polianilin gibi yari iletken polimerler bulunmaktadir. Ozellikle genis
yiizey alanlart ve farkli fonksiyonel gruplar1 yaninda kolay polimerlestirlerek
kaplanabilen yariiletkenler son yillarda eser element deristirilmesinde ve tiirleme
caligmalarinda daha yaygin kullanilmaktadir. Yariiletken polimer kapli manyetik

nanopargaciklarin kullanildigt MSPE yontemleri 6rneklerine asagida deginilmistir.

Jalilian ve dig. (2017), MSPE yonteminde adsorban olarak polipirol-
politiyofen ile modifiye edilmis SiO2 kapli manyetik grafen oksit kullanilarak
Au(IIT), Pd(IT), Pt(I) ve Ag(l) iyonlar1t FAAS ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu
yontemde calismalar pH 4,8’de gerceklestirilmis olup, eliient olarak 1 mol L™ HCI
ile hazirlanmis 1,5 mol L' tiyoiire kullamlmistir. Ekstraksiyon siiresi yaklagik 22
dakika, kullanilan adsorban miktar1 19 mg’dir. Au(Ill), Pd(Il), Pt(Il) ve Ag(l)
iyonlarinin  gozlenebilme sinir1 sirasiyla, 0,15, 0,5, 1,0 ve 0,1 pg LT ve
zenginlestirme faktorleri sirasiyla, 125, 112, 106 ve 125 olarak hesaplanmistir.

Gelistirilen yontem ¢evresel su 6rnekleri basar ile uygulanmistir.

Molaei ve dig. (2017), MSPE yodnteminde adsorban olarak polipirol-
politiyofen ile modifiye edilmis SiO2 kapli manyetik grafen oksit kullanilarak Cu(II),
Pb(Il), Cd(Il), Zn(I) ve Cr(Ill) iyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu
yontemde calismalar pH 5,8’de gergeklestirilmis olup, eliilent olarak 1 mol L™
HNO3 kullanilmistir. Ekstraksiyon siiresi yaklasik 20 dakika, kullanilan adsorban
miktart 22 mg’dir. Cu(Il), Pb(II), Zn(II), Cr(Ill) ve Cd(II) iyonlarinin goézlenebilme
siirt sirastyla, 0,15, 0,65, 0,23, 0,36, 0,21 pg L ve zenginlestirme faktdrleri
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sirasiyla, 44, 36, 42, 36 ve 40 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem ¢evresel su

ornekleri ile birlikte sebze ve meyve 6rneklerine basari ile uygulandi.

Shegefti ve dig. (2016) su ve gida drneklerinde Co(II) iyonu tayininde FAAS
icin 6rnek hazirlamada MSPE yontemini uygulamistir. Bu ¢caligmada adsorban olarak
politionin kapli FesOs MNP ve eltent olarak 0,1 mol L' HNOs kullanilmustir.
Adsorpsiyon i¢in pH 8 uygun bulunmustur. Ekstraksiyon siiresi 15 dakikadir.

Gozlenebilme smir1 0,3 pg L ve zenginlestirme faktorii 50 olarak hesaplanmustir.

Habila ve dig. (2017) su ve gida 6rneklerinde Cr(III), Co(II), Cd(II), Zn(II) ve
Pb(Il) iyonlar1 yiizey amido gruplari ile karbon kapli Fe3O4 nanoparcacikli MSPE
yontemini kullanmistir. Bu yontemde metal iyonlarinin tayini i¢in indiiktif eslesmis
plazma kutle spektrometresi (ICP-MS) kullanilmistir. Metal iyonlarinin adsorpsiyon
pH 5’de gerceklestirilmis, desorpsiyonlar1 icin elilent olarak 2 mol L' HNO3;
kullanilmistir. Ekstraksiyon siiresi 15 dakikadir. Yontemin dogrulugu sertifikali
referans madde olarak bugday gluteni (8418) kullanilarak teyit edilmistir.
Gozlenebilme sinirlari sirastyla Co(Il) i¢in 0.001 pg L%, Cd(ll) igin 0,055 pg L*,
Zn(ll) igin 0,066 pg L? ve zenginlestirme faktdrleri her biri igin 37,5 olarak

hesaplanmustir.

Samadi ve Amjadi (2015) su ve gida 6rneklerinde Cu(ll) iyonu yuzeyi TAN
ile modifiye edilmis manyetik FesOs@C nanoparcacikli MSPE yoOntemini
kullanmistir. Bu yontemde metal iyonu tayini icin FAAS kullanilmistir. Caligmalar
asetat tamponu ile pH 4’de yapilmis, eliient olarak 1 mol L™! HNOj3 kullanilmustir.
Ekstraksiyon siiresi 26 dakikadir. Yontemin dogrulugu sertifikali referans madde
olarak NIST SRM 1566be istiridye dokusu kullanilarak teyit edilmistir.

Gozlenebilme smirt 1,5 pg L zenginlestirme faktorii S0 olarak hesaplanmistir.

Abolhasani ve dig. (2015), deniz baligi1 6rneklerinde Hg(Il) iyonlari, MSPE
yonteminde adsorban olarak FezOs@SiO2@politiyofen kullanilarak soguk buharli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (CV-AAS) ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu
yontemde calismalar pH 5,2’de gerceklestirilmis olup, eliient olarak 0,34 mol L*
HCl le hazirlanmis 0,3 mol L tiyoiire kullanilmustir. Ekstraksiyon siiresi yaklasik 15
dakika, kullanilan adsorban miktar1 26 mg’dir. Hg(Il) iyonunun gézlenebilme sinir1

0,16 pg L ve zenginlestirme faktorii 100 olarak hesaplandi.
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Mehdinia ve dig. (2015), MSPE yonteminde adsorban olarak
FesOs@grafen@polipirol kullanilarak Pt(VI) iyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir.
Gelistirilen bu yontemde calismalar pH 4’de gercgeklestirilmis olup, eliient olarak 4
mL 1,5 mol L™ HCI kullanilmistir. Ekstraksiyon siiresi yaklasik 15 dakika,
kullanilan adsorban miktar1 30 mg’dir. Pt(VI) iyonunun gézlenebilme sinir1 16 pg L
! ve zenginlestirme faktdrii 112,5 olarak hesaplandi. Gelistirilen yontem su ve yol

tozu Orneklerine basar ile uygulandi.

Su ve dig. (2014), ultraeser diizeyde yerkabugunda bulunan bazi elementler
indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile MSPE
yonteminde adsorban olarak Fe304+@SiO.@polianilin grafen oksit kompoziti
kullanilarak analiz edilmistir. Gelistirilen bu yontemde ¢alismalar pH 4’de
gerceklestirilmis olup, eliient olarak 0,5 mL 0,5 mol L' HNOs kullanilmustir.
Ekstraksiyon siiresi 4 dakika, kullanilan adsorban miktar1 10 mg’dir. Ultraeser
diizeyde yerkabugunda bulunan bazi elementler iyonunun gozlenebilme sinirlari
araligt 0,04-1,49 ng L ve zenginlestirme faktorleri 50 olarak bulunmustur.
Gelistirilen yontem cesitli ¢evresel su ve cay yapragr Orneklerine basart ile

uygulanmastir.

Abolhasani ve dig. (2015), MSPE yoOnteminde adsorban olarak
Fe304@SiO2@polipirol manyetik nanoparcacik kullanilarak Cd(Il) ve Ni(Il) FAAS
ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu yontemde ¢aligmalar pH 6,4’de gerceklestirilmis
olup, eliient olarak 7,5 mL 1,5 mol L' HNO3 kullanilmistir. Ekstraksiyon siiresi 15
dakika, kullanilan adsorban miktar1 30 mg’dir. Ornek hacmi 1500 mL’dir. Cd(II) ve
Ni(Il) iyonlart gdzlenebilme smirlari araligi swrasiyla 0,3 ve 1,2 ng Lt ve

zenginlestirme faktorleri 200 olarak hesaplanmistir.

Cui ve dig. (2014), ICP-OES ile MSPE yonteminde adsorban olarak citosan
modifiyeli manyetik nanopargacik kullanilarak krom tiirlemesi ¢alismasi yapilmistir.
Gelistirilen bu yontemde ¢aligmalar pH 9’de gergeklestirilmistir. Cr(I11) ve toplam
krom icin gozlenebilme smurlari sirastyla 0,02 ve 0,03 ng mL?; zenginlestirme

faktorleri 100 olarak hesaplanmustir.

Wu ve dig. (2012), MSPE yonteminde adsorban olarak Fe3Os@ZrO>

nanoparcaciklar1 kullanilarak FAAS ile c¢evresel ve biyolojik orneklerde krom
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tirlemesi icin yeni bir yontem gelistirmiglerdir. Bu yontemde calismalar pH 8’de
gerceklestirilmis olup, eliilent olarak 3 mL 0,5 mol L' HNOsz kullamlmistir.
Ekstraksiyon siiresi 20 dakika, kullanilan adsorban miktar1 50 mg’dir. Ornek hacmi
75 mL’dir. Cr(IIl) gozlenebilme smir1 0,69 pg L7 ve zenginlestirme faktorleri 25

olarak hesaplanmaistir.

Munonde ve dig. (2017), manyetit nanopargaciklardan, manganez oksitten ve
aliimina oksitten hazirlanan, daha sonra (3-(2-aminoetilamino) propil) trimetoksisilan
ile fonksiyonel hale getirilmis bir nanokompozit kullanan ultrason destekli manyetik
kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan yeni bir krom tirlemesi yontemi tanimlamislardir.
Bu yontem Cr(VI) i¢in ortam pH’s1 6 olarak se¢ilmistir. Ekstraksiyon suresi 13
dakika, kullanilan adsorban miktar1 250 mg’dir. Cr(IIT) gozlenebilme smir1 20 pg L™
ve zenginlestirme faktorii 94 olarak hesaplanmigtir. Yontem gevresel su drneklerine

uygulanmigtir

Islam ve dig. (2016), FAAS ile MSPE yonteminde krom tiirlemesi ¢alismasi
yapilmigtir. Manyetit ile dekore bir grafen oksidin, trietilentetramin ile modifiye
edilmis olarak iglevsellestirilmesi ile yeni bir adsorban sentezlenmis ve bu adsorban
MSPE yonteminde kullanilmistir. Caligmalar Cr(ITI) ve Cr(VI) i¢in sirasiyla pH 8 ve
pH 2’de gerceklestirilmistir. Cr(III) ve Cr(VI) igin gbzlenebilme sinirlari sirasiyla 1,4
ve 1,6 ng L%; zenginlestirme faktorleri 10 olarak hesaplanmustir. Gelistirilen yontem

cesitli gevresel su Orneklerine basari ile uygulanmistir.

Ma ve dig. (2016), ICP-MS ile MSPE yonteminde civa tiirlemesi ¢alismasi
gerceklestirilmistir.  Bu ¢alismada, 3-merkaptopropiltrimetoksisilan  (y-MPTS)
modifiye Fe3Os@SiO2 manyetik nanopargaciklari hazirlandi ve adsorban olarak
kullanildi. Caligmalar metil civa ve toplam civa i¢in pH 3 olarak secildi. Metil civa
ve toplam civa icin gozlenebilme sinirlari sirasiyla 1,6 ve 1,9 ng L ; zenginlestirme
faktorleri 50 olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yontem gesitli gevresel su ve insan

sac1 orneklerine basar ile uygulanmistir.
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3. Cu(ll), Co(ll), Cd(I1), Ni(ll) ve Zn(ll) TYONLARININ
ONDERISTIRILMESI ICIN POLITIYOFEN KAPLI
FesOs NANOPARCACIK KULLANIMI

3.1 Genel Bilgiler ve Calismanin Amaci

Eser elementler, toprakta nispeten diisiik derisimlerde bulunan kimyasal
elementlerdir. Bu elementler, toprakta yiiksek derisimlerde bulunursa ortamdaki
organizmalar icin potansiyel olarak zararli etki olusturabilir. Bu elementlerden
bazilar;, 5 g cm>’ten daha yiiksek yogunluklari ve metalik yapilar1 nedeniyle
genellikle "agir metaller" olarak adlandirilir ve tipik olarak Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Mo, Sn, V ve Zn Ni, Pb igerir. Bununla birlikte, diisiik atom yogunluguna sahip bazi
metaloidler (6rnegin, As, Sb) ve metal olmayan elementler de (6rnegin Se) zararli
olabilir; bu nedenle tiim eser elementler icin ortak bir adin gerekliligi s6z konusudur.
Cevrede eser elementlerin olusumu, jeojenik islemlerin yami sira antropojenik
girdilerden de elde edilebilir. Eser elementler sanayi, madencilik, tarimsal faaliyetler,
dizenli depolama ve bertaraf sahalari nedeni ile toprakta birikim yaptigi tespit
edilmistir (Antoniadis ve dig. 2019). Toprakta birikien bu eser elementler su ile
birleserek doga dongiisiine katilir ve gida zincirinde insan yasamini ve sagligini
tehtid eder. Su ve toprak gibi ¢evre Orneklerinde miisaade edilen derisim miktari
asilirsa, bu eser elementler zehirli Ozellikler gosterir. Bu nedenle, bu eser

elementlerin derisim seviyeleri dikkatle izlenmelidir.

Vicutta bircok enzimin aktivitesinde yer alan, dogada yaygin olarak bulunan
bakir, tim canli tiirleri i¢in temel besin maddesidir. Normal beslenmede bakir
eksikligi dogrudan gozlenmez. Et, deniz iiriinleri, findik, baklagiller, tahillar ve
Ozellikler ¢ocuklar i¢in siit ve siit Uriinleri zengin bakir kaynaklar1 arasindadir.
Giinlik hayatimizda bakira maruz kalma siklikla olmaktadir. Uzun siireli bakir
maruziyeti burun, agiz, géz tahrisi, bas agrisi, karin agrisi, bag donmesi, kusma ve
ishale neden olmaktadir. Yapilan son ¢alismalarda, subklinik bakir eksikliginin
koroner kalp hastalig1 riskini artirdigini, hiperkolesterolemi, glukoz intoleransi ve
hipertansiyon gibi semptomlara yol actigin1 gdstermistir. Ayrica bakir eksikligi
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anemi, pigmentasyon bozukluklari ve Menkes hastaliga; bakir toksisitesi Wilson
hastaligina neden oldugu bilinmektedir (Devrim 2017, Uzun 2015).

B12 vitaminin bilesiminde siyanokobalamin formunda bulunan kobalt,
normal beslenmede eksikligi gozlenmez. Ancak 6zellikle hayvansal gidalardan insan
viicuduna alinmast Onemlidir, bu yiizden vejeteryanlarda yaygin olarak kobalt
eksikligi gortliir. Kobalt eksikligi anemiye; toksisitesi kardiyomiyopatiye neden
olmaktadir (Devrim 2017).

Modern toksik metal olarak bilinen kadmiyum, diger agir metaller iginde
suda ¢oziinme Ozelligi en yiiksek olan elementtir. Bu nedenle dogada yayinim hizi
yuksektir ve ckosistemi ¢ok hizli bir sekilde kirlenmesine neden olmaktadir.
Kadmiyum eksikligi insan viicudu i¢in ¢ok da 6nemli degildir. Kadmiyum toksisitesi
pnémoni, osteoporoz ve nefrit gibi hastaliklara yol acar (Devrim 2017, Kahvecioglu
ve dig. 2013).

Nikel, dogada ¢ok diisiik seviyede bulunan bir elementtir. Havadaki nikel
bilesiklerinin solunmasi ile solunum savunma sistemi ile ilgili olarak anormal
fonksiyonlar meydana gelir. Nikele maruz kalmanin olusturabilecegi baslica saglik
riski solunum sistemi kanserleridir. Nikelle ¢alisan kisilerde astim gibi olumsuz
saglik etkilerinin yani sira, burun ve girtlak kanserleri de olabilmektedir. Deri
absorbsiyonu sonucunda alerjik deri hastaliklar1 ortaya ¢ikar. Derideki etkilesim

nikel i¢eren taki kullaniminda ortaya ¢ikabilmektedir (Seven ve dig. 2018).

Cinko, yeryiiziinde demirden sonra en yaygin olarak bulunan metaldir.
Genelde metal kaplama ve alasimlarda kullamlir. Ozellikle ipek ipligi, fiber iiretimi,
celik sanayi ve katot aritimi uygulayan sogutma sistemleri ile metal proses atik
sularinda bulunur. Cinko metalinin eksikligi gelisme geriligi, iskelet anormalligi,
diyare, enfeksiyona yatkinlik gibi rahatsizlikla neden olmaktadir. Toksisitesi ise
pankreas iltihabi, anemi, ates, bulanti, kusma gibi rahatsizliklara yol agmaktadir

(Seven ve dig. 2018).

Gilinliimiizde eser diizeyde bulunan agir metal iyonlarinin dogru tespiti ve
miktarinin  kesin bir sekilde belirlenebilmesi i¢in farkli analitik teknikler

gelistirilmistir. Gelistirilen bu tekniklerin yaninda, agir metal iyonlarinin tayin
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edildigi cihazin, tayin amacina uygunlugu da ¢ok Onemlidir. Metal iyonlarinin
tayininde potansiyometri, voltametri, atomik spektrometri, X-igmn1 yontemi ve
niikleer yontemler kullanilmaktadir. X-151m1 ve niikleer teknikler hem ¢ok diisiik
dedeksiyon limitleri hem de matris duyarsizligi saglar ve 6zellikle diger analitik
tekniklerinkilerden farkli prensiplere dayandiklar1 i¢in yontemlerin karsilagtirilmasi
caligmalarinda oldukc¢a yararlidir. Bu nedenle ayni sistematik hatalara yatkin olma
ihtimalleri daha diisiiktiir. Bununla birlikte, pahalidirlar, nispeten diisiik bir verime
sahiptirler ve kalibre edilmeleri zor olabilir. Elektrokimyasal yontemler, cozelti
icindeki serbest iyonlar1 veya serbest iyonlar1 kararsiz komplekslerde bagli iyonlarla
birlikte Olcebildiklerinden 0Ozellikle yararlidir. Elementin oksidasyon durumu
elektrokimyasal yontemlerle belirlenebilir. Atomik spektrometrik teknikler, bir
numune icindeki bir elementin toplam derisimini 6l¢gmek igin kullanilir. Bununla
birlikte, bu tekniklerin dogrulugu numunenin matrisinden etkilenebilir. Ozellikle
atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizi edilecek agir metalin derisimine bagl
olarak kullanlacak atomik spektroskopik teknik farklilik gosterir. Cu, Pb, Cd, Zn,
Ni, Co, Cr gibi agir metallerin ppm dizeyinde tayinleri icin alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS), ppb dizeyindeki tayinlerde ise grafit firml
atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS) kullanilir. As, Sb ve Pb gibi hidrurleri
seklinde analiz edilebilen ppb duzeyinde metaller igin hidriir olusturmali atomik
absorpsiyon spektrometresi (HG-AAS) ve civa icin soguk buhar atomik absorpsiyon
spektrometresi (CV-AAS) tercih edilir. FAAS, kullanim kolayligi, ucuzlugu, yiiksek
kesinligi nedeniyle, eser metal iyonlar1 analizi i¢in ¢ok Onemli bir yere sahiptir
(Brown ve Milton 2005). Bununla birlikte FAAS ile eser metal iyonlarinin dogrudan
tespiti zordur ¢linki konsantrasyonlar1 ¢ogunlukla FAAS’in tayin simirindan daha
diisiiktiir ve matriks problemleri ¢ok diisiik derisimlerde daha ¢ok kendini gosterdigi
de iyi bilinmektedir. Bu zorluklar, FAAS ile metal iyonu tayininden &nce,
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyon, birlikte ¢oktlirme, kati faz

ekstraksiyonu gibi bir ayirma veya onderistirme asamasi uygulanarak 6nlenebilir.

FAAS ile tek element tayini igin 2-4 mL Ornek hacmi gereklidir. Diger
taraftan, ozellikle manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile hem es zamanli ¢oklu
element analizleri yapabilmek hem de yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek icin
daha diistik eliiasyon hacmine ihtiya¢ vardir. Bu problemi ¢ézmek igin, ¢alisma

grubumuz 20-200 uL kapasiteye sahip sar1 mikropipet ucu ile baglanmis, 12 cm
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uzunlugunda bir PTFE kilcal tiip kullanarak nebiilizére monte edilmis mikrodrnek
enjeksiyon sistemi tasarlamiglardir. Bu sisteme, mikroenjeksiyon sistemli alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (MIS-FAAS) adi verilmistir (Baig ve dig.
2012). Bu sayede Kkiclk miktarda ellent c¢ozeltisinde, ¢ok element tayini
gerceklestirilmistir. Ayn1 yontem ICP-MS, ICP-OES gibi gibi ¢coklu element tayinine
uygun tayin tekniklerinde de basari ile uygulanabilmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyonu g¢alisma teknikleri disk, kolon ve calkalama olarak
belirtilebilir. Bu teknikler, yiiksek hacimli numunelerin yiiksek zenginlestirme
faktorii elde etmek igin ¢alismasina izin verirken, sulu ortamda ¢oziinmeyen askida
madde igeren numunelerle ¢alisma konusunda bazi sinirlamalara sahiptirler (Hennion
1999). Bu nedenle, kolon tekniginde numunelerin siiziilmesi, akis hizinin smirl
olmasi nedeniyle uzun zaman almaktadir. Disk ve ¢alkalama tekniklerinde,
analitlerin toplandig1 kat1 faz ¢oziinmeyen maddelerle kirlenir ve iyi bir ayrigsma
meydana gelmez. Bununla birlikte, bu siirlamalar, zenginlestirme isleminden once
filtrasyon ve ¢Oktiirme gibi islemlerle asilabilir, ancak bu islemler analiz siiresi
uzatir. Bu kisitlamalar1 6nlemek igin gelistirilen yeni bir kat1 faz ekstraksiyon teknigi
olarak, manyetik kat1 faz ekstraksiyon (MSPE) teknigi yakin zamanda Safaiikova ve
Safafik tarafindan onerilmistir (Safaikova ve Safaiik 1999). Bu teknik, bazi organik
boyalarin zenginlestirilmesi i¢in manyetik adsorbanlarin kullanimina dayanmaktadir.
MSPE’de, analitlerin adsorbe edildigi diisiik kiitleye sahip olan manyetik kati faz, bir
miknatis tarafindan olusturulan harici manyetik alan vasitastyla biiylik hacimli 6rnek
cozeltilerden etkili bir sekilde ayrilabilir. Analitler, uygun kii¢iik hacimli ¢6ziculerle
analitle yiiklii manyetik kat1 fazin reaksiyona girmesine izin verilerek, ¢esitli analitik

tekniklerle miktar tayini yapilmak suretiyle manyetik adsorbandan ayristirilabilir.

MSPE calismalarinda, en yaygin olarak kullanilan manyetik sorbent, FezO4
(manyetit)’dir. Bununla birlikte, bir nanopargacik metal oksit olarak, 6zellikle diisiik
pH’larda, karmasik matrislere sahip numunelerde secici ve kararli degildir. Dahasi,
metal oksit nanopargaciklarin, sulu matrislerde agregasyonu nedeniyle ydntemin
etkinligini azaltir (Mehdina ve dig. 2015, Pu ve dig. 2004). Manyetitin agregasyonu
onlemek ve segiciligi gelistirmek igin ylizeyini kaplamak zorunludur. Bu amacla
manyetik nano kompozit polimerler, farkli matrislerden bir¢ok organik bilesigin

ekstraksiyonu igin, polipirol (Ebrahimpour ve dig. 2015), polianilin (Wen ve dig.
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2014), politiyofen (Tahmesebi ve dig. 2013, Baharin ve dig. 2016), SiO2 kaplh
manyetik grafen oksit (Molaei ve dig. 2017), polipirol-politiyofen (Jalilian ve dig.
2017), politionin  (Shegefti ve dig. 2016) ile manyetitin kaplanmasiyla
sentezlenmistir. Bunlar arasinda, politiyofen ile hazirlanan manyetik nano-
kompozitlerin eser metal iyonlarinin manyetik kati faz ekstraksiyonu i¢in kullanimi

birkag ¢alisma ile sinirlidir. Bunlarla ilgili 6rneklere asagida deginilmistir.

Tahmasebi ve Yamini (2014) su ve gida 6rneklerinde Ag(I), Au(Il), Pd(II) ve
Cu(Il) iyonlar tayininde akisa enjeksiyonlu indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi (FI-ICP-OES) ile adsorban olarak politiyofen kapli FesO4 ile MSPE
yontemini birlikte uygulanmistir. Bu yontemde ¢alismalar pH 4’de yiiriitiilmiis olup,
eltent olarak 1 mol L' tiyoure (0,01 mol L' HNOs3 iginde) kullanilmistir.
Ekstraksiyon siiresi 9 dakikadir. Cu(Il) iyonu i¢in gdzlenebilme sir1 0,5 pg L™ ve

zenginlestirme faktorii 129 olarak hesaplanmistir.

Iranzad ve dig. (2018), su, cay ve piring ger¢ek drneklerinde Cd(II) iyonlari,
MSPE yonteminde adsorban olarak politiyofen kapli Fe3sO4 manyetik nanoparcacik
kullanilarak FAAS ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu yontemde ¢aligsmalar pH 8’de
gerceklestirilmis olup, eliient olarak 0,2 mL 1 mol L' HNOs; kullanilmistir.
Ekstraksiyon siiresi 12 dakika, kullanilan adsorban miktar1 10 mg’dir. Ornek hacmi
40 mL’dir. Cd(II) iyonunun gdzlenebilme sinir1 0,0033 pg L™ lineer aralig1 0,01-0,25
ug L ve zenginlestirme faktorii 200 olarak hesaplanmustir.

Bu simirli ¢aligmalar, Fe3O4@PTh manyetik nanopargaciklarin manyetik kati
faz ekstraksiyon yontemi ile es zamanli ¢oklu metal tayinlerinin kiiglik miktardaki
orneklerde yapilamamasi, farkli ve karmasik matrikse sahip gercek orneklerdeki
olas1 analiz glcluklerini gidermek icin, yeni alternatif bir yontem gelistirmeyi
zorunlulugu getirmistir. Bu baglamda tezin ilk boluminde FezOs@PTh MNP’ler ile
manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak es zamanli ¢oklu eser element
Onderistilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yeni yontemde Cu(Il),
Co(II), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlar1 MIS-FAAS ile tayin edilmistir. Yontemin
dogrulugunu test etmek amactyla Cu(ll), Co(ll), Cd(lI), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarini
igeren sertifikali referans maddeler (BCR 715 Endiistriyel Atiksu, SPS-WW?2 Batch
114 Atiksu, NCS DC 78302 Tibet Topragi, LGC 7162 Cilek Yaprag: ve Nerox B12
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vitamin Tablet) kullanilmistir. Sonuglarin  sertifika degerleriyle  Ortiistiigii

goriilmiistiir. Yontem gesitli su, atik su, sebze ve meyve drneklerine uygulanmigtir.

3.2 Deneysel Bolum

3.21 Aletler

Bu calismada eser diizeydeki agir metal tayinleri i¢in Perkin Elmer AAS 700
model oyuk katot lambali alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanildi. Ornekleme mikroenjeksiyon sistemi ile yapildi. Mikroenjeksiyon sistemli
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (MIS-FAAS) ¢alisma boyunca kullanildi
(Baig ve dig. 2012). Atomlagma ortami olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Cihazda

calisma kosullar1 ve parametreleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Alevli AAS icin aletsel degiskenler

Degiskenler Cu Co Cd Ni Zn Cr

Dalgaboyu(nm) 3248 240.7 2288 232 2139 357.9
Slit araligi (nm) 0.7 0.2 0.7 0.2 0.7 0.7
Akim siddeti (mA) 30 25 4 30 25 30

Tartimlar, 0.0001 g duyarliktaki Precisa XB-220A marka analitik terazi ile
yapilmistir. Cozelti pH’leri WTW marka pH720 model pH metre ile kontrol
edilmistir. Ultra saf su, Human marka Zeneer Power I model saf su cihazi ile
tiretilmistir. Yas yakma ve polimer sentezi sirasinda Velp markali Scientifica ARE
model manyetik karistiricili 1sitict ve sentezlenen maddeler ile kullanilan cam ve
plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200°C sicakliga kadar 1sitilabilen Nuve marka
FN-055 model kuru hava sterilizatorii kullanilmistir. Adsorpsiyon c¢aligsmalari
sirasinda VWR markali mini orbital calkalayicidan yararlanilmistir. Sentez sirasinda
Ultrasound Bendelin Electronic markali cihaz kullanilmigtir. BRAND markali
Transferpette S model 20-200 pL ve 100-1000 pL ayarlanabilir otomatik pipetlerden

¢Ozelti hazirlamada yararlanilmistir.
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3.2.2 Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Bu caligmada gelistirilen yontemlerin dogrulanmasi i¢in sertifikali referans
madde olarak atiksu (BCR715 ve SPS-WW?2 Batch 114), toprak (NCS DC 78302
Tibet Soil) ve bitki (LGC7162 Strawberry Leaves) drnekleri kullanilmistir.

Bu calisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesinde kullanilan

direnci en az 18,3 MQ/cm olan ultra saf (UP) su ters ozmosla elde edilmistir.

1000 pg mL? derisiminde Cu(II), Pb(II), Co(1I), Cd(II), Ni(II), Zn(II) (VHG Lab),
Cr(11) (VHG Lab), Cr(VI) (High Purity) standart stok ¢ozeltiler kullanildi. 1000 pg
mLlik standart stok cozeltilerden, 50 ug mLY’lik ara stok c¢ozeltileri seyreltme

yolu ile ginlik olarak hazirlanmistir.

Demir(lIN)klortr hekzahidrat, (FeCls-6H20, Sigma Aldrich), demir(ll)stlfat
heptahidrat (FeSO4-7H.0, Panreac), amonyak cozeltisi (%25, Merck), potasyum
permanganat (KMnO4, Merck), asetonitril (susuz, Riedel De Haen) ve tiyofen
(Merck) kimyasallart sentez sirasinda kullanilmigtir. Nitrik asit (%65, Merck),
perklorik asit (%70, Merck), hidroklorik asit (%37, Merck) ve hidrojen peroksit
(%30, Merck) kimyasallar1 Orneklerin pH’lerinin ayarlamasinda, yas yakma

islemlerinde ve eliiasyon basamagi optimizasyonunda kullanilmistir.

Hazirlanan tiim standartlar, ¢ozeltiler ve kimyasallar +4°C’de buzdolabinda

saklanmuistir.

Temizleme c¢ozeltisi olarak kullanilan 1/5(vIv)’lik HNO3 ¢ozeltisi, 200 mL
derisik HNO3 (%65), ultra saf su ile hacmi 1 L’ye seyreltilerek hazirlanmistir.

Calismada kullanilan cam malzemeler ve kaplar, 6nce deterjanla yikandi ve
sonra bol ¢esme suyu ile durulandi. Bu sekilde 6n temizligi yapilan kaplar, %20 (v/v)

HNO3, ¢esme suyu ve UP su ile iyice yikanip kurutuldu.

Yontemin optimizasyonunda kullanilan tampon ¢ozeltiler, pH 2 ile pH 10
arasinda hazirlanmistir. pH 2 tamponu, 3,12 gr NaH2PO4.2H,0 tartilarak az miktar
saf suda cozuldu ve lzerine 0,245 mL % 85’lik H3PO4 eklenerek UP su ile 100
mL’ye tamamlanarak hazirlandi. pH 4 tamponu, 3,12 gr NaH2PO4.2H>0O bir miktar
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saf suda ¢ozilip UP su ile 100 mL’ye tamamlandi. pH 6 tamponu, 11,7 ¢
CH3COONH, az miktar suda ¢oziildii. Uzerine 0,5 mL derisik CH3COOH eklenip
su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlandi. pH 6,5 tamponu, 1 g NaH2PO4.2H,0 ve
0,8 gr Na2HPO4.2H,0 suda ¢oOzilerek, 100 mL olarak hazirlandi. pH 7 tamponu
icin, 1,24 gr NaH2P0O4.2H20 ve 0,712 gr Na2HPO4.2H,0 suda ¢ozulip, saf su ile
100 mL’ye tamamlandi. pH 7,5 tamponu i¢in 1,5 g NaH2P0O4.2H>0O ve 45 g
Na;HPO4.2H20 suda c¢ozilip, 100 mL olarak hazirlandi. pH 8 tamponunu
hazirlamak igin, 10,7 g NH4Cl az miktar saf suda ¢oziildii ve lizerine 0,8 mL derisik
NH3 eklendikten sonra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi. pH 10 Tamponu, 6 gr
NH4Cl tartilip az miktar suda ¢oziildi ve tizerine 57 mL derisik NH3z eklendi, UP su

ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlandi.

Tez galigmasi boyunca cesitli amagclarla (eliient, ¢oziicii gibi) kullanilan 1, 2
ve 3 mol/L HCI c¢ozeltileri, % 37 (m/m)’lik Merck marka (d:1,19 g/ml) derisik HCI1
asit cozeltisinden, sirasiyla 8,3, 16,6 ve 24,9 mL alimip UP su ile 100 mL’ye
seyreltilerek hazirlanmiglardir. Benzer sekilde seyreltik HNO3 ¢ozeltileri (0,5-3 mol
L 1) hazirlanmasinda, % 65 (m/m)’lik Merck marka (d:1,39g/mL) derisik HNO3 asit

kullanilmistir.

3.2.3 FezOa4 Sentezi

Politiyofen kapli FesOs manyetik nanopargacik sentezi, daha oOnce
yayinlanmis bir ¢alismada kiiciik bir degisiklik yapilarak (Tahmasebi ve dig. 2013)
birlikte ¢coktirme ydntemi ile sentezlendi. Bunun icin 8,48 g FeCl3.6H20 ve 3,15 g
FeSO4.7H0 tartilarak 600 mL’lik bir behere konuldu ve 400 mL saf suda ¢oziindii.
Bu ¢ozelti manyetik karistiric1 ile 1000 rpm’de karistirilirken, azot atmosferinde
80°C’ye kadar 1sitildi. Cozeltinin sicakligr 80°C’ye ulasildiginda, karigtirma devam
edilirken tizerine yaklasik 20 mL %25’lik amonyak ¢dzeltisinden yavas yavas ilave
edildi. Cozelti 5 dakika daha karistirildi ve oda sicakliginda sogumaya birakildi.
Sentez sirasinda karigim sirasiyla sari, turuncu, kahverengi ve siyah renge doniistii.
En son olarak siyah cokelek elde edilmistir. Olusan siyah g¢okelegin, neodyum

miknatisa dogru hareket ederek manyetik 6zellik gosterdigi saptanmistir. Bu ¢okelek
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4 defa 100 mL hacminde saf suyla ard arda yikandi ve 70°C’de 10 saat etiivde
kurutuldu. Sentez sonrasinda yaklasik 3,5 gram FezOg4 elde edildi.

3.24 Manyetik Politiyofen Nanoparcacik Sentezi

FesOs MNP’ilin yiizeyini kaplamak i¢in 6nce, 1 gram kurutulmus Fe3Oa4
MNP, 10 mL susuz asetonitril igerisine alind1 ve ultrasonik banyoda 10 dakika
karistirildi. Bu karisima 1,5 mL tiyofen eklendi ve 15 dakika boyunca manyetik
kanigtiric1 ile kanstirildi. Oda sicakliginda sabit 500 rpm karistirma hizinda
karistirtlan bu ¢6zeltiye damla damla 50 mL 6 mM KMnO4 ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozelti 3 saat daha karistirildi. Elde edilen Fe3Os@PTh MNP ’nin miknatislanma
0zelligi neodyum miknatis yardimi ile kontrol edildikten sonra, sirastyla birkag¢ kez
saf su ve etanol ile yikandi. 70°C’de 5 saat etiivde kurutuldu ve kii¢iik cam bir kap

icinde desikatorde saklandi (Tahmasebi ve dig. 2013).
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Sekil 3.1:(a) FesO4 manyetik nanopargaciklart ve (b) sentezlenmis FesOs@PTh
manyetik nanoparcaciklarin ATR-IR spektrumu

Politiyofen ile Fe3Os yilizey kaplamasi, (a) ve (b)’nin ATR-IR
spektrumlarinin karsilastirilmasi ile dogrulanmistir (Sekil 3.1 a ve b). Fe-O gerilme
titresimiyle ilgili 545 cm™’deki gicli pik FesOs manyetik nanopargaciklarin
varligin1 dogrulamaktadir (Sekil 3.1 a) (Maity ve Agrawal 2007). Sekil 3.1b’deki
538,6 cm™’de gozlenen pik, FesO4@PTh yapisindaki Fe-O gerilme titresimine ait
olarak degerlendirilir. Fe3O4@PTh’deki bu Fe-O pik, Fe3O4’deki Fe-O pikine gore
farkl1 yapi nedeniyle kaydigi diisiiniildii. 1561 ve 1419 cm™’deki pikler, tiyofen
halkasmin C= C asimetrik ve simetrik germe titresimine aittir. 800 cm™*’ye yakin
798,2 cm! piki, tiyofen halkasinin C-S titresim baginin varligimi gosterir (Tahmasebi
ve dig. 2013).

3.25 Manyetik Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi

Tezin ilk boliimiinde yer alan galismalarda, manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
yontemiyle Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) iyonlarimin Fe3O4s@PTh MNP
kullanilarak onderistirilmesi igin bir yontem gelistirildi. Bu yontemde metal iyonlarin
onderistirilmesinde ¢alkalama teknigi kullanilmigtir. Bunun i¢in, 75 mL hacim iginde
analite bagl olarak bilinen derisimlerde analit iceren test ¢ozeltileri kullanildi. 5,0-
10,0 pg L derisim araliginda hazirlanan ¢ozeltiler fosfat tamponuyla pH 7’ye
ayarlandi. Bu test ¢ozeltisine, 100 mg FezOs@PTh MNP eklendi. Beher 3 dakika
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boyunca elle ¢alkalandi. Analit iyonlar ile yiiklii FesO4@PTh MNP faz, 4x2.5x1 cm
boyutlarinda bir neodyum miknatis yardimiyla yapilan dekantasyonla sivi fazdan
ayrildi. Bakar, kobalt, kadmiyum, nikel ve ¢inko iyonlari ile yiiklii politiyofen kaph
FesO4 manyetik nanoparcaciklarin iizerine, elilent olarak 1 mL 1 mol L HNO3
eklenerek, karistm 3 dakika elle calkalandi. Sonra, effluent neodyum miknatis
yardimiyla dekante edilmis ve kati fazdan ayrilmistir. Efliientteki Cu(Il), Co(Il),
Cd(I1), Ni(I1) ve Zn(11) tayinleri MIS-FAAS ile gergeklestirildi (Sekil 3.2).

_ Ustteki sulu
faz atihr

-~
"i.A-a % Filtrasyon

Manyetik
Ayirma

Adsorpsiyon Eliasyon Dekantasyon MIS-FAAS

Sekil 3.2: Fe3O4@PTh sentezi ve gercek 6rnek analizinde kullanim semast

3.2.6 Gercek Orneklerin Hazirlanmasi ve Analizleri

BCR 715 Endiistriyel Atiksu, SPS-WW?2 Batch 114 Atiksu, NCS DC 78302
Tibet Topragr ve LGC 7162 Cilek Yaprag sertifikali referans malzeme orneklerine
uygulanarak yontemin dogrulugu teyit edildi. Ayrica gelistirilen yontem su, atiksu,

sebze ve meyve Orneklerine uygulanarak gercek 6rnek analizleri de gerceklestirildi.

Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimi Analitik
Kimya Arastirma Laboratuvarindan musluk suyu, Denizli’de bulunan bir
siipermarketten satin aliman sise suyu, Denizli Merkezi Atiksu Aritma ve Usak

Organize Sanayi Bolgesi Atiksu Aritma Tesislerinden gelen atiksu, Pamukkale’den
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gelen termal su ve Karahayit’tan gelen kaplica suyu gibi su ornekleri, Denizli ve
cevresinden toplandi. Ornekler, 0,45 um gozenek biiyiikliigiinde bir seliiloz nitrat
membran filtre kdgidindan (Sartorius, Almanya) siiziildii ve 250 mL’lik bir behere
aktarilan filtre edilmis su orneklerinin 50-150 mL’lik &rnekleri, fosfat tamponu
kullanilarak pH 7’ye ayarlandi. Yukarida 3.2.5’de bahsi gecen yontem, hazirlanan su

orneklerine uygulandi.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ile yapilan zenginlestirme yonteminin
dogrulugunu teyit etmek ig¢in, gelistirilen yontem sertifikali referans maddelere
uygulanmistir. Sertifikali referans madde olarak BCR 715 Endiistriyel Atiksu ve
SPS-WW2 Batch 114 Atiksu ornekleri, 0,5-2 mL miktarlarinda alinarak, 3.2.5’de

tarif edilen yontem kullanilarak uygulandi.

Son o6nerilen Tuzen (2003) literatliriinde tarafimizca kiigiik degisiklikler
yapilarak, 50 mL’lik bir behere tartilan 0,5 g NCS DC 78302 Tibet Topragi, kral
suyu (8 mL) (Kral suyu olduk¢a korozif ve asir1 dikkat edilerek kullanildi) ve derisik
HCIO4 (3 mL) ile 90°C’de 6 saat boyunca ¢oziiniirlestirildi. Ayrica, 1,0 g LGC 7162
Cilek Yaprag kiiciik bir behere koyuldu ve tlizerine kral suyu (3 mL derisik HNO3 ve
1 ml derisik HCI, viv) eklendi. Bu karisim, numunenin ¢oziniirlestirilmesi
tamamlanincaya kadar 85°C’de 3 saat 1sitildi. Cilek yapragi ve Tibet Topragi
numunelerinin her bir kalintisi, seliiloz nitrat membran filtresi bulunan siringa
kullanilarak siiziildii ve sirasiyla saf su ile 5 ve 10 mL’ye seyreltildi. Daha sonra

yukarida 3.2.5’de tarif edilen yontem kullanilarak analize alind.

Ayrica gelistirilen yontemin, siyanokobalamin igerikli ¢oklu vitamin tablet
(Nerox B) iizerinde uygulama yapildi. Bir adet vitamin tableti alind1 (Arain ve dig
2016), 80°C’de 24 saat etlivde kurutuldu ve parcalanarak homojenize edildi.
Parcalanmis olan bir tablet, bir beher i¢ine tartildi, tizerine 20 mL derisik HNO3 ilave
edilerek, 120°C’de kuruluga kadar buharlastirildi. Beher oda sicakligina kadar
sogutuldu. Uzerine 15 mL derisik HNO3 ve 5 mL H,0; karisimi eklendi ve tekrar
120°C’de kuruluga kadar buharlastirildi. Kalinti oda sicakligina kadar sogutuldu,
uzerine 5 mL saf su eklenip, seliiloz nitrat membran filtresi bulunan siringa
kullanilarak siiziildii ve 50 mL’ye seyreltildi. Daha sonra yukarida 3.2.5’de tarif

edilen yontem kullanilarak sadece Co(Il) iyonlar1 i¢in analize alindi.
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Siyah turp, maydanoz ve ayva olmak (zere meyve/sebze Ornekleri
Denizli’deki semt pazarindan satin alindi. Toplanan numuneler 6nce musluk suyuyla
tyice yikandi, ardindan ii¢c kez UP su ile durulandi ve bir karistirict kullanilarak
homojenlestirildi, daha sonra 80°C’de 48 saat kurutucu bir firinda kurutuldu.
Kurutulmus meyve/sebze drnekleri, ayr1 ayr1 beherlere 2,0 g agirliginda tartildi, 12
mL derisik HNO3 (% 65, v:v) ve 4 mL H202 (% 30, v:v) eklendi ve karigimin
¢Ozunme surecini gercgeklestirmek i¢cin 130°C’de 4 saat 1sitildi. Coziiniirlestirme
isleminin tamamlanmasini takiben, tortu sogutuldu, 0,45 pm seltloz nitrat filtre
kagidiyla siiziildii ve son olarak saf su ile 5 mL’ye seyreltildi (Altundag ve Tiizen
2011). Siiziintii, yukarida 3.2.5’de 6nerilen yontem kullanilarak cesitli elementlerin

konsantrasyonunu belirlemek icin analiz edildi.

3.2.7 Manyetik Kati Faz Ekstraksiyon Yonteminin

Optimizasyonu

Bu bélimde Cu(ll), Co(Il), Cd(I1), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin FesO4@PTh
nanoparcaciklari lizerinde onderistirilmesine etki eden pH, eliient tiirli, derisimi ve
hacmi, ekstraksiyon siiresi, adsorban miktar1 ve tekrar kullanilabilirligi, 6rnek hacmi

ve girisim faktorleri incelendi.

3.2.7.1 Cozelti pH’s1

Kat1 faz ekstraksiyonunda analitlerin kantitatif ekstraksiyonunu etki eden en
onemli degiskenlerden birisi Ornek ¢ozeltisinin pH’sidir.  Clnkid  pH, 6rnek
cozeltisindeki analitlerin ve ortam bilesenlerinin kimyasal yapisini degistirebilecegi
gibi, etkilesecegi kat1 faz ylizeyinde de degisiklere yol agar. Bu nedenle, pH’ nin
metal iyonlarinin geri kazanimina etkisi, pH 2 ile 10 araliginda hazirlanan, 50 pg L™
analit iyonu iceren, 20 mL test cozeltilerine ydntem uygulanarak incelendi.

Analitlerin geri kazanimlar1, pH ile degisimi Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3: Metal iyonlarinin geri kazanimai {izerine pH’nin etkisi
(Ornek Hacmi:20 mL; n=3)

pH degerinin 6,5°’ten 2’ye dogru azalmasiyla elde edilen analitlerin geri kazanim
degerleri, S-atomlarinin artan protanlanmasiyla azalmaktadir. Cinku polimerdeki S-
atomlarinin protonlanmasina paralel olarak olusan pozitif yiik, bu asidik bolgede
pozitif yiiklii olan analit iyonlariyla birbirlerini iterek, S-atomlar1 tarafindan metal
iyonlarinin koordinasyonu, dolayisiyla kompleks olusumu engellenir. Buna karsilik
pH 2’den 6,5’a dogru protonlanmanin azalmasiyla, artan yiiksiiz S-atomlari metal
iyonlar1 ile kompleks olusturarak kati faz tarafindan alikonur. pH 6,5-7,5 araliginda
sabit kalan geri kazanim degerleri, artan pH ile suda c¢oOziinmeyen metal
hidroksitlerinin olusumu, metal iyonu-S-atomu etkilesimini dnleyerek azalmaktadir.
Yukarida bahsi gecen yorumlama Sekil 3.4’de verilen politiyofenin protonlanmasi ve
deporotonmasi reaksiyonu ile agiklanabilir (Le ve dig. 2017).
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Sekil 3.4: Politiyofenin protonlanmasi/deprotonlanmasi

Diger yandan artan OH™ iyonlari, polimer yliziinde adsorplanarak, analit iyonlarinin
adsorpsiyonunu Onledigi ve geri kazanma degerlerinin diismesine yol ac¢tifi
diisiiniilmektedir. Bu tartismalarin 1s1¢inda ¢alisma pH’si olarak 7,0 secilmistir. Bu
yontemle, ¢alisilan metal iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanildigi (>95%), uygun
pH araligi olan 6,5-7,5 araligi pek cok dogal numune i¢in Ornek hazirlamay1
kolaylastiracagindan pH 7 ozellikle dogal su oOrneklerinden metal iyonlarinin

ayrilmasi ve 6nderistirilmesinde tistiinliik olarak degerlendirilebilir.

3.2.7.2 Eluent Hacmi ve Konsantrasyonu

Sekil 3.3’de pH 2’ye dogru analitlerin geri kazanimlarinin hizla %10’nun
altina dustiigii gortldiigiinden, Fe3O4@PTh ilizerinde alikonan analitlerin kantitatif
desorpsiyonlar1 i¢in daha asidik ¢dzeltilerin kullanilabilecegini diistindiirmiistiir.
Eliiasyon ¢ozeltisi olarak segilebilecek asitler arasindan, AAS ile tayinlerde daha iyi
ortam saglayan seyreltik HNO3z ¢ozeltisi eliient olarak incelenmistir. Hidroklorik asit
AAS ile tayinlerde kloriir girisimi olasilig1 sebebiyle incelenmemistir. Bu baglamda
HNOs3 derisimi 0,5-3 mol L arahiginda incelendi. Kantitatif geri kazammlar (>%
95), Cu(ll), Co(ll), Cd(11), Ni(11) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in 5 mL 1-3 mol L' HNOs ile
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elde edildi. Kontaminasyon ve ylizey bozunma risklerini azaltmak igin daha seyreltik
olan 1 mol L HNOj3 eliient olarak segcildi.

100 -+
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N —=Cd (Il)
x —k—Ni (II)
& 90 - —o—27n ()
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HNO, Derigimi (mol L)

Sekil 3.5: Metal iyonlarinin geri kazanimi {izerine HNO3 derisiminim etkisi

(Eltient Hacmi: 5 mL; n=3)

Teorik onderistirme faktoriinii biiyiik elde etmek i¢cin miimkiin olan en kii¢iik
eliient hacmi 6nemlidir. Analit iyonlarinin geri kazanimina eluent hacminin etkisi, 1-
10 mL araliginda 1 mol L™t HNO3 kullanimiyla ile arastirildi (Tablo 3.2). Elde edilen
veriler, tim analitlerin kantitatif geri kazanildig: en kiigiik eliient hacmi, 1 mL olarak
bulunmustur. Sonug olarak 1 mL 1 mol L HNOs uygun eliient olarak kabul

edilmistir.

Tablo 3.2: Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(IT) ve Zn(II) iyonlarinin geri kazaniminda
eltient hacmi etkisi

Ellent Geri Kazanma, %
Hacmi, (n=3, Eliient: 1 mol L' HNO3)
mL Cu(ll) Co(ll) Cd(ll) Ni(ll) Zn(Il)
10 96 +1 97 +3 98 +1 95+ 2 96 + 2
5 98 +1 96 + 2 98 +1 96+ 1 95+1
2,5 97 +1 96 + 2 96 +1 95+ 2 96 + 2
1 96 + 2 95+2 94 +1 95+1 95+2
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3.2.7.3 Ornek Hacmi

Ornek hacmi, metal iyonlari igin ayirma/zenginlestirme ¢alismalarinda biiyiik
Onderistirme faktorii elde etmek icin 6nemli degiskenlerden biridir. Bu nedenle,
numunenin hacmi, 5-10 pg L derisim araliginda Cu(II), Co(II), Cd(IT), Ni(II) ve
Zn(1l) iyonlarimi igeren, 10-200 mL araligindaki 6rnek ¢ozeltileriyle incelenmistir.
Sekil 3.6’da goriilecegi gibi, numune hacimlerinin Zn(Il) iyonlar1 i¢in 150 mL,
Cu(ll), Co(I1) ve Ni(ll) iyonlart igin 125 mL ve Cd(II) iyonlar1 i¢in 75 mL oldugu
zaman, analit iyonlar1 kantitatif olarak FezOs@PTh MNP tarafindan alikondugu
anlasilmaktadir. Ornek hacminin optimizasyonu deneylerinde eltient hacmi 1 mL
alimmistir. Bu durumda, zenginlestirme faktorleri (PF) Cd(Il) i¢in 75, Cu(Il), Co(I)
ve Ni(Il) i¢in 125 ve Zn(Il) i¢in 150 olarak hesaplanmaistir.
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E 80 - —=Cd (Il)
) == Ni (I1)
T Zn (Il)
© 70 -

60 T T T T r r :
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Sekil 3.6: Metal iyonlarinin geri kazanimi Uzerine 6rnek hacmi etkisi

(Eltent Hacmi: 1mL; n=3)

3.2.7.4 Ekstraksiyon Suresi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon siirelerinin tamamin1 kapsayan ekstraksiyon
sresi, kantitatif ekstraksiyon verimini elde etmek i¢in kullanilan en Onemli
degiskenler arasindadir. Bu nedenle, adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleri 1-20 dakika
araliginda degerlendirilirken ve 5-10 pg L™ derisim araliginda analit igeren 50 mL

ornek cozeltisine, 100 mg FesO4@PTh eklenerek adsorpsiyon suresi 1-20 dakika
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incelenmistir. Desorpsiyon siiresi de segilen eltent ile 1-20 dakika araliginda
incelenmistir (Sekil 3.7 ve 3.8). Sonuglar, minimum adsorpsiyon ve desorpsiyon
stireleri 3’er dakika olarak bulunmustur. Adsorpsiyon ve desorpsiyon surelerini
igeren ekstraksiyon siiresi toplam 6 dakikadir. Kisa ekstraksiyon siiresinin, diger kati
faz ekstraksiyon teknikleriyle karsilastirildiginda manyetik kati faz ekstraksiyon

tekniginin en 6nemli avantajlarindan biri oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 3.7: Metal iyonlarinin geri kazanimi {izerine adsorpsiyon siresi etkisi (n=3)
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Sekil 3.8:Metal iyonlarinin geri kazanimi iizerine desorpsiyon siiresi etkisi (n=3)
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3.2.7.5 Fe304@PTh Miktar1 ve Tekrar Kullanilabilirlik

FesO4@PTh miktarinin analitlerin geri kazanimi tiizerindeki etkisini test
etmek icgin, 10-20 pg L derisim araliginda analit iyonlar1 igeren 50 mL’lik 6rnek
¢ozeltilerinin bulundugu beherlere, 30-250 mg araliginda FezO4s@PTh ilave edilerek

Onderistirme yontemi uygulandi.

100 -+
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x k= Ni (Il)
8 85 - Zn (I1)
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Sekil 3.9: FesO4@PTh miktar etkisi (n=3)

Sekil 3.9’da verilen sonuglardan goriilecegi gibi, tiim analit iyonlarinin geri
kazanim degerleri kantitatif olarak 100-250 mg araligindaki Fe3O4@PTh ile
bulundu. Bundan sonraki deneysel ¢aligmalar eliientin analit iyonlar1 ile kontamine

olma riskini en aza indirebilmek igin 100 mg Fe3sO4@PTh ile devam edilmistir.

Adsorbanin yeniden kullanimin1 degerlendirmek igin, optimum kosullar
altinda 100 mg Fe3O4@PTh kullanimiyla birkag ardisik analiz ile gergeklestirildi.
FesO4@PTh’in ikinci kez kullaniminda, tiim analitlerin geri kazanim degerleri %
5’in altinda oldugu bulunmus oldugundan, reg¢inenin bir kereden fazla
kullanilamayacag1 sonucuna varilmistir. Muhtemelen, adsorpsiyon-desorpsiyon
islemleri boyunca, Fe3Os yizeyinde bulunan politiyofenin uzaklasmasi sonucu,
adsorbanin ikinci kez kullannominda analitlerin geri kazaniminin azaldig

diistiniilmektedir. Bu durum, manyetik kati1 faz ekstraksiyon yonteminin en 6nemli

dezavantajlarindan biridir.
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3.2.7.6 Girisimler

Gelistirilen yontemin gercek numunelere uygulanmasi sirasinda, bir analit
iyonu i¢in, kat1 fazin se¢iciligi ¢ogunlukla matriks iyonlar1 tarafindan engellenebilir.
Dolayisiyla, Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarina karsi g¢alisilmasi
muhtemel ¢evre drneklerinde bulunabilme olasiligi olan bazi katyon ve anyonlarin
varliginda FesO4@PTh MNP’ nin segiciligi kontrol edilmistir. Bunun i¢in 100 pg Lt
derisime sahip Cu(Il), Co(Il), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarmi ve farkh
derisimlerdeki herbir katyon veya anyonu tek tek iceren 50 mL’lik model ¢ozeltilere

Onerilen yontem uygulanmistir. Eliient hacmi 5 mL olarak ¢aligildi (Tablo 3.3).

Tablo 3.3:Yabanci iyonlarinin agir metallerin geri kazanimi izerine etkisi

(ElGent hacmi: 5 mL; n=3)

izin verilen % Geri Kazanma

Iyon Eklenen Tuz derisim
(mg L) Cu(ll)y  Co(ll) Cd(l) Ni(ll)  Zn(lIn)

Na* NaCl 4000 95+1 95+2 96+1 962 96+2
K* KCI 5000 94+1 95+£2 96+1 95+3 96+1
Mg?* MgSO, 2000 97+1 94+2 96+1 95+2 94+1
Ca? Ca(NO3)2.2H,0 1000 95+1 95+2 95+1 95+2 952
Ba?* BaCl;.2H-0 800 96+1 951 95+2 95+3 95z%2
Cl NaCl 6174 9%5+1 95+£2 96+1 962 96+2
NO3" Ca(NO3)2.2H.0 6200 95+1 94+£2 94+£1 94+2 94+2
S04* MgSO4 8000 97+1 94+£2 96+1 952 94+2
CH;COO" CH3COONa.3H.0 4500 95+1 94+£3 95+2 96+4 941
COs* Na,COs 3500 94+1 94+3 95+1 94+4 94=x1
Cu?* CuCl;.2H,0 600 - 9%6x2 942 94+£2 95%2
Pb?* Pb(NOs3)2 500 9%6+1 95+2 94+£2 94+3 94+2
Ni* Ni(NO3)2.6H.0 400 95+1 94+3 94+1 - 94 +2
Cd?* Cd(NO3)2.4H,0 500 9%5+1 94+3 - 94+2 094%2
Co?* Co(NO3)..6H2.0 200 95+1 - 95+2 95+2 95%2
Zn? Zn(NO3)2.6H20 500 95+1 94+2 962 94+3 -
Mn?* MnSO..H,0 300 94+1 94+£2 94+£2 94+2 942
Cr3* Cr(NO3)3.9H,0 300 95+1 94+£2 94+£2 94+3 94+2
Fe®* Fe(NO3)3.9H,0 80 94+1 94+£2 94+£1 94+2 94+1

Tablo 3.3’deki izin verilen yabanci iyon derisim degerleri, analitlerin geri

kazanilmasinda % 6’dan daha kii¢iik bir sapmaya yol agan sinir derisimi olarak
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tanimlanmigstir. Bulunan bu sinir derigimleri pek¢ok dogal numunedeki degerlerin
tizerindedir. Dolayistyla, onerilen yontemin, pek cok ¢evresel drnekte eser diizeyde
bulunan  Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)’nin tayinine basariyla

uygulanabilecegi ongoriilebilir.

3.2.7.7 Fe304@PTh MNP’nin Adsorpsiyon Kapasitesi ve Izotermleri

Adsorpsiyon kapasitesi, Ornek bir ¢ozeltide bulunan metal iyonlarinin
kantitatif olarak konsantre etmek i¢in ne kadar adsorban gerektigini belirleyen
onemli bir faktordiir (Maquieira ve dig. 1996, Sonmez ve dig. 2010). FesO4@PTh
MNP’nin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin, 5-500 mg L derisim araliginda
Cu(ll), Co(l1), Cd(1l), Ni(Il) and Zn(II) iyonlarindan birini ayr1 ayr1 iceren pH 7’ye
tamponlanmis 50 mL’lik ¢ozeltilerine 100 mg FesO4@PTh MNP eklenerek, karisim
oda sicakliginda 24 saat boyunca calkalandi. 24 saat sonra adsorban neodyum
miknatist yardim ile dipte toplandi, iistte kalan ¢ozelti uygun oranlarda seyreltilerek
analit derisimleri FAAS ile tayin edildi. FesO4@PTh MNP’nin her bir analit i¢in
adsorpsiyon davranislar1 Sekil 3.10°da verilmistir. Cu(Il), Co(ll), Cd(Il), Ni(ll) and
Zn(I1) ait deneysel adsorpsiyon kapasiteleri (Qm, mg g*) sirasiyla 4,59, 4,88, 4,45,
2,85 ve 9,76 bulunmustur.
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Sekil 3.10: Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(IT) ve Zn(II) iyonlar igin FesO4s@PTh’in
adsorpsiyon davranist
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Ayrica elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Scatchard, Temkin
ve Dubinin-Raduskevich izotermlerine uygulanmistir (Tablo 3.4). Sonlu sayida ayni
alana sahip bir yiizeye tek katmanli adsorpsiyon i¢in en yaygin kullanilan Langmiur
izoterm denklemi, Ce / Qe =1/ (Qm X Kb) + Ce olarak formdile edilir. Burada Qm, Ce
ve Qe, sirastyla ¢dzeltideki analit iyonlarmin (mg L) ve kat1 fazdaki (mg g) denge
derisimleridir. Verilerin Langmuir modeli (R%>0,9999) ile uyumlu olmasi, manyetik
materyal tizerindeki analitlerin adsorpsiyonu tek katmanli bir adsorpsiyon prosesi
oldugu ve adsorpsiyon alanlar1 tekdiize dagildigi yorumu yapilabilir. Langmuir
izoterminin temel bir 6zelligi olan ayirma faktorii R, analit iyonlarinin baslangig
derisimi (Co) Ce adsorpsiyon enerjisine bagl sabit (Kb) degerlerinin bulundugu R =
1/ (1 + Kp X Cop) ile hesaplanir. O<R_.<1 araliginda bulunan R_ degerleri de,
incelenen analitlerin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygunluk oldugunu

gostermektedir (Eagleton ve dig. 1966, Liu ve dig. 2011).

Ln Qe = InKs + (I / n) InCe olarak verilen Freundlich izoterm denkleminde,
K¢ ve I/n, sirasiyla adsorpsiyon kapasitesine ve adsorpsiyon yogunluguna veya
heterojenligine karsilik gelen Freundlich sabitleridir. Tablo 3.4’deki 1 / n <1 ve K
degerleri, tiim analit iyonlarinin diisiikk derisimde FesO4@PTh tarafindan adsorbe

edildigini agiklar (Eagleton ve dig. 1966).

Scatchard izotermi, baglanma alanlarinin ve adsorpsiyon siirecinin dogasini
tanimlar. Denklem, Kp’nin scatchard izoterm sabiti oldugu Qe / Ce = Qm X Kp - Qe X
Kb olarak gosterilir. izoterm grafiginin sekli, analit iyonlar1 ve adsorban arasindaki
etkilesimin tiirtinii agiklar. Calisma araligindaki alanin dogrusalliginin iyi olmasi,
baglanma alanlarinin esdeger ve bagimsiz yerler oldugunu dogrular (Yordanova ve
dig. 2014). Deneysel verilere sahip scatchard izoterminin uyumu, diisiik Ky degerleri
ve deneysel adsorpsiyon kapasitelerini ifade eden Qm degerleri ile de
desteklenmektedir (Tablo 3.4).

Adsorpsiyon 1sisina karsilik gelen Qe = A X InKt + A X InCe (A =RT / bt
olarak A (J mol)) olarak ifade edilen Temkin izotermi, adsorban ve adsorplanan
arasindaki etkilesimlerin kimyasal olup olmadiginm1 6ngériir. Kt (L g™), maksimum
baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti iken, bt (J mol™) Temkin

izoterm sabiti olarak ifade edilir. Analitlerin yiiksek baglanma sabitleri ve yiiksek
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baglanma enerjileri, analit iyonlar1 ve FesO4@PTh MNP arasinda kemisorpsiyon

mekanizmasini isaret etmektedir.

Daha genel olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek igin
kullanilan Dubinin-Raushkevich denklemi, InQe = InQm - K €% olarak
tanimlanmistir. € degeri € = RTIn (1 + 1 / Ce) olarak formule edilir. E = (- 2K) -1/
2’den hesaplanan E (kJ mol?), ¢ozeltiden kati maddenin yiizeyine transfer
edildiginde adsorban molekdllnin ortalama adsorpsiyon enerjisidir (Yordanova ve
dig. 2014). E’nin degeri 8 ve 16 kJ mol? arasindaysa, prosesin bir kimyasal
adsorpsiyon siireci oldugunu, 8 kJ mol™? altindaki degerler ise fiziksel adsorpsiyon
suirecini gosterir (Kundu ve Gupta 2006, Sivakumar ve Palanisamy 2009). Incelenen
analitlerin 17,15 ile 50,00 kJ mol™? arasindaki adsorpsiyon enerjisinin degerleri,
FesO4@PTh MNP’nin iizerinde adsorplanmalarin kimyasal &zellikte oldugunu
gostermektedir.

Sonu¢ olarak, uygulanan izotermleri karsilastirarak, Langmuir, Dubinin-
Raushkevich ve Scatchard izotermlerinden elde edilen R? ve adsorpsiyon
kapasitelerinin birbirine yakinligi, deneysel verilere iyi bir sekilde uygunluk
gosterdigi soylenebilir. Freundlich ve Temkin izotermlerinin R? degerleri digerlerine

gore nispeten kucuktr.

Tablo 3.4: Fe304@PTh MNP iizerinde analit iyonlarinin adsorpsiyon izoterm

sabitleri
Analitler
[zotermler Sabitler
Cu(ln Co(ll)  Cd(In Ni(ll) Zn(Il)
Adsorpsiyon 1
Kapasitesi Qm,(mgg~) 4,59 4,88 4,45 2,85 9,76
Langmiur Qm,(mgg?) 4,61 4,89 4,46 2,86 9,75
Kb, (Lmg?) 1,50 2,83 1,23 0,87 1,43
RL 0,12 0,066 0,14 0,19 0,12
R? 0,9999 1,0000 11,0000 0,9999  1,0000
Freundlich Ks, (LgY) 2,13 2,90 1,55 1,22 2,13
1/n 6,55 9,86 5,08 4,88 3,41
R? 0,9309 0,8714 0,8858 0,8618 0,8738
Scatchard Qm, (mgg?l) 4,59 4,82 4,49 2,87 9,90
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Ko, (Lmgh) 1,17 553 0,76 0,75 0,96

R? 09782 09355 0,9947 09696  0,9864
Temkin Ar(Lgl) 13,79 97,89 8920 96,05 37,60
br (Jmoll) 2408 6093 5441 8570 2294
B 1,0287  0,4066 04553 02891  1,0799
R? 09085 09204 08571 0,8949  0,9566
Dubinin - Qm(mggl) 4,59 492 461 2,88 9,86

: 2 2
Radushkevich  Kaa(molkd™ o 5004 00002 00005 00017  0,0004

)
E(KImolY) 3536 50,00 3162 17,05 35,36
R? 00892 09639 09935 09216 0,9959

3.2.7.8 Analitik Degerlendirme

Yontem, IUPAC ve digerlerinin tavsiyelerine gore, gozlenebilme siniri
(LOD) ve tayin smirt (LOQ), uygulanabilir tayin smir1 (PQL), dogrusal aralik,
hassasiyet, kesinlik, secicilik, geri kazanima ve 6l¢iim belirsizligi ile analitik olarak

degerlendirildi (ISO/IEC 17025 2017, Eurachem Guide 2014).

Analitik yontemin dogrusal araligi, dl¢limiin en dogru yapildigi araliktir.
Spektroskopik analizlerde, gozlenebilme Ilimiti (LOD) ve tayin s (LOQ)
belirleme c¢alismalarinda, ¢ozelti icinde analit icermeyen kor c¢ozeltiler kullanilir.
Hesaplamayla elde edilen LOD ve LOQ degerleri teoriktir. Onderistirme ile nicel bir
geri kazanim saglayan en diisiik derisim olarak uygulanabilir tayin siniridir (PQL).
Bu nedenle c¢alisma araligt PQL yardimiyla tanimlandi. Calisma araliginin alt
noktasi, PQL ile simirhiyken, ¢alisma araligimin iist noktasi, analitik duyarliliktaki
Oonemli sapmalarin goézlendigi derisimle belirlenir (EPA 2016, Eurachem Guide
2012). Deneysel zenginlestirme faktorii, onderistimeli ve dnderistirmesiz elde edilen
kalibrasyon egrilerin egimlerinin birbirine oranlanmasi1 ile elde edilir. Teorik
zenginlestirme faktorii, 6rnek hacminin eliisyon hacminin orani ile hesaplanmistir.
Tiiketim endeksi, deneysel zenginlesme faktoriiniin, analit numunesi hacimlerinin
boliinmesiyle hesaplanmistir (H6l ve dig. 2014). Onerilen prosediriin analitik

Ozellikleri optimize edilmis kosullar altinda incelendi (Tablo 3.5).
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Tablo 3.5: Optimum sartlar altinda 6nerilen yontemin analitik olgtleri

Metal Iyonlari

Analitik Olgtler

Cu(l) Co(l) cd(n Ni(Il) Zn(1l)
Onderistirmeli Calisma Araligi (ug L) 4-80 8-80 3-67 13-80 3-27
Onderistirmesiz Calisma Aralig1 (ug mL'l) 0,5-10 0,5-10 0,25-5 0,5-10 0,125-4
Onderistirmeli Kalibrasyon Egrisi y=3,9579x+0,0004 y=3,2959x+0,0014 y=7,5124x+0,0116 y=3,0898x+0,0072 y=20,9775x+0,0076
Onderistirmeli R? 0,9996 0,9951 0,9963 0,9967 0,9994
Onderistirmesiz Kalibrasyon Egrisi y=0,0325x+0,0031 y=0,0270x+0,0044 y=0,1039x+0,0013 y=0,0258x+0,0067 y=0,1454x+0,0101
Onderistirmesiz R? 0,9994 0,9968 0,9981 0,9972 0,9985
Deneysel Zenginlestirme Faktorii 122 122 72 120 144
Teorik Zenginlestirme Faktorii 125 125 75 125 150
Zenginlestirme Faktorii Hatas1 (%) 2 2 4 4 4
;I;e(s;il:l(gjzlenebilme Smir1 (LOD, pg L) 1 3 1 10 1

. . 1

;Fleooéll;:"liagm Sinirt (LOQ, pg L) 4 5 2 12 3
g]};g;;lamah Tayin Smr1 (PQL, ug LY) 4 8 3 13 3
Ornek Hacmi (mL) 125 125 75 125 150
Eltent Hacmi (mL) 1 1 1 1 1
Tiiketim Indeksi (mL) 1,02 0,61 1,74 1,04 1,04
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Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarin tayini i¢in gelistirilen
yontemin dogrulugu, sertifikali atik su standardi (BCR715, SPS WW2 Batch 114)
toprak (NCS DC 78302 Tibet Toprag:) ve bitki (LGC7162 Cilek Yaprag:) analizleri
ile kontrol edildi. Ayrica igerigi bilinen multi vitamin tablet olan Nerox B ile sadece
Co(Il) iyonu ¢alismasi yapilmistir. Deneysel boliimde bahsi gecen 6rnek ¢ozeltilere
zenginlestirme yontemi uygulandi. Geri kazanim ve bagil standart sapmalar sirasiyla
% 91-99 ve % 2-5 arasinda hesaplandi. Sertifikali degerler ile deneysel degerlerin
karsilagtirilmas1 Student t-testi uygulanarak yapildi. Student t-testi, sertifikali deger
ile yapilan analiz sonucu arasinda % 95 giiven diizeyinde anlamli bir fark olmadigini

gostermistir (Miller 2010). Sonuclar Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6:

Onerilen yontem ile sertifikali referans madde analizleri

Sertifikali Analit
Referans . Cu(ll Co(ll) Cd(ln Ni(lIl) Zn(Il)
Madde derisimi
ﬁfgtll_f_l}‘ah’ 0,90 + 0,142 : 0,040+0005 120+008  40+04
BCR 715 ﬁ“'i?f“ ' 0,86 + 0,02 - 0,038+0001 1,16+0,03 394+0,05
Endustiyel g ]
Atiksu % Geri Kazanma 96 - 95 97 99
% RSD 3 - 2 3 2
thesaplanan 2,65b - 3,50 2,00 1,89
rsnegtll_f_lf‘al" 2,00£0,01 0,300+0,002 0,100+0,001 5+0,025 3,0 0,0002
\S,\?VSV'Z rig“f_'_‘f‘”’ 1,03£004 029+001 0,095+0,004 484+014 2,88+ 0,06
Batch 114 o4 Geri Kazanma 97 97 95 97 96
Atiksu
% RSD 2 3 4 3 2
thesaplanan 3,25 1,73 2,00 2,00 3,75
ﬁf;f}‘ah' 246+28  131+11 008140015 311+16  580+66
Tibet r'i‘g‘]"l‘_r_‘f“’ 2319+£098 1255+054 0,078+0,003 29,86+0,62 54,98 1,90
Toprag: % Geri Kazanma 94 96 96 95 95
% RSD 3 4 3 2 3
thesaplanan 2,50 1,73 2,00 4,00 3,55
ﬁf;ff‘ah' 10° 0474011 017+004  26+07  240%50
ik rig“f_'_‘f‘”’ 9,09£032 046+002 016+001 251%0,15 22,95+ 0,48
Yapragi 9% Geri Kazanma 91 97 94 97 96
% RSD 4 4 3 4 2
thesaplanan 5,01 1,00 2,00 1,00 3,78
Sertifikali,
g L - 0,87 - - -
Multi Bulunan, ) 0,86 + 0,04 i i i
o mg L*
Vitamin .
Tz:IbIetI % Geri Kazanma - 99 - - -
% RSD - 5 - - -
thesaplanan - 0,40 - _ _

3QOrtalamazstandard sapma; "Student t-testi, tkitik=4,30 at 95% glven seviyesi (n=3); °sertifikali deger degil
tahmini deger

Tekrarlanabilirlik  (gin

ici) ve tekrariiretilebilirlik (glinler arasi) igin

gelistirilen yontemin kesinligi belirlendi. Bu calismalar, dort farkli giinde, her bir

ginde g paralel halinde analit eklenmis drnek analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Tiim

deneysel veriler tek yonlii varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirildi (Miller 2010,

Akdogan ve dig. 2016). Bagil standart sapmalar olarak tekrarlanabilirlik ve tekrar
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uretilebilirlik (%RSD) sirastyla % 1,01-7,71 ve % 1,12-9,14 araligindadir.
Istatistiksel bulgularmn verileri Tablo 3.7’de verilmistir. Buna gore, varyans analizi
sonucunda hesaplanan Fraio degerlerinin  Feritica’den  (Fratio<Feriticat) daha kuglk
oldugu bulunmustur. Ayrica hesaplanan P degeri de 0,05’ten buyuktir. ANOVA

sonuglarina gore, varyanslar arasinda anlamli bir fark olmadig1 yorumu yapilabilir.

Tablo 3.7: Gelistirilen yontemin kesinligi

% Kesinlik?
bFratio °p (n=3, GUn:4)
Gunici Giinlerarasi
Musluk Suyu
Cu(ln) 191 0,21 1,35 1,94
Co(ll) 1,89 0,21 1,57 1,99
Cd(lr) 1,71 0,24 1,33 1,49
Ni(ll) 2,52 0,13 1,82 2,42
Zn(11) 0,88 0,49 1,27 1,42
Sise Suyu
Cu(ln) 0,99 0,45 1,19 1,78
Co(ll) 1,74 0,24 1,24 1,19
Cd(lr) 2,13 0,17 1,32 1,27
Ni(ll) 3,27 0,08 1,21 1,91
Zn(11) 1,51 0,28 1,01 1,15
Kentsel Atiksu Aritma Tesisi Cikis Suyu
Cu(ln) 1,28 0,35 1,55 1,77
Co(ll) 1,27 0,35 1,57 1,61
Cd(lr) 0,45 0,73 1,26 1,37
Ni(ll) 3,41 0,07 1,26 1,93
Zn(11) 0,32 0,81 1,27 1,30
Kaplica Suyu (Karahayit)
Cu(ln) 0,24 0,87 2,33 2,46
Co(ll) 0,24 0,87 1,45 1,51
Cd(lr) 0,53 0,67 1,33 1,52
Ni(ll) 0,97 0,45 1,31 1,37
Zn(11) 1,19 0,37 1,02 1,12
Termal Su (Pamukkale)
Cu(ln) 0,07 0,98 2,09 2,35
Co(ll) 0,23 0,87 1,47 1,75
Cd(lr) 0,12 0,94 1,38 1,55
Ni(ll) 0,13 0,94 1,68 1,96
Zn(11) 0,82 0,52 1,30 1,48

o1



Siyah Turp Kok

Cu(ll) 3,32 0,08 2,45 3,35
Co(ll) 0,12 0,94 5,94 6,24
Cd(ln 051 0,68 4,44 5,05
Ni(ll) 0,86 0,50 2,68 2,93
Zn(I0) 0,08 0,97 6,08 6,30
Maydanoz
Cu(ll) 0,13 0,94 4,06 5,45
Co(ll) 051 0,68 4,89 5,22
Cd(ln 0,56 0,65 6,13 7,36
Ni(ll) 0,85 0,51 3,26 4,95
Zn(I0) 1,37 0,32 2,57 3,64
Ayva
Cu(ln 0,12 0,95 4,87 6,03
Co(ll) 1,30 0,34 7,22 8,10
Cd(ln 0,07 0,98 7,71 9,14
Ni(11) 1,12 0,40 2,97 4,44
Zn(11) 2,02 0,19 2,90 4,61

akesinlik, RSD % tek yonliit ANOVA ile hesaplandi; ° F critica=4,062 tablodan, hesaplanan Faio; ¢hesaplana P degeri

3.2.7.9 Gergek Orneklerin Analizleri

Gelistirilen manyetik kat1 faz ekstraksiyon yonteminin seciciligini
degerlendirmek igin, gercek érneklere analit ekleme uygulanarak yontem uygulandi.
Gergek Ornek olarak g¢evresel su, sebze ve meyve Ornekleri alindi. Pamukkale
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimi, Analitik Kimya Arastirma
Laboratuvarindan musluk suyu, Denizli’deki yerel bir siipermarketten satin alinan
sise suyu, Denizli Merkezi Atiksu Aritma Tesislerinden atiksu, Pamukkale’den
termal su ve Karahayit’tan kaplica suyu ornekleri toplandi. Ornekler, 0,45 pm
gozenek biiyiikliginde bir selilloz nitrat membran filtre kagidindan (Sartorius,
Almanya) stzildi ve 250 mL’lik bir behere aktarilan filtre edilmis su 6rneklerinin
50-150 mL’lik ornekleri, fosfat tamponuyla pH 7’ye tamponlandi. Yukarida 3.2.5
boliimiinde agiklanan yontem, hazirlanan su 6rneklerine uygulandi. Sonuglar Tablo
3.8’de verilmigstir. Elde edilen kantitatif geri kazanma degerleri (=95%), gelistirilen
yonteminin bu numuneler i¢in matriksden etkilenmedigi, dolayisi ile yontem segici

olup dogru sonuglar vermektedir.
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Siyah turp, maydanoz ve ayva da dahil olmak Uzere meyve/sebze 6rnekleri
Denizli’de bulanan semt pazarindan satin alindi ve bélim 3.2.5’de belirtilen sekilde
analize hazirlandi. Sonuglar Tablo 3.9°da verilmistir. Meyvelerde miisaade edilen
sinir degerler Cd ve Cu i¢in AB standartlar sirasiyla 0,2 mg/kg ve 20 mg/kg’dir
(Muchuweti ve dig. 2006). Zn i¢in hem AB hem de Ingiltere standartlarinda miisaade
edilen sinir degerler 50 mg/kg’dir (EC. Commission Regulation (EC) 466 2001,
Union E. Commission Regulation (EC) No. 1881 2006, Turkdogan ve dig. 2003).
Sebzelerde Cd, Cr, Cu, Ni ve Zn standart misaade edilen sinir degerler <0,5, 0,1-1,
2-20, 1-10 ve 5-100 ppm’dir (Manahan 2001). Bu ¢alismanin sonuglari, analiz edilen
tim meyve ve sebze drneklerinde tayin edilen agir metal derisimlerinin, standartlarda

verilen seviyelerden daha diisiik oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.8: Cevresel Su Orneklerinin Analiz Sonuglar1 (n=3)

Cesme S Sise S Kentsel Atiksu Aritma Tesisi Kaplica suyu Termal Su
i wu 3¢ Suyd Tesis Cikis Suyu (Karahayit) (Pamukkale)
Analit Eklenen, Bulunan?, % Geri Bulunan?, % Geri Bulunan?, % Geri Bulunan?, % Geri Bulunan?, % Geri
pg Lt pg Lt Kazanma pg Lt Kazanma ug Lt Kazanma ug Lt Kazanma pg Lt Kazanma
0 <LOQ® - <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ -
Cu(ln 10 9,53+0,26 95 9,61+0,15 96 9,48 +£0,27 95 9,58 +0,26 96 9,70+ 0,40 97
20 18,87 £ 0,26 9 19,13+ 0,26 96 18,78 £ 0,54 94 18,96 +£ 0,30 95 19,13+ 0,45 96
0 <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ -
Co(ll) 10 9,42+0,18 94 9,82+0,18 98 9,42+0,18 94 9,42+0,18 94 9,62 +0,30 96
20 18,72+ 0,30 94 19,43+ 0,46 97 18,72+ 0,30 94 18,82+ 0,18 94 19,02+ 0,30 95
0 <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ -
Ccd(n 10 9,46 + 0,15 95 9,68 + 0,20 97 9,37 +£0,13 94 9,46 + 0,15 95 9,42+ 0,00 94
20 18,82 £ 0,20 94 19,18 £0,10 96 18,60 + 0,20 93 18,64 £ 0,10 93 18,69 + 0,13 94
0 <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ -
Ni(ll) 20 19,07 £0,51 95 19,40 £0,51 97 18,74 £ 0,51 94 18,63+ 0,51 93 18,96 + 0,38 95
40 37,73+ 0,69 9 38,34+ 0,52 96 37,47 +£ 0,40 94 37,21+ 0,54 93 37,65+ 0,54 94
0 <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ - <LOQ -
Zn(1l) 10 9,48 +£0,07 95 9,75+0,10 97 9,35+0,13 94 9,40+0,10 94 9,53+0,10 95
20 18,84 + 0,20 9 19,28+ 0,10 96 18,71+0,19 94 18,74 + 0,14 94 18,65+ 0,12 93

2QOrtalama + standart sapma,

®Tayin sini altinda
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Tablo 3.9: Meyve/Sebze Orneklerinin Analiz Sonuglari (n=3)

Siyah Turp Kok Maydanoz Ayva
Analit  Eklenen “Bulynan? 9% Geri Bulunan?, % Geri  Bulunan®, % Geri
ugg'! Kazanma  pgg’! Kazanma  pgg’! Kazanma
Cu(ln 0 0,55+ 0,03 - 1,87 +£0,08 - 2,55%0,10 -
0,5 1,00 £ 0,08 95 2,24 + 0,06 9 2,90 £ 0,07 95
Co(ll) 0 0,65 = 0,06 - 0,94+0,11 - 0,13+0,02 -
0,5 1,08 £ 0,07 95 1,36 £ 0,10 9 0,60 £ 0,06 96
cd(n 0 0,11+0,01 - 0,24 + 0,02 - 0,15+0,01 -
0,4 0,49 £ 0,03 96 0,61+0,04 95 0,52 +£0,03 9
Ni(Il) 0 2,33+0,08 - 1,93+0,12 - 1,13 +0,06 -
0,5 2,80+0,12 99 2,30 £ 0,10 95 1,55+0,10 95
Zn(I0) 0 3,00x+0,12 - 3,26 £ 0,10 - 2,82 0,07 -
0,5 3,46 £ 0,11 99 3,58 £ 0,08 95 3,18 £ 0,05 96

2 Ortalama + standart sapma

Bir yontemde sonuglarin belirsizligini hesaplamadan 0nce, uygun belirsizlik
hesaplama yontemin se¢ilmesi gerekmektedir. Sonra, se¢ilen yonteme gore, dogru
belirsizlik kaynaklarint segmek gerekir. Bu belirsizlik kaynaklari uygulanan
yonteme, analizciye, calisilan Ornek matriksine ve laboratuvara gore farklilik
gosterebilir. Bu c¢alismada, belirsizlik hesaplama yontemi olarak GUM olarak da
bilinen balik kil¢ig1 (fishbone) yontemi se¢ilmistir (Eurachem Guide 2014). Segilen
bu yonteme gore yapilan analize gore Olglim belirsizligine etki eden bilesenler

belirlendi. Olgiim belirsizliginin formiilii,

— 2 2 2 2 2
U=k. \/U(kalibrasyonstd) + U(kalibrasyonegrisi) + U(Mé) + U(hacim) + U(tekrarlanabilirlik)

seklindedir. Birlestirilmis ol¢lim belirsizligi, kalibrasyon standardinin belirsizligi
(Uxalibrasyonstd ), kalibrasyon egrisinin belirsizligi (Ukalibrasyonegrisi ), adsorbent tartiminin
belirsizligi (Ums), hacim belirsizligi (Unacim) ve tekrarlanabilirlik belirsizligi
(Urepeatibility) kullanilarak her bir metal ile ayri ayri hesaplanmistir. U olarak ifade
edilen genisletilmis Ol¢lim belirsizligi, kapsama faktorii (k) (k=2) ile birlestirilmis
Olcim belirsizliginin ¢arpimui ile belirlendi (Eurachem Guide 2014, Miller 2010).
Tum veriler Tablo 3.10°da verilmistir. Buna gore, bu yontemin dl¢tim belirsizligi %
1,64-6,25 araligindadir.
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Tablo 3.10: Gergek numune analizleri ig¢in 6l¢iim belirsizligi

Olgiim Belirsizligi, %,

(n=3)
Atiksu
Cesme Si Artma  Kaplica Termal  Siyah
Analit Seus ue Susi Tesis Suyu Su Turp Maydanoz Ayva
y y Cikis  (Karahayit) (Pamukkale) Kok
Suyu
Cu(ll) 340 221 3,56 4,89 2,87 4,49 4,54 5,09
Co(ll) 6,07 6,25 6,16 6,06 5,88 6,13 6,14 6,08
Cddrn 231 2,78 212 2,84 2,31 5,75 6,08 5,03
Ni(ll) 2,26 3,29 3,38 2,68 3,40 4,50 5,18 5,86
Zn(ll) 185 164 2,09 1,82 1,84 2,07 2,46 2,16

3.2.7.10 Gelistirilen Yontemin Diger Yontemlerle Karsilastirilmasi

Gelistirilen  yontem, literatiirde yakin zamanda yayinlanan g¢esitli
zenginlestirme yontemleri ile karsilagtirllmistir (Tablo 3.11). Metot, pH 7’ye bagh
olarak daha kabul edilebilir ¢alisma sartlar1, daha yiiksek zenginlestirme faktorleri ve
daha kisa ekstraksiyon siireleri (adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleri) nedeniyle
digerinden daha uygundur. Yontemin kesinligi digerlerinden daha iyidir. Bununla
birlikte, bu ¢alismada kullanilan diisiik maliyetli analitik ekipmanlar (MIS-FAAS
gibi) nedeni ile LOD degerleri daha diistiktiir. Yontemin bir baska avantaji, gergek
cevresel su, meyve ve sebze drneklerinden eser metallerin eszamanli olarak ayirma

ve zenginlestirme yetenegidir.
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Tablo 3.11: Gelistirilen yontemin diger yontemler ile karsilastiriimasi

Adsorpsiyon

Desorpsiyon

LOD,

RSD

. . . . . .
Zenginlestirme Sistemi Metal  pH Siiresi Siiresi Sistem ZF ug L % Referans
.. i (Iranzad ve
Politiyofen kapli Fes04 MNP Cd 8 10 2 GF-AAS 200 3,3 4,70 dig. 2018)
o (Shegefti ve
Politionin kapli Fe304 MNP Co 8 10 5 FAAS 50 0,3 1,90 dig. 2016)
(Tahmasebi
Politiyofen kapli Fe30, MNP Cu 4 8 1 FI-ICP-OES 129 0,5 2,90 ve Yamini
2014)
Karbon kapli Fe304 MNP Co 5 10 5 ICP-MS 37,5 0,001 9,40 bil
cd 5 10 5 IcP-MS 375 0055 620  (Habilave
dig. 2017)
Zn 5 10 5 ICP-MS 37,5 0,066 8,60
(Samadi ve
Fe3;04@C nanopargacik TAN Cu 4 25 1 FAAS 50 15 2,60 Amjadi
2015)
Eszamanl1 Politiyofen kapli Fe304 MNP Cu 7 3 3 MIS-FAAS 125 1 2,37
Co 7 3 3 MIS-FAAS 125 3 2,38
Cd 7 3 3 MIS-FAAS 75 1 1,68 Bu ¢aligma
Ni 7 3 3 MIS-FAAS 125 10 231
Zn 7 3 3 MIS-FAAS 150 1 1,49

@Zenginlestirme Faktorii
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3.2.7.11 Sonug

Tezin bu boluminde eser dizeyde ¢oklu agir metal iyonlar1 es zamanl
tayinleri icin kat1 faz olarak politiyofen kapli Fe3O4 kullanilarak hizli, kolay ve
cevreci bir yontem Onerilmistir. Optimum kosullar altinda, yiiksek dogruluk, iyi
kesinlik, teknigin su, atiksu ve gida numuneleri gibi karmagik numunelere
uygulanabilmesi bilyiuk avantajlara sahip oldugunu gostermektedir. Gelistirilen
yontemin gegerliligi, sertifikali referans maddelere ve analit ekleme numune analizi
ile dogrulanmistir. Sunulan ¢alismada bulunan sonuglar ve literatiirdeki bazi
caligmalarin karsilastirmasi Tablo 3.11°de verilmistir. YOntemin daha biyuk
zenginlestirme faktorii, daha kisa ekstraksiyon siiresi ve deneysel adimlarda daha az

reaktif tiiketimi nedeniyle ¢ok verimli oldugunu gostermektedir.
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4, KROM TURLEMESI ICIN POLITiYOFEN KAPLI Fe30,
NANOPARCACIK KULLANIMI

4.1 Genel Bilgiler ve Calismanin Amaci

Krom ve krom bilesikleri elektrokaplama, deri tabaklama, metal temizleme,
boyama, fotografcilik ve tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
endiistriyel faaliyetlerin kati atik ve atik sular1 vasitasiyla krom turleri gevredeki
toprak ve su alanlarina ulasarak gevreyi kirletmektedir. Kromun en yaygin ve kararlt
iyonlar1 ii¢ ve alti degerli kromdur. Suda ¢Ozunen Cr(VI), asirt derecede tahris
edicidir. Bu iyon, biyolojik membranlardan gegme ve onlar1 oksitlenme potansiyeli
nedeniyle insan vicudu igin toksiktir. Cr(VI1)’nin toksik etkisi en ¢ok kronik Glser,
dermatit, nazal septumdaki korozif reaksiyon ve akcigerlerdeki lokal degismelerde
goraldr (Aroua ve dig. 2007). Cr(V]) bilesikleri, Cr(III) tuzlarindan yaklasik 100 kat
daha toksiktir. EPA, i¢me suyu icin 0,1 mg L* toplam krom konsantrasyonunu
“maksimum Kirletici seviye” olarak belirlemistir. Diinya Saglik Orgiitii, Cr(VI)’nin

50 pug L diizeyindeki derisimini toksik olarak ifade etmektedir (Narin ve dig. 2008).

Cr(IIl), insan, bitki ve hayvan metabolizmasi i¢in temel bir mikro besin
maddesi olarak, yag, karbonhidrat ve protein yapisina katki saglar ve nispeten toksik
degildir. Insanlarda kan glukozu, kolesterol ve trigliserit yiiksekligi ile yiiksek
yogunluklu lipoprotein (HDL) eksikligine Cr(IIl) eksikliginin neden oldugu bilinir
(Anderson 1998). Halk dilinde hiperglisemi adi ile bilinen tip 2 diabetes mellitus
(DM), insiilin aktivitesinin eksikligi nedeniyle karbonhidrat, yag ve protein
metabolizmasinin bozukluklarina bagli kan glikozunun yiiksekliginin gorildiigii
kompleks bir hastaliktir. Bu hastaligin, sabah a¢ karnina yapilan 75 gramlik agizdan
alinan glikoz ¢ozeltisi ile yapilan yikleme testi ile, aglik kan glukozu >140 mg/dL
(>7.7 mmol/L) ve postprandial glikoz >200 mg/dL (>11.1 mmol/L) sonuglari ile tani
koyulur. Diyabetli hastalarda eser elementlerin nasil bir ¢alismalar heniiz tam olarak
aciga kavusmamis olmakla birlikte 06zellikle krom metalinin karbonhidrat
metabolizmasinda 6nemli bir rol oynadigi kanitlanmistir (Gurbiiz ve Celik 2019).

Ozellikle bu hastalardan alinan sag, idrar, serum ve tirnak orneklerinde krom
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iyonlarinin miktarlar1 ile ilgili caligmalar yapilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda
Ozellikle normal grupla karsilastirildiginda diyabetik bireylerde serumda bulunan
krom miktarinin daha az olmasi, kromun bdbreklerden iyi emilememesi ve idrarla
krom atiminin daha fazla oldugu gorilmiistiir. Tiim bu bilgiler 15181nda diyabetli
bireylerde hastaligin hafifletilebilmesi i¢in krom destegi Onerilmektedir (Gurbiz ve
Celik 2019). Bu faktorler nedeniyle, cevresel orneklerde her iki krom iyonunun,
dogru ve kolay belirlenmesi 6nemlidir. Bu yiizden, pug L™ diizeyinde toplam krom
ile Cr(lll) ve Cr(VI) iyonlarmin birbiri yaninda tayinleri i¢in hizli, hassas ve

givenilir analitik metotlarin gelistirilmesi hala 6nemli bir analitik kimya problemidir.

Analitik kimyada, atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), induktif olarak
eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) ve indiktif olarak
eslesmis plazma-kitle spektrum spektrometresi (ICP-MS) gibi geleneksel aletler ile
elementlerin farkli degerlikli formlarinin analizi dogrudan miimkiin degildir. Clnk
element secimli olan bu aletlerle, numunelerdeki eser elemenlerin toplam derisimi
Olculir. Bu yiizden herhangibir elementin farkli tiirlerini bu aletlerle tayin etmek igin
secimli O6rnek hazirlama Onislemlerine ihtiyag vardir. Bu Onislemler sadece farkli
analit tiirlerini ayirmakla kalmaz, ayn1 zamanda analiti bozucu ortam bilesenlerinden
kurtararak daha uygun analiz ortamina tasir. BlyUk hacimli 6rnekten kicik hacimli
uygun analiz ortamima alma ile deristirme de saglanir. Bu amacgla kati faz
mikroekstraksiyonu (SPME) (Wu ve dig. 2012), kapiler mikroekstraksiyon (CME)
(Hu ve dig. 2008), dagitic1 sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DLLME) (Lopez-Garcia ve
dig. 2012), birlikte c¢oktirme (Uluozli ve dig. 2009), bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) (Ezoddin ve dig. 2010) ve kati faz ekstraksiyonu (SPE)
(Sagmaci ve dig. 2012) gibi yontemler kullanilir. Bu yontemler arasinda SPE, yiiksek
geri kazanim, kisa analiz siiresi, yiiksek zenginlestirme faktorii ve diisiikk organik
¢ozlcu tuketimi gibi avantajlari nedeniyle ¢ok gugcli ve etkili bir 6n islem yontemi
haline gelmistir. SPE ile 6nderistirme ve tiirleme islemlerinde uygun kat1 faz se¢imi
Onemlidir. Segilecek kati faz maddesi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasmin yanisira bir analitin farkli iyonlar1 veya bilesikleri arasinda secimli de
davranabilmelidir. Bunun igin farkli fonksiyonel gruplara sahip olmalidir. Segilen
kat1 faz, adsorpsiyon ve eliiasyon basamaklarini kolaylagtirmali ve hizlandirmalidir.

Kiigiik 6rnek ve eliient hacimleri ile yliksek 6nderistirme faktorii saglamalidir.
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Gunimuzde oOzellikle bazi yar iletken polimerlerle kaplanan manyetit
(Fe30O4), maghemit (Fe203) ve kobalt ferrit (CoFe204) gibi miknatis 6zelligine sahip
inorganik demir oksitler, aranan bu 6zellikleri saglandig1 goriilmistiir. Bu manyetik
nanopargaciklar (MNP) kati1 faz olarak bir harici miknatis yardimiyla drnek ve eliient
cozeltisinden kolayca da uzaklastirilabilmektedir. MNP’lerin kullanildigi kati1 faz
ekstraksiyon yontemi Onceleri organik bilesiklerin uzaklastirilmasi ve deristirilmesi
amaciyla kullanilmigsa da son yillarda eser agir metallerin deristirilmesi ve
tirlenmesi amaciyla yogun olarak kullanilmaktadir (Jiang ve dig. 2013). Bu amagla
manyetik nanoparcaciklarin belirli bazi ligantlar ile yiizey iyilestirmeleri yapilarak,
eser agir metallerin onderistirilmesi ve tlirlemesi ic¢in secici, kisa, etkili olacag
kanitlanmistir (Cui ve dig. 2014, Wu ve dig. 2012, Munonde ve dig. 2017, Islam ve
dig. 2016). Polipirol (Mehdinia ve dig. 2015), polianilin (Su ve dig. 2014) ve
politiyofen (Tahmasebi ve Yamini, 2013) gibi yar iletken polimerlerin manyetik
nanoparcaciklar {lizerine kaplanmasi ile elde edilen ve adsorban olarak kullanilan
yeni nesil manyetik nanokompozitler, 6zellikle eser diizeydeki agir metallerin
deristirilmesinde kullanilsa da, lieratiir arastirmalar1 bugine kadar turleme

caligmalarinda kullanim alaninin olmadigin1 gostermistir.

Tezin ikinci boéliuminde adsorban kati faz olarak FesOs@PTh manyetik
nanoparcaciklar ile krom tiirlemesi i¢in yeni bir manyetik kat1 faz ekstraksiyon
(MSPE) yontemi gelistirilmistir. Bu yeni yontemde krom iyonlari, mikroenjeksiyon
sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle (MIS-FAAS) tayin
edilmistir. Amaclanan MSPE’da adsorban olarak kullanilan FesO4@PTh manyetik
nanopargaciklarinin, Cr(VI) ve Cr(lll) iyonlarinin se¢imli olarak deristirilmelerine
etki eden deneysel degiskenler optimize edilmistir. Cr(VI) ve Cr(IIl) iyonlar1 igin
FesO4@PTh’in, pH 6,5-10,0 araliginda secimli davrandigi bulundu. Bu aralikta
calisma pH’1 olarak secilen pH 7’de Cr(Ill) %95’in iizerinde geri kazanilirken,
Cr(VI) iyonlar igin geri kazanma verimi, %5’in altindaydi. 100 mg FesO4@PTh
MNP adsorban olarak kullanildi. 3 mol L HCI’in 1 mL’si kantitatif eluasyon
yeterlidir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon (eluasyon) siirelerinin toplami olarak
tanimlanan ekstraksiyon siiresi 16 dakikadir. En fazla 125 mL 6rnek hacminden 1,0
mL eluent icine kantitatif ekstrate edilen Cr(lll) icin, zenginlestirme faktorl 125
olarak bulundu. Toplam krom miktarinin tayini i¢in hidroksilamin hidroklordr ile

Cr(VI), Cr(Ill) iyonlarma indirgendikten sonra yontem uygulandi. Gelistirilen
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yontemin dogrulugu sertifikali referans maddelerin (SPS-WW2 Batch 114 Atiksu,
NCS DC 78302 Tibet Topragi, LGC 7162 Cilek Yaprag: ve Solgar marka Chromium
Picolinate, bitkisel besin takviyesi) analizi ile kontrol edidi. Analiz sonuglarinin,
sertifikali derisimlerle farkli olmadig: t-testi ile belirlendi. Yontem cesitli su, atik su

ve biyolojik drneklere uygulanmistir.

4.2 Deneysel Bolum

B6lim 3’de ¢oklu eser metal 6nderistirilmesinde kullanilan aletsel bilgiler,

reaktifler ve ¢ozeltiler gerektikge bu boliimde de kullanilmustir.

421 Manyetik Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi ile Krom

Turlemesi

Manyetik kat1 faz ckstraksiyonu yontemiyle Cr(VI) varliginda, Cr(lll)
tyonunun se¢imli ekstraksiyonu i¢in, 5 pg Cr(IIl) ve 5 pg Cr(VI) igeren ve pH’si
fosfat tamponu ile 7’ye ayarlanan, 25 mL’lik model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu
cozeltiye, 100 mg Fe3Os@PTh MNP eklendi. Karisim 1 dakika boyunca elle
calkalandi. Cr(IIl) iyonlar ile yiliklii manyetik nanoparcacik fazi neodyum miknatisi
ile ayrildi. Politiyofen kapli FesO4 manyetik nanopargaciklar {izerine adsorbe edilmis
Cr(IIl) iyonlari, 1 mL 3 mol L? HCI kullanilarak 15 dakika elle ¢alkalama
yardimiyla eliie edildi. FesO4s@PTh MNP bir neodyum miknatis ile tutulurken
effllient (veya supernatant) dekante edildi. Dekante edilen efluentteki Cr(III) iyonlari,
MIS-FAAS ile tayin edildi. Yapilan ¢alismalar sonunda, pH 7°de Cr(lll) kantitatif
olarak geri kazanilabilirken, Cr(VI) %5’in altinda kaldigi goriilmiistiir.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile toplam krom miktari, Cr(VI) 'nin
asidik ortamda hidroksilamin hidrokloriir reaktifi ile Cr(IIl) iyonlarina indirgenmesi
ve yontemin uygulanmasi ile tayin edildi. Toplam krom tayini i¢in 25 pg Cr(III) ve
25 pg Cr(VI) igeren ¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarinin, Cr(IIl) iyonlarina indirgemek igin
bu c¢ozelti pH’si 2 mol L! HzSO4 ile 1’e ayarland1 ve iizerine %5 (w/v)’lik
hidroksilamin hidrokloriir ¢ozeltisinden 10 mL ilave edildi. Karisim, 30 dakika

manyetik 1sitict iizerinde kaynatildiktan sonra, oda sicakligina gelmesi beklendi ve
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NaOH ile pH 7 oluncaya kadar nétiirlestirildi. Sonra 6nceki paragraftaki Cr(l111) igin
verilen manyetik kati1 faz ekstraksiyon yOntemi uygulandi. Bulunan toplam krom

derisimi ile Cr(lll) derisimi arasindaki fark Cr(VI) olarak hesaplandi.

4.2.2 Gerg¢ek Orneklerin Hazirlanmasi ve Analizleri

SPS-WW2 Batch 114 Atiksu, NCS DC 78302 Tibet Topragi, LGC 7162
Cilek Yapragi ve Solgar marka Chromium Picolinate bitkisel besin takviyesi
sertifikali referans malzeme Orneklerine uygulanarak yontemin dogrulugu teyit
edildi. Ayrica gelistirilen yontem gercek 6rnek olarak su, atiksu ve biyolojik

orneklere uygulanda.

Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolumii Analitik
Kimya Arastirma Laboratuvarindan musluk suyu, Denizli’de bulunan bir
supermarketten satin alman sise suyu ve Usak Organize Sanayi Bolgesi Atiksu
Aritma Tesislerinden gelen atiksu ornekleri toplandi. Ornekler, 0,45 pm gézenek
bliyiikliiglinde bir seliiloz nitrat membran filtre kagidindan (Sartorius, Almanya)
siiziildii ve 250 mL'lik bir behere aktarilan filtre edilmis su 6rneklerinin 50-150
mL’lik &rnekleri, fosfat tamponu kullanilarak pH 7’ye ayarlandi. Yukarida 4.2.1°de

bahsi gecen yontem, hazirlanan 6rneklere uygulandi.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ile yapilan zenginlestirme yonteminin
dogrulugunu teyit etmek ic¢in, gelistirilen yontem sertifikali referans maddelere
uygulanmistir. Sertifikali referans madde olarak SPS-WW2 Batch 114 Atiksu

orneginin 2 mL’ne, 4.2.1°de tarif edilen yontem uygulandi.

Toprak ve ¢ilek yapragi analizi i¢in numune hazirlamada literatirde verilen
bir yontem kiiciik degisikliklerle kullanildi (Ttzen 2003). Bu amacla, 50 mL’lik bir
behere alinan 0,5 g NCS DC 78302 Tibet Topragi, kral suyu (8 mL) (Kral suyu
oldukga korozif ve asir1 dikkat edilerek kullanildi) ve derisik HCIO4 (3 mL) ile
90°C’de 6 saat boyunca ¢oziiniirlestirildi. Ayrica, 1,0 g LGC 7162 Cilek Yaprag:
kiigiik bir behere koyuldu ve iizerine kral suyu (3 mL derisik HNO3z ve 1 mL derisik
HCI, v:v) eklendi. Bu karisim, numunenin ¢oziiniirlestirilmesi tamamlanincaya kadar

85°C’de 3 saat 1sit1ldi. Cilek yapragi ve Tibet Topragi numunelerinin kalintilari, ayr
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ayr selliloz nitrat membran filtre igeren siringadan siiziildii ve sirastyla saf su ile 5 ve
10 mL’ye seyreltildi. Daha sonra yukarida 4.2.1’de agiklanan edilen yontem, bu

cozeltilere uygulandi.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ile krom tiirlemesi yonteminin dogrulugunu
test etmek igin, 200 pg elementel krom igeren Solgar marka Chromium Picolinate
bitkisel besin takviyesi kullanildi. 0,5 gram Solgar marka Chromium Picolinate tablet
tozu bir beher i¢ine tartildi, tizerine 20 mL derisik HNO3 ilave edilerek 120°C’de
kuruluga kadar buharlastirildi. Beher oda sicakligina kadar sogutuldu. Uzerine 15
mL derisik HNO3 ve 5 mL H20: karisimi eklendi ve tekrar 120°C’de kuruluga kadar
buharlastirildi. Kalint1 oda sicakligina kadar sogutuldu, iizerine 5 mL saf su eklenip,
seliiloz nitrat membran filtresi bulunan siringa kullanilarak siiziildii ve 50 mL’ye
seyreltildi. Bu ¢ozelti, bolum 4.2.1°de tarif edilen yontem kullanilarak analiz edildi
(Arain ve dig 2016).

Biyolojik ornek olarak, tip 2 diyabetli ve saglikli bireylerden sa¢ ve idrar
ornekleri toplandi ve literatiirde onerilen yontem kiiciik degisikliklerle numune
hazirlamada kullanild1 (Kaz1 ve dig. 2008). Buna gore, 0,5 g sa¢ 6rnegi ile 0,5 mL
idrar 6rnegi ayr1 ayr1 dogrudan teflon numune siselerine alindi. Her bir siseye, 2 mL
taze hazirlanmis derisik HNO3-H202 (2: 1, v/v) karisimi ilave edildi. Bu karsim 10
dakika boyunca oda sicakliginda bekletildi, daha sonra siseler, mikrodalga cihazi
igine yerlestirildi. Bu daha sonra toplam glicin % 80’inde (900 W) tek asamali bir
parcalama programi izlenerek 1sitildi. Par¢alama tamamlandiktan sonra, siseler
sogutuldu ve elde edilen ¢ozeltiler, fazla asidinin ugurulmasi i¢in kuruluga kadar
buharlastirildi. Sa¢ ve idrar numunelerinin her bir kalintist iizerine 5 mL 0.1 M
HNOs eklendi, seliiloz nitrat membran filtresi bulunan siringa kullanilarak siiziildii
ve saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. Sonra bolim 4.2.1°de tarif edilen yontem ile

analiz edildi.

4.3 Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyon Yonteminin Optimizasyonu

Bu bolimde krom iyonlarinin Fe3O4@PTh nanopargaciklart iizerinde

Onderistirilmesi ve tiirlemesine etki eden pH, eliient tiirli, derisimi ve hacmi,
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adsorban miktar1 ve tekrar kullanilabilirligi, ekstraksiyon siresi, drnek hacmi ve

matriks iyon etkileri faktorleri incelendi.

43.1 Cozelti pH’s1

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile eser elementlerin 6nderistirilmesinde, pH,
son derece 6nemli bir degiskendir. Uygun pH se¢imi, adsorpsiyon verimini arttirir,
istenmeyen ortam bilesenlerini uzaklastirir ve tirleme igin 6nemli olan analit
bilesenleri arasinda segimlilik saglar. FesOs@PTh MNP ile manyetik kati faz
ekstraksiyon (FesOs@PTh MSPE) yontemi ile Cr(IIl)’iin deristirilmesinde, geri
kazanim iizerine pH etkisi pH 2-10 araliginda, énce pH’nin 1 mol L't NaOH ve 1
mol L' HNOj3 kullanimiyla ayarlandig1 tamponsuz test ¢ozeltileriyle incelendi (Sekil
4.1). Tamponlanmamis ¢ozeltilerle pH 4-10 araliginda Cr(VI) i¢in %10 geri kazanim

elde edilirken Cr(IIl) icin %50 civarinda geri kazanilmastir.

100 -

80 -

60 -

—o—Cr (Il)
—=—Cr(VI)

40 -

% Geri Kazanim

Sekil 4.1: Metal iyonlarinin geri kazanimi {izerine pH nin etkisi (tamponsuz ¢alisma)

Deneyler pH 2-10 araliginda pH’nin tamponlar kullanimiyla tekrarlandi
(Sekil 4.2). Cr(III) iyonlar1 pH 6-7,5 araliginda kantitatif (>95%) geri kazanilmistir.
Buna karsilik ¢alisilan tiim pH araliginda Cr(VI) iyonlar1 igin geri kazanma kantitatif
degildir. Cr(IIl) iyonlarinin kantitatif geri kazanildigi pH 6-7,5 aralignda Cr(VI)
iyonlar1 i¢in geri kazanma %5’in altindadir. Bu bulgular, H.PO4/HPO4? ¢ozelti ile
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pH 7’ye tamponlanmis c¢ozeltilerden ve numunelerden Cr(VI) varliginda Cr(III)

secimli olarak oziitlenebilecegini gostermistir.

100
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Sekil 4.2: Metal iyonlarinin geri kazanimi iizerine pH’ ni etkisi (Ornek Hacmi: 50
mL, Cr(II) ve Cr(VI) derisimi: 20 pg L%; Elilent: 1 mL 3 mol L™ HCI; n=3)

Sekil 4.2 incelendiginde, pH 2’den 6’ya dogru gecerken, Cr(lll) iyonlarmin geri
kazanimi hizla artarken, Cr(VI) iyonlarmin geri kazamimi, 6nce pH 2’den 4’e
gecerken hizla artarken, bu kiigiik bir artis pH 4’den 6,5’a dogru hizla diismektedir.
Cr(II) iyonlari i¢in geri kazanim verimi kantitatif olarak (>%95), pH 6-10 araliginda
hemen hemen sabit kalmaktadir. Cr(VI) iyonlar1 i¢in pH 6,5’daki ani disiisle pH 6,5-
10 araliginda geri kazanma degerleri % 5’in altinda hemen hemen sabit kalmaktadir.
pH 6'dan 2'ye kadar pH'larda, Cr(lll)'in ekstraksiyon verimindeki azalma
muhtemelen, kinetik olarak eylemsiz olan sulu cozeltideki Cr(H20)3%* ile
Fe3O4@PTh iizerindeki protonlanmis siilfiir atomlar: arasindaki elektrostatik itmeye
baghdir. pH 6'nin iizerine ise, Cr(H20)3%" igindeki koordine edilmis H,O, daha
reaktif OH™ gruplar1 tarafindan yer degistirir ve FezOs@PTh yiizeyinin kikirt
atomlartyla kompleks olusumuna izin verebilen daha kararsiz bir forma
(Cr(H20)2(0OH)?* ve Cr(H,0) (OH)2") déniistiiriiliir. pH 6,5-10 araliginda Cr(VI)
iyonlar1 i¢in geri kazanim degeri yaklasik % 5 idi ve bu deger ihmal edilebilir
diizeydeydi. pH 2 ile 6 arasinda Cr (VI)nin adsorpsiyon davranisi, protonlanmis
politiyofen ve Cr,07%, HCrO,~ ve CrO4% gibi anyonik forma sahip Cr(VI)
arasindaki etkilesimle agiklanabilir (Ali ve dig 2016, Wang ve dig 2013). Cr,07%,
HCrO4~ ve CrO4? anyonlarmin politiyofen yiizeyi ile etkilesimi, bu anyonlar ile
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hidroksit iyonlar1 arasindaki adsorpsiyon rekabeti nedeniyle pH 6'nin iizerindeki
pH'larda azalir (Hena 2010). Ayrica, pH’ nin artmasi ile protonlanmanin azalarak,
artan yiiksiiz kiikiirt atomlar1 Cr(Ill) iyonlar1 ile kompleks olusturmaktadir. Cr(III)
iyonlar1, boylelikle kat1 faza tutunmaktadir. Ayrica Cr(IIl) iyonlar1 sert bir asit
olarak siniflandirilir, kullanilan adsorbanla sert-sert etkilesimi ile Cr(VI) iyonlarina

gore daha kuvvetli kompleks olusturabilirler (Mohan ve Pittman 2006).

4.3.2 ElGent Turu, Hacmi ve Konsantrasyonu

Cr(IIT) iyonlarinin Fe3O4@PTh -MSPE ile yontemi ile 6nderistirilmesinde,
eliient tiirti ve derisimi etkisi incelendi. 20 pg Cr(III) igeren fosfat tamponu ile pH
7’ye ayarlanan, 25 mL’lik test ¢ozeltilerine FesOs@PTh MSPE yontemi uygulandi.
Fes04@PTh iizerinde tutunan Cr(IIl) iyonlarinin geri kazanilabilirligi farkli
cozeltilerle test edildi. Tablo 4.1°de verilen sonuglar, 3 M HCI ve 0,05 M HCI+0,5 M
HNO3 karigimlart ile kantitatif eliiasyon sonuclarina ulagilmistir. Bu baglamda

calismalar, 3 mol L™ HCI ile devam edilmistir.

Tablo 4.1: Cr(III) iyonlarinin geri kazanimina eliient tiirii ve derisimi etkisi

(Eltent hacmi:10 mL; n=3)

ElGent TUru Cr(ll1)
1 M HNOs 728+25
2 M HNOs 76,729
4 M HNO3 852+1,6
5 M HNOs3 89,0+1,6
2 M HCI 89,4+26
3 M HCI 98,6 £2,5
0,05 M HCI+1 M HNO3 96,6 +1,9
0,05 M HCI+0.5 M HNO3 96,1+2,0
0,05 M HCI+0.1 M HNO3 91,0+23

Cr(IIT) iyonlarinin geri kazanimi tizerine eluent hacminin etkisi, 0,5-10 mL
araliginda 3 mol L HCI ile arastirildi (Sekil 4.3). Sonuclar, Cr(III) iyonlarimn

kantitatif elilasyonu icin, en az 1 mL 3 mol L™t HCI gerektigini gostermektedir.
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Sekil 4.3: Cr(III) iyonlarinin geri kazanimi tizerine ellient hacminin etkisi

4.3.3

Ornek hacmi,
ekstraksiyonlarinda biiyiik zenginlestirme faktorii elde etmek icin Onemli bir
degiskendir. Bu calismada, 20 pg L Cr(IlI) iyonlar1 igeren, 10-150 mL araligindaki
ornek ¢ozeltilerinden Cr(III) iyonlarmnin ekstraksiyonlari, 1 mL 3 mol L™ HCI eltenti
ile incelenmistir. Sekil 4.4’de gosterildigi gibi, 125 mL numune hacminde, Cr(III)

iyonlarimin kantitatif olarak geri kazanilabilecegi bulunmustur. Bu durumda,

(Eliient:3 mol L HCI; n=3)

Ornek Hacmi

katt faz ekstraksiyon yontemi ile metal iyonlarinin

zenginlestirme faktorli Cr(IID) i¢in 125 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.4: Cr(I1l) iyonlarinin geri kazanimi {izerine 6rnek hacminin etkisi (Eltent:
1 mL 3 mol L™t HCI; n=3)

4.3.4 Ekstraksiyon Suresi

Ekstraksiyon siiresi, adsorpsiyon ve desorpsiyon siirelerinin toplami olarak
tanimlanir. Ekstraksiyon sdresi, yOntemin hizi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle,
adsorpsiyon siresi 0,5-15 dakika ve desorpsiyon siresi 5-25 dakika araliginda
incelenmistir. Sonuglar, adsorpsiyon siiresi (1 dakika) ve desorpsiyon stiresinin (15
dakika) toplami olan ekstraksiyon siiresi 16 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 4.5 ve
4.6)
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Sekil 4.5: Cr(III) iyonlarinin geri kazanimi {izerine adsorpsiyon siiresi etkisi (n=3)
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Sekil 4.6: Cr(III) iyonlarinin geri kazanimi {izerine desorpsiyon siiresi etkisi (n=3)

435 FesOs@PTh Miktar: ve Tekrar Kullamilabilirlik

Fes04@PTh MNP miktarinin Cr(IIl) iyonlarmin geri kazanimi tizerindeki
etkisi 20 pug L Cr(IIl) iyonlar1 igeren 50 mL’lik érnek ¢ozeltilerine, 75-500 mg
araliginda degisen miktarlardaki FesO4@PTh MNP eklenerek incelendi.
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Sekil 4.7: Fe3O4@PTh miktart etkisi (n=3)

Sekil 4.7°de verilen deney sonuglaria gore, Cr(IIl) iyonlarmin geri kazanim
degerleri 75-500 mg Fe3O4@PTh araliginda kantitatif olarak bulundu. Bundan
sonraki deneysel calismalara, gerekli en az miktar olan 100 mg FesOs@PTh ile

devam edilmistir.

Ayrica, adsorbani yeniden kullanimini degerlendirmek i¢in, optimum kosullar
altinda kat1 faz yenilenmeksizin birkag ardisik analiz gergeklestirildi. FesO4s@PTh
MNP’ nin ikinci kez kullaniminda, Cr(IIl) iyonlarinin geri kazanim degerleri % 5°in
altinda oldugu bulunmus olup, recinenin bir kereden fazla kullanilamayacagi
sonucuna varilmistir. Bu deneysel sonuca gore, ortama ilave edilen asidik eliiasyon
cozeltisi, muhtemelen FesO4 yizeyindeki politiyofeni, FezOs yizeyinden
styirmaktadir. Bu ylizden adsorbanin ikinci kez kullaniminda analitin geri
kazanimimin azaldigi soylenebilir. Bu durum, Onerdigimiz manyetik kati faz

ekstraksiyon yonteminin en 6nemli dezavantajlarindan biridir.

4.3.6 Girisimler

Gelistirilen yontemin gercek numune analizlerinde kullanimi igin, gercek
numunelerde bulunabilecek olasi yabanci iyonlarin, yontem iizerinde girisim etkileri
incelendi. Bunun igin FezO4@PTh MSPE yontemi ile Cr(IIT) tayini yapilacak gergek

numunelerdeki bazi olast katyon ve anyonlarin varliginda, yontemin segiciligi
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kontrol edilmistir. Matriks iyonlarinin derisimleri artirilarak hazirlanan 20 pg L 25

mL’lik Cr(III) test ¢ozeltilerine yontem uygulanmistir (Tablo 4.2).

Tablo 4.2: Yabanci iyonlarin Cr(III) iyonlarinin geri kazanimi tizerine etkisi (n=3)

[zin verilen

. 0 i
Iyon Eklenen Tuz derigim % Gerl a
1 Kazanim
(mg L)
Na* NaCl 4000 96 + 2
K* KCI 4000 96 + 2
Mg? MgSO4 1500 96 + 2
Ca* Ca(NO3)2 2H,0 750 95+ 2
Ba* BaCl, 2H,0 600 97 +2
CI NaCl 6168 96 + 2
NO3- Ca(NO3)2 2H,0 4650 95+ 2
S04* MgSO4 3000 96 + 2
CH3COO" CH3COONa 3H,0 4000 95+ 2
CO3* Na2CO3 2500 95+ 2
Cd?* Cd(NO3)2 4H20 400 95+ 2
Co?* Co(NO3)2 6H20 300 96 + 2
Zn? Zn(NO3)2 6H20 400 96 + 2
Cu?* CuCl; 2H,0 400 95+ 3
Pb2* Pb(NO3)2 400 96 + 3
Ni* Ni(NO3)2 6H20 400 96 + 2
Mn?2* MnSO4 H,0 200 95+ 2
Fe3* Fe(NO3)s 9H20 80 94 + 2

?0rtalamazstandart sapma

Analitlerin geri kazaniminda en fazla % 6’lik bir sapmaya yol acan yabanci
iyon derisimi, kabul edilebilir (tolerable) matriks iyon derisimi olarak ongoriiliirek
bulunan, kabul edilebilir yabanci iyon derisimleri Tablo 4.2’de gosterilmistir.
Incelenen analitlerden 6zellikle Fe** iyonunun 80 mg L™ ’yi astig1 taktirde olumsuz
etki yapmaktadir. Yani demir tolerans: diger metal katyonlarina gére daha azdir. Bu
durum, ortamdaki adsorbanin yapisindan gelen ilave Fe** iyonlarindan ileri geldigi
sanilmaktadir. TUm bu deneysel sonuclara gore, ortama eklenen yabanci iyonlarin,
Cr(Ill) iyonlarinin iizerinde minimum etkisi oldugu goriilmektedir. Onerilen
proseddrtin, cevresel su drneklerine Cr(III)’iin manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonu

yontemi basariyla uygulanabilecegi sonucuna varilabilir.

72



4.3.7 Toplam krom tayini ve krom tirlemesi

Fes04@PTh MSPE yontemiyle, optimum kosullar altinda Cr(IIl) segimli
olarak geri kazanilirken, Cr(VI) geri alinamamaktadir. Tiirleme i¢in bu c¢alismada,
Cr(VI) derisimi, tayin edilen toplam krom derisimi ile Cr(IIl) iyonlar1 derisimi
arasindaki farktan bulunmustur. Bu baglamda, toplam krom, Cr(IIl) iyonlar
varliginda, Cr(VI) iyonlarinin Cr(ll1)’e indirgenerek Cr(lll) olarak tayin edildi.
Cr(VI) iyonlariin Cr(IIl)’e indirgenmesi igin farkli indirgenler test edildi (Aydin
2008). Bunun icin 6nce 20 pg Cr(V1) iceren ¢ozeltilere, silflrik asit/etanol, askorbik
asit, hidroksilamin hidroklorir (HONH2-HCI), potasyum iyodur ve sodyum sulfit
gibi farkli indirgeyici reaktifler eklenerek, Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgedikten sonra
elde edilen gozeltilere FesOs@PTh MSPE yontemi uygulandi. Bunun igin test
cozeltilerinin pH’si 2 mol L? H2SOa4 ile 1’e ayarlandiktan sonra, her birine %3
(w/v)’lik olarak hazirlanmis olan indirgeyici reaktif ¢ozeltilerinden ayr1 ayr1 10 mL
ilave edildi. Cozelti manyetik karistiricili 1sitict {izerinde 30 dakika bu ¢ozeltiler
kaynatildi ve daha sonra oda sicakligina kadar sogumaya birakildi. Soguyan
cozeltinin pH’si, 2 mol L NaOH ile nétiirlestirildikten sonra yontem uygulandi
(Tablo 4.3). En uygun indirgeyici reaktif olarak hidroksilamin hidroklorir
bulunmustur. Bu reaktif varliginda Cr(V1), Cr(111)’e kantitatif olarak indirgenmis ve

Oziitlenmistir.

Tablo 4.3: Farkli indirgeme reaktiflerinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi (n=3)

Indirgeyici Reaktifler % Geri Kazanma®
H2SO4/EtanolP 15,2+2,0
Potasyum Iyodiir 33,3+31
Hidroksilamin hidrokloriir 97,4+2,2
Askorbik Asit 40,4+28
Sodyum Silfit 727+24

®Ortalamazstandart sapma,  Derisik H2SO4

Hidroksilamin hidroklortr en uygun indirgeyici reaktif olarak belirlendikten
sonra, toplam krom derisimi, miktar1 20 pg L olan ve farkli derisimlerde Cr(III) ve
Cr(VI) iceren model ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢o6zeltideki Cr(VI) iyonlan,
hidroksilamin hidroklorir ile indirgenerek, Onderistirme yontemi uygulandi.

Sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4: Cr(111), Cr(VI) ve toplam krom (T-Cr) icin edilen % geri kazanma
degerleri (Ornek hacmi:50 mL, n=3)

Eklenen Bulunan/Hesaplanan? Geri Kazanma
(rgLY) (rgLY) (%)
Cr (I1I) Cr(VI) Cr(1nP Cr(VI)® T-Crb Cr(il) Cr(vl) T-Cr
0 20 - 18,90 + 1,09 - - 95 -

20 20 19,08+126 1899+0,95 3807+132 95 95 95

20 0 19,30+ 0,88 - 19,30+0,88 97 - 97

30rtalamazstandart sapma, °Deneysel bulundu, ¢ Fark olarak hesaplandi

4.3.8 FesO4@PTh MNP’nin Adsorpsiyon Kapasitesi ve

izotermleri

FesO4@PTh MNP’nin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in, baslangic
derisimleri (Co) 5-500 mg L araliginda Cr(Il) iyonlar1 igeren pH 7’ye fosfat
tamponu ile tamponlanmig 10 mL’lik ¢6zeltilere 100 mg FezsO+@PTh MNP eklendi,
oda sicakliginda 24 saat boyunca calkalandi. 24 saat sonra adsorban neodyum
miknatis1 yardimi ile dipte toplandi, iistte kalan ¢dzelti uygun oranlarda seyreltilerek
Cr(IIT) derigimleri (Ce), FAAS ile tayin edildi. FesO4@PTh (zerinde adsorplanan
Cr(IIT) derisimi (Qe), Co, Ce ve Fe3sOs4@PTh miktar1 dikkate alinarak hesaplandi.
Fes04@PTh MNP’nin Cr(lll) icin adsorpsiyon davranigina ait deneysel izoterm,
Sekil 4.8’de verilmistir. Izotermdeki platoya karsilik gelen Qe degeri adsorpsiyon
kapasitesi (Qm) olarak alinmistir.
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Sekil 4.8: Cr(ll1) iyonu icin FesO4@PTh’nin adsorpsiyon izotermi

Ayrica, deneysel izoterm verileri, bolim 3.2.7.7°de verilen Langmuir,
Freundlich, Scatchard, Temkin ve Dubinin-Raduskevich izotermlerine uygulanmis

ve degerlendirilmistir (Tablo 4.5).

Langmiur izoterm denklemi, Ce / Qe =1/ (Qm X Kp) + Ce olarak formile
edilir, burada Ky, Ce Ve Qe, sirasiyla Langmiur denge sabiti, ¢ozeltideki analit
iyonlarmin (mg L) ve kat1 fazdaki (mg g™) denge derisimleri olarak tanimlanir. Bu
izoterm, adsorbanin 6zdes adsorpsiyon bolgelerine sahip homojen bir dis yiizey
tizerinde bir analitin tek tabakali baglanma 6zelliklerini tarif eder. R ayirma faktorii,
Langmuir izoterminin temel bir 6zelligi olup, 0 <R <1 (0,0116 (minimum)-0,5405
(maksimum)) araliinda bulunan R_ degerleri, incelenen Cr(IIl) iyonunun
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine gore uygun oldugu ve manyetik materyal
tizerindeki Cr(IlI) iyonunun, adsorpsiyonu tek katmanli bir adsorpsiyon prosesi
oldugu ve adsorpsiyon alanlarinin tekdiize olarak dagildigi yorumu yapilabilir.
(Eagleton ve dig. 1966, Liu ve dig. 2011). Bu adsorpsiyon izotermi ile elde edilen
maksimum denge absorpsiyon kapasitesi (6,90 mg g?) ile deneysel adsorpsiyon

kapasitesi (6,77 mg g) olarak hesaplanan Qm degerleri birbirini desteklemektedir.

Freundlich izoterm esitligi, InQe=InKs+(1/n) InCe olarak verilir. Esitlikte, Kf
ve 1/n, sirasiyla kati faz adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetiyle ilgili

Freundlich sabitleridir. Tablo 4.5’deki 1/n (0,3387<1) ve Ks 'nin degerleri, diisiik
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derisimlerde Cr(Ill) iyonunun Fe3Os@PTh tarafindan adsorpsiyonun bekledigini
gostermektedir (Eagleton ve dig. 1966).

Tablo 4.5: Fe304@PTh MNP tarafindan incelenen Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonu
icin izoterm sabitleri

Izotermler Degiskenler Cr(111)
Adsorpsiyon Kapasitesi  Qm, mg g™ 6,77
Langmiur Qm, mg g* 6,90
Kb, L mg* 0,17
Rr 0,0116-05405
R? 0,9988
Ks, (L g? 1,1954
Freundlich 1/n 0,3387
R? 0,8741
Qm, mg g™ 6,88
Scatchard Kp, L mg? 0,0815
R? 0,9817
Ar(Lgh) 2,39
-1
Temkin bt (J mol™) 2172,17
B 1,1406
R? 0,8878
Qm(mg g™) 6,83
K 12/kJ? 0,0031
Dubinin - Radushkevich (MM
E (KJ molt) 12,70
R? 0,9767

Metal iyonlarinin  adsorpsiyon enerjisini  kullanan adsorban-metal
etkilesimleri, Qe = A X InKt + A x InCe (A = RT / b) denklemi ile formile edilen
Temkin izotermiyle agiklanir, burada sabit b (j mol™ ') sorpsiyon enerjisinin
degismesidir ve Kt (L g?), maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge

baglanma sabitidir. Bu izotermden elde edilen veriler ile, yiiksek baglanma sabitleri

76



ve yiiksek adsorpsiyon enerjileri, Cr(Ill) iyonlar1 ve Fe3Os@PTh MNP arasinda

giiclii bir kimyasal adsorpsiyon mekanizmasinin varligin1 desteklemektedir.

Dubinin-Radushkevich izoterm denklemi, InQe = InQm - K €2 olarak verilir,
burada € degeri, € = RTIn (1 + 1 / C¢) 'den hesaplanir. LnQ. ve €2 arasindaki iliski,
R?=0,9767 degerleri ile olduk¢a dogrusal oldugu goriildii (Tablo 4.5). E = (- 2K)
—1/2 formuliinden serbest enerji degeri (E) hesaplanir ve bu serbest enerjiye bagh
olarak adsorpsiyon mekanizmasinin 6zelligini (0-8 kJ mol™* fiziksel adsorpsiyon; 8—
16 kJ mol™? kimyasal (veya iyon degistirme) adsorpsiyon) tahmin etmek igin
kullanilir. Cr(Ill) iyonlarinin adsorpsiyon enerjisinin 12,70 kJ mol?® olarak
bulunmasi, Fe3Os@PTh MNP’nin Uzerindeki adsorpsiyonun kimyasal 0Ozellikte
oldugu seklinde yorumlanabilir (Islam ve dig. 2016; Andal ve Sakthi 2010). Ayrica
bu mekanizma ile elde edilen Qm (6.83 mg g*) ile deneysel adsorpsiyon kapasitesi
olarak hesaplanan Qm (6.77 mg g!) degerlerinin yakinlig goriilmiistiir (Tablo 4.5).

Scatchard izoterm denklemi Qe / Ce = Qm X Kp — Qe x Kp olarak ifade edilir,
burada Kp Scatchard izoterm sabitidir. Izotermin sekli, adsorban yiizeyi Gzerindeki
baglanma bolgelerinin tipini agiklar. Dogrusalliktan sapma, birden fazla tipte
baglanmanin varligina isaret ederken, dogrusallik, baglanma yerlerinin bagimsiz,
fakat esdeger oldugunu gosterir. Cr(Il) 'in Qe / Ce'ye kars1 Qe grafigi, esdeger ve
bagimsiz baglanma yerlerini gosteren tek bir dogrusal egridir (Yordanova ve dig.
2014). Deneysel olarak hesaplanan Scatchard izoterminin uyumu, deneysel
izotermlerden elde edilen adsorpsiyon kapasitelerinin birbirine yakin olmasi ile
desteklenmektedir (Tablo 4.5).

Sonug olarak, uygulanan izotermleri karsilastirarak, Langmuir, Dubinin-
Raushkevich ve Scatchard izotermlerinden elde edilen R? ve adsorpsiyon
kapasitelerinin, deneysel verilere iyi bir sekilde uygunluk gosterdigi, Freundlich ve
Temkin izotermlerinin R? degerleri digerlerine gore nispeten kiigiik oldugu

sOylenebilir.
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4.3.9 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

3.2.7.8 bolimiinde verilen agiklamalar dogrultusunda, gelistirilen bu ikinci
yontemin analitik degerlendirilmesi yapilmistir. Bu yodntemde belirlenen metot
validasyon parametreleri, g6zlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), uygulamali
tayin smirt (PQL), lineer aralik, kesinlik, segicilik, geri kazanim ve Olglim
belirsizligidir. Onerilen yontemin analitik 6zellikleri optimize edilmis kosullar

altinda belirlendi. Analitik karakterizasyon verileri Tablo 4.6’da gorilmektedir.

Tablo 4.6: Optimum sartlar altinda 6nerilen metoda ait analitik veriler

Analitik Olcutler Cr(l11)
Onderistirmeli Lineer Aralik (pg L™?) 4-60
Onderistirmesiz Lineer Range (ug mL™?) 0,5-7,5
Onderistirmesiz Kalibrasyon Esitligi y = 0,0088x +0,0015
Onderistirmeli Kalibrasyon Esitligi y =1,0973x + 0,0017
R? 0,9962
Deneysel Zenginlestirme Faktorii 124,69
Teorik Zenginlestirme Faktorii 125
Zenginlestirme Faktorii Hatas1 (%) -0,25
Teorik Gozlenebilme Sinir1 (LOD, pug L)

_ 1,33
(30, n=10)
Teorik Tayin Smir1 (LOQ, pg L™?) 301
(10c, n=10) ’
Uygulamali Tayin Sinir1 (PQL, pg LY) 4
(n=4)
Tekrarlanabilirlik (RSD %) (n=10) 2,25
Ornek Hacmi (mL) 125
Eltent Hacmi (mL) 1
Tiiketim Indeksi (mL) 1,00

Toplam krom iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen yontemin dogrulugu,
sertifikali atik su (SPS WW2 Batch 114), toprak (NCS DC 78302 Tibet Topragi),
bitki (LGC7162 Cilek Yaprag:) ve bitkisel besin takviyesi tablet (Solgar Chromium
Picolinate Tablet) orneklerinin analizleri ile test edilmistir. BOlim 4.2.1°de

aciklandigr gibi 6rnek cozeltilere onderistirme yontemi uygulandi. Sonuglar Tablo

78



4.7°de verilmistir. Geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri sirasiyla % 96-97

ve % 2-3 arasinda hesaplandi.

Tablo 4.7: Sertifikali referans maddelerdeki toplam krom tayini

Ref Sertifikali Bulunan % Geri % Bail
eferans < < . a o Geri o Bagi
Deger Deger g 0

Maddeler g -1 8 -1 Kazanma Hata % RSD

(mglL ) (mglL )
Atik su 1,000 + 0,005 0,974 +£ 0,012 97 -3 1,23
Cilek Yaprag: 2,15+ 0,34 2,07 £0,04 96 -4 1,89
Tibet Topragi 60,80 + 3,6 58,91 + 1,08 97 -3 1,78
Bitkisel Besin 0,3638
Takviyesi 0,3807 0,0085 % 4 2,33

?ortalama + standart sapma

Sertifikali degerler ile deneysel olarak elde edilen degerlerin karsilagtirilmasi igin
Student t-testi kullanildi (Miller 2010). Sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda student t-testi, sertifikali deger ile yapilan analiz sonucunda
elde edilen deger arasinda % 95 giiven diizeyinde anlamli bir fark olmadigim

gostermistir.

Tablo 4.8: Sertifikal1 referans madde 6rneginden elde edilen deney sonuglarinin
student t testi kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmesi

Referans

- A a

Maddeler Xr X Xr-X  ts/karekok N? Karsilastirma

Auksu 0012 100 0974 0,026 0030  0026<0,030
(benzer)

Glek 0039 215 2072 o078 opg7  0078<0.097
Yapragi (benzer)
Tibet 1081 60,80 5891 1,892 2683  11892<2,683
Topragi (benzer)
Bitkisel
Besin 00085 03807 03638 00169 00221  0169<0.0211
Takviyesi (benzer)

akviyesi

?ortalama * standart sapma, t=4,30 (%95 giiven araliginda), n=3, s=standart sapma, Xr= Sertifikal: Deger, X=Bulunan Deger
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4.3.10 Gergek Orneklerde Krom Tirlemesi

Bu tez kapsaminda Onerilen FesOs@PTh MSPE yontemi gergek ornek
analizlerine, analit ekleme ile uygulandi. Analit eklemeli su, atik su ve biyolojik
ornekler, onerilen yontem ile analiz edildi. Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma Laboratuvarindan musluk suyu,
Denizli’de bulunan bir siipermarketten satin alinan sise suyu, Usak Organize Sanayi
Bolgesinden gelen endiistriyel atik su &rnekleri toplandi. Ornekler, 0,45 pm gézenek
biiytikligiinde bir seliiloz nitrat membran filtre kagidindan (Sartorius, Almanya)
suzildi ve 250 mL’lik bir behere aktarilan filtre edilmis su orneklerinin 50-150
mL’lik 6rnek c¢ozeltileri, fosfat tamponuyla pH 7’ye tamponlandi. Bélim 4.2.1°de
verilen yontem, hazirlanan su ve atik su orneklerine uygulandi (Tablo 4.9). Elde
edilen sonuglara gore, gelistirilen yontem tizerinde herhangi bir matriks etkisinin
olmadigi, bu yilizden yoOntemin segiciligi ve dogrulugu oldukca iyi oldugu

sOylenebilir.

Tablo 4.9: Gergek su ve atik su 0rneklerinin analizleri (n=3)

Brnek Eklenen (ug L™)  Bulunan/Hesaplanan (ug L%) ° Geri Kazanma (%)
rne
Cr(ll) Cr(V1)  Cr(l111) Cr(VI) T-Cr Cr(lll) Cr(VI) T-Cr
, 0 0 522085 <L0Q  522+085 - - -
Sige
Suyu
10 10 14,93+1,10 9,79+087 2407+120 99 98 95
0 0 487+066 <LOQ 4,87+066 - - ;
Cesme
Suyu 10 10 14,55+0,89 9,48+ 0,92 2369+1,36 98 95 95
Endistriyel 0 826+033 2685+122 3511+1,25 - - -
Atiksu
Tesis
Girisi 5 5 12,83+05230,35+1,34 4387+175 97 95 97

a b
ortalama + standart sapma, Tayin siiri altinda

Biyolojik 6rnekler saglikli normal bireylerden ve tip 1l diyabetli bireylerden
sa¢ ve idrar orne8i olmak iizere iki tip 6rnek numuneleri toplanarak caligmalar
yapildi. 4.2.2 bolimiinde belirtilen sekilde analize hazirlandi. BOlim 4.2.1 verilen

yontem, hazirlanan sa¢ ve idrar 6rneklerine uygulandi (Tablo 4.10).
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Tablo 4.10: Biyolojik 6rnek analizleri (n=3)

ik Eklenen (ug L™) Bulunan/Hesaplanan (ug L) * Geri Kazanma (%)
e
Cr(iny Cr(v1)  Cr(il) Cr(VI) T-Cr cr(iy  Cr(Vl) T-Cr
Idrar 0 0 3924032 b 3924032 i i i
(Saglikli <LoQ
Birey)
5 8,60+0,88 4,74+0,44 13,34+1,12 94 95 94
idrar 0 0 725+0,70 <LOQ  7,25%0,70 . i i
(Diyabetli
Birey) 5 5 12,10+1,04 471+040 1681+118 97 94 96
Sag 0 0 3454048 <LOQ  3,45%048 - - -
(Saglikli
Birey)
5 8,28+0,76 4,78+0,44 13,06 +0,95 97 96 96
Sa 0 0 218+022 <LOQ  2,18%0,22 i i i
(Diyabetli
Birey) 5 5 6,85+051 4,76+0,40 11,71+0,92 95 95 95

a b
ortalama + standart sapma, Tayin smiri altinda

Yapilan arastirmalarda, tip Il diyabetlilerde bulunan insilin direnci,
bobrekteki filtrasyon hizinda artisa bagh olarak, idrarla krom iyonlarmin atilimini
arttirmaktadir. Insan viicudu i¢in hayati 6nem tasiyan Cr(IIl) iyonlarmnin saglikl
bireylere kiyasla diyabetik bireylerde bobreklerden iyi emilememekte ve bobrek
fonksiyonlarinin iyilesmesi i¢in krom igerikli besin takviyesi alimi 6nerilmektedir
(Gurbltz ve Celik 2019). Buna ilave olarak, saglikli bireylerin sa¢ Orneklerinde
bulunan Cr(IIl) iyonlarinin miktarinin, diyabetli bireylere nazaran daha yiiksek
oldugu bilinmektedir. Tablo 4.10°da verilen sonuclar, bu verilen érnekler ile uyumlu

oldugunu gostermistir.
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43.11 Ol¢iim Belirsizligi

Yapilan bu ikinci ¢aligmada da, 6l¢iim belirsizligi hesaplama ¢alismasi yapilmistir.
Belirsizlik hesaplama yontemi olarak balik kil¢ig1 (fishbone) yontemi segilmistir.
Secilen bu yonteme gore dl¢iim belirsizligine etki eden bilesenler belirlendi. Olgiim

belirsizliginin formiilasyonu asagida verilmistir:

— 2 2 2 2 2
U=k. JU(kalibrasyonstd) + U(kalibrasyonegrisi) + U(M(-j) + U(hacim) + U(tekrarlanabilirlik)

Olgiim belirsizligine ait tiim veriler Tablo 4.11°de verilmistir. Buna gore, bu

yontemin 6l¢iim belirsizligi % 2,23-5,24 araligindadir.

Tablo 4.11: Ger¢cek numunelerin analizi igin 6l¢iim belirsizligi

% Olgiim Belirsizligi (n=3)

Analit Musluk Suyu  Sise Suyu Endﬁstr(i}}i/fil$Astl1ll;iu Tesisi
Cr(i) 4,00 3,37 3,52
Cr(V1) 2,23 2,96 3,45
T-Cr 473 3,75 3,94
Sag Sag [drar Idrar
(Normal (Diyabetli (Normal (Diyabetli
Birey) Birey) Birey) Birey)
Cr(i) 4,24 5,12 3,76 4,28
Cr(VI) 3,75 4,05 2,98 3,45
T-Cr 4,82 5,24 4,17 4,94

4.3.12 Gelistirilen Yontemin Diger Yontemlerle

Karsilastiriimasi

Gelistirilen yontem, literatiirde yakin zamanda yaymlanmis olan siirli sayida
bulunan ¢esitli ayirma/zenginlestirme ve tiirleme yontemleri ile karsilastirilmigtir
(Tablo 4.12). Metot, pH 7’ye bagh olarak nétral ortamda galisma kolayligi, yiiksek

zenginlestirme faktorii, kisa ekstraksiyon siiresi, diisiik LOD degeri nedeniyle
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digerlerine gore kesinligi daha iyidir. Yontemin bir bagka avantaj1 ise gercek ¢evresel

su Orneklerine ek olarak, biyolojik drneklere de uygulanabilir olmasidir.
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Tablo 4.12: Gelistirilen yontemin diger yontemler ile karsilastiriimasi

Adsorpsiyon Desorpsiyon

LOD,

T . . .. . - a
Metal Iyonu Zenginlestirme Yontemi  pH Siiresi Siiresi Sistem ZF ug L. Referans
. . Wu ve
Cr(I11)’tn adsorpsiyonu/ i Cr(lI)y — Cr(l1) ( o
Toplam Krom Fes04@ZrO2 8-9 15 5 FAAS o5 0,69 dig.
2012)
Cr(111)’n adsorpsiyonu/ crany — cr(i) (Cui ve
Toplam Krom Fe30:@SiO,@Chitosan 9 2 4 ICP-OES dig.
100 0,02
2014)
;:Jégrl)s?nom Cr(VI)’nin SPE Crflzl )i C;(IZII) (Diniz ve
psty amino@Fez04@SiO> 5 45+15 1 FAAS Cr(vi) Cr(’VI) Tarley
CPETAR 2015)
16 11
Cr(111)’n adsorpsiyonu/ Cr(lI) — Cr(11D) (Duran
Aktif Karbon 6 30 - FAAS ve dig.
Toplam Krom 50 0,27
2011)
Cr(111)’n adsorpsiyonu/ MIS- Cr(lI) — Cr(11D) Bu
Toplam Krom Fea04@PTh ! ! 15 FAAS 125 13 calisma
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4.3.13 Sonug

Tezin ikinci bolimiinde mikroenjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayininden Once toplam krom tayini icin kolay ve hassas bir
tirleme yontemi olusturulmustur. Bu yontemde kati faz olarak politiyofen kaph
Fe304 kullanilmistir. Gelistirilen yontemin gegerliligi, sertifikali referans maddeler

ile dogrulanmagtir.

Yontem su, atiksu ve biyolojik 6rneklere basari ile uygulanmistir. Sunulan
calismada bulunan sonuglar ve literatiirdeki bazi1 ¢aligmalarin karsilastirmasi Tablo
4.12°de verilmistir. Yontemin daha yiksek zenginlestirme faktorii, diisik LOD
degeri ve maliyetinidaha kisa ekstraksiyon siiresi ve deneysel adimlarda daha az

reaktif tiikketimi nedeniyle ¢ok verimli oldugunu gostermektedir.

Optimum kosullar altinda, yiiksek dogruluk, iyi kesinlik, teknigin su, atiksu
ve gida numuneleri gibi karmasik numunelere uygulanabilmesi biiylik avantajlara

sahip oldugunu gostermektedir.

Sunulan ¢aligmada, yontem cevresel su ve biyolojik numunelere basariyla
uygulandi. Cesitli yabanci iyonlardan interferik etki gozlenmedi. Onerilen yontem,
su, toprak, bitki ve bitkisel besin takviyesi tablet icerikli sertifikali referans materyali

i¢cin toplam krom seviyelerinin belirlenmesinde basariyla uygulanmistir.
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5. GENEL DEGERLENDIRME VE SONUC

Bu doktora tez caligmasi temel olarak, manyetik kati faz ekstraksiyon
yonteminde adsorban olarak politiyofen kapli FesOs nanopargaciklarin
(FesO4@PTh) kullanimiyla yeni yontemlerin gelistirilmesini amag¢lamistir. Tez iKi
boliimden olusur. Birinci bdliimde, bazi eser elementlerin es zamanli olarak
politiyofen kapli Fe3O4 nanopargacik kullanimiyla manyetik kat1 faz ekstraksiyonu,
ikinci boliimde politiyofen kapli FesO4 nanoparcacik kullanimiyla manyetik kat1 faz

ekstraksiyonuyla krom tiirlemesi ¢alismalar1 yer alir.

Tezin birinci boluimu, eser duzeyde bulunan Cu(ll), Co(ll), Cd(lI), Ni(ll) ve
Zn(ll) iyonlarmin adsorban olarak Fe3Os4@PTh kullanilarak manyetik kati1 faz
ekstraksiyon yontemi ile onderistirilmesini MIS-FAAS ile tayinini icermektedir.
Gelistirilmesi onerilen manyetik kati1 faz ekstraksiyonunun optimizasyonu igin, pH,
elliasyon ¢ozeltisinin derisimi ve hacmi, 0rnek hacmi, adsorpsiyon ve desorpsiyon
sireleri, adsorban miktari, adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve matriks etkisi

arastirildi.

Ilk olarak en uygun pH’in belirlenmesi igin, model ¢ozeltiler pH 2-10
araliginda tampon ¢d6zeltiler kullanilarak ayarlanmis ve Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(II)
ve Zn(II) iyonlarin geri kazanim degerleri incelenmistir. Incelenen hedef iyonlarin

kantitatif geri kazanimi i¢in en iyi pH nin 7 oldugu bulunmustur.

FesO4@PTh (zerinde tutunan analitlerin kantitatif geri kazanimina eliientin
derisimi ve hacmi etkisini incelendi. Bunun i¢in degisen derisimlerde nitrik asit
¢ozeltisi kullanildi. 1 mL 1 mol L™ HNO3 ¢ézeltisi ile Cu(ll), Co(ll), Cd(11), Ni(ll)

ve Zn(II) iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanildi.

Manyetik kati faz ekstraksiyon yonteminde kullanilan adsorban miktari,
ekstraksiyon verimini etkileyen degiskenlerden biridir. Adsorban madde miktari, 30-
250 mg araliginda test edildi. En uygun Fe3Os@PTh miktar1 100 mg olarak
belirlendi. Adsorbanin yeniden kullanimini degerlendirmek igin, optimum kosullar
altinda 100 mg Fe3O4@PTh kullanimiyla ardisik birka¢ analiz ile gergeklestirildi.

Fe3O4@PTh’nin ikinci kez kullaniminda, tiim analitlerin geri kazanim degerleri %
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5’in altinda oldugu bulundu ve reginenin bir kereden fazla kullanilamayacag tespit
edildi.

Gelistirilen yontem ile ¢alisilmasi en uygun 6rnek hacimleri sirasiyla, Zn(II)
iyonlar i¢in 150 mL, Cu(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in 125 mL ve Cd (II) iyonlar
icin 75 mL oldugunda analit iyonlar1 kantitatif olarak Fe3Os@PTh adsorbani
tarafindan alikondugu belirlendi. Ornek hacmi ¢alismalarinda eliient hacmi 1 mL
alinmasi durumunda, zenginlestirme faktorleri Cd(II) i¢in 75, Cu(II), Co(II) ve Ni(Il)
icin 125 ve Zn(II) i¢in 150 olarak hesaplandi.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon siiresi, adsorpsiyon ve
desorpsiyon siirelerin toplami olarak tanimlanir. Gelistirilen yontemin hizli ve pratik
olabilmesi icin 6nem arz eden bir parametredir. Bu nedenle, adsorpsiyon ve
desorpsiyon sireleri 1-20 dakika araliginda degerlendirildi. Adsorpsiyon siresi 3
dakika, desorpsiyon suresi 3 dakika olmak Uzere toplam ekstraksiyon siiresi 6 dakika

olarak belirlendi. Bu gelistirilen yontem i¢in oldukg¢a hizli oldugu s6ylenebilir.

Cu(Il), Co(II), Cd(II), Ni(Il) ve Zn(IT) iyonlarinin, model ¢ozeltilere artan
derisimlerde ilave edilen anyon, katyon ve metal girisimci iyonlarin varhigindaki geri
kazanim etkisi incelendi. Her bir analit i¢in elde edilen geri kazanim degerlerinin
hedef iyonlar iizerinde minimum etkisi oldugu tespit edildi. Buna gdre Onerilen

yontemin ¢evresel orneklerde basari ile uygulanabilecegi sonucuna varilabilir.

Optimum kosullar saglandiktan sonra yontem analitik olarak degerlendirildi.
Cu(II), Co(II), Cd(II), Ni(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in dnderistirmeli ve Onderistirmesiz
kalibrasyon dogrular1 ¢izildi ve egimler birbiri ile oranlanarak deneysel
zenginlestirme faktorii hesaplandi. Teorik olarak elde edilen zenginlestirme faktorii
ile deneysel zenginlestirme faktorii kiyaslandi ve zenginlestirme faktorii hatalar
sirastyla Cu(Il) ve Co(Il) icin % 2 Cd(11), Ni(ll) ve Zn(Il) i¢in % 4 olarak hesaplandi.
Cu(ll), Co(l1), Cd(1l), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlar1 i¢in, gozlenebilme sinirlari sirasiyla,
1; 3; 1; 10 ve 1 pg L%, tayin simirlar1 4; 5; 2; 12 ve 3 pg LY, uygulamali tayin sinirlar:
ise 4; 8; 3; 13 ve 3 pg L'* olarak bulundu.

Gelistirilen yontemin kesinligi gun ici ve gunler arasinda yapilan analizler ile

belirlenerek, elde edilen analiz sonuglari istatistiki testler ile degerlendirildi.
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Istatistiki degerlendirme igin tek yonlii varyans analizi (ANOVA) kullanildi. Yapilan
varyans analizi sonucuna goOre hesaplanan Fraio degerlerinin  Feritica’den  (Fratio
<Fcritical) daha kiigiik oldugu bulundu ve varyanslar arasinda anlamli bir fark

olmadig tespit edildi.

Manyetik kati faz ekstraksiyon yonteminde kati faz olarak kullanilan
Fes04@PTh’nin adsorpsiyon davraniglari incelendi. Elde edilen tim deneysel veriler
Langmuir, Freundlich, Scatchard, Temkin ve Dubinin-Raduskevich izotermlerine
uyguland1. Incelenen tiim analitler icin elde edilen izotermlerin R? degerlerinin
yiikksek olmasi ve adsorpsiyonun Langmiur, Scatchard ve Dubinin-Raduskevich
izoterm modelleri ile iyi bir uyum i¢inde oldugu tespit edildi. FesOs@PTh
adsorpsiyon kapasiteleri, Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Ni(ll) and Zn(Il) ait deneysel
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 4,59, 4,88, 4,45, 2,85 ve 9,76 mg g* olarak

bulundu.

Yontemin dogrulugu, BCR 715 Endiistriyel Atiksu, SPS-WW?2 Batch 114
Atiksu, NCS DC 78302 Tibet Topragt ve LGC 7162 Cilek Yaprag: sertifikal
referans malzeme Ornekleri ile kontrol edildi. Bulunan sonuglar, istatistiksel olarak t
testi ile degerlendirildi. Calisilan her bir analit i¢in hesaplanan t degeri, tritik
degerinden kiiciik oldugu ve sertifika degerleri ile bulunan degerler arasinda anlaml

bir fark olmadig1 bulunmustur.

Gelistirilen yontemin seciciligi, gercek 6rnek ¢alismasi ve gergek drneklere
analit ekleme uygulamasi ile belirlendi. Gergek 6rnek olarak ¢cesme suyu, sise suyu,
atik su, kaplica suyu (Karahayit), termal su (Pamukkale) gibi gcevresel su drnekleri
ile birlikte; siyah turp koki, ayva ve maydanoz gibi sebze ve meyve orneklerine de
uygulandi. Ayrica ger¢ek Ornek analizlerinden elde edilen sonuglardan 6lgiim

belirsizligi hesaplandi.

Notral ortamda ¢alisilabilirligi, yiiksek zenginlestirme faktorleri, kisa
ekstraksiyon siireleri, diisiik maliyetli analitik aletlerin kullanimi, ayrica gercek
cevresel su, meyve ve sebze Orneklerinden eser metallerin eszamanli olarak ayirma
ve zenginlestirme yetenegine sahip olmasi gelistirilen yeni manyetik kati faz

ekstraksiyon yontemini avantajli hale getirmistir.
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Tezin ikinci bolimunde ise, Cr(VI) varliginda Cr(IlI) iyonunun segimli
ekstraksiyonu adsorban olarak Fe3Os@PTh kullanilarak manyetik kati faz
ekstraksiyonu yontemi ile yeni bir yontem gelistirilmesi ve MIS-FAAS ile tayinini

kapsar.

Gelistirilmesi oOnerilen bu yOntemin optimizasyonu igin, pH, ellasyon
cozeltisinin tlrl, derisimi ve hacmi, Ornek hacmi, adsorpsiyon ve desorpsiyon
sireleri, adsorban miktari, adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve matriks etkisi

arastirildi.

Ik olarak ekstraksiyon verimi i¢in son derece dnemli olan pH parametresinin
etkisi incelendi. En uygun pH’nin belirlenebilmesi i¢in tampon ¢ozeltilerle pH 2-10
araliginda olacak sekilde model ¢ozeltiler hazirlanmis ve Cr(Ill) ve Cr(VI)
iyonlarinin geri kazanim degerleri incelenmistir. Elde edilen degerler 1s18inda, Cr(I11)
iyonlar1 adsorbanda se¢imli olarak tutunabildigi ve Cr(VI) iyonlarinin tutunmadigi

pH’nin secilmesi gerektigi ve bunun i¢in en uygun pH’nin 7 oldugu bulundu.

FesO4@PTh iizerinde tutunan analitlerin kantitatif geri kazanimina eliasyon
cozeltisinin tlrl, derisimi ve hacmi etkisi incelendi. Farkli tiirlerde asit ¢ozeltileri
(HCI, HNOg) ve asit ¢ozeltisi karigimlar1 (HCI + HNO3) kullanildi. En uygun asit
cozeltisinin hidroklorik asit oldugu tespit edildi. Bir sonraki asamada eliiasyon
¢Ozeltisinin derisiminin belirlenmesi idi. Farkli derisimler hazirlanan HCI ¢ozeltisi
ile analizler sirdiriildii. Yapilan calismalar sonucunda 3 mol L™t HCI ¢ozeltisi ile
calismalara devam edildi. En son olarak optimize edilen eliiasyon ¢ozeltisi tiirii ve
derisimi kullanilarak, eliiasyon hacmi ¢aligmasi yapildi. 1 mL 3 mol L* HCI

cozeletisi ile Cr(l11) iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanildi.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kullanilan adsorban miktart ile
birlikte adsorbanin yeniden kullanimi degerlendirildi. Adsorban madde miktari, 75-
500 mg araliginda test edildi. En uygun Fe3Os@PTh miktar1 100 mg olarak
belirlendi. Adsorbanin yeniden kullanimini degerlendirmek i¢in, optimum kosullar
altinda 100 mg FesO4@PTh kullanimiyla ardisik analizler yapildi. FesO4@PTh 'nin
ikinci kez kullaniminda, tiim analitlerin geri kazanim degerleri % 5’in altinda oldugu

bulundu ve reginenin bir kereden fazla kullanilamayacag tespit edildi.
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Gelistirilen yontem ile Cr(III) iyonlar i¢in en uygun 6rnek hacminin 125 mL
oldugunda belirlendi. Ornek hacmi calismalarinda elilent hacmi 1 mL alinmasi

durumunda, zenginlestirme faktorl 125 olarak hesaplandi.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon siirelerinin toplami olarak tanimlanan
ekstraksiyon siresi, kantitatif ekstraksiyon verimini elde etmek i¢in kullanilan en
onemli degiskenler arasindadir. Bu nedenle adsorpsiyon siresi 0,5-15 dakika ve
desorpsiyon siresi 5-20 dakika araliginda incelenmis olup, adsorpsiyon siiresi (1
dakika) ve desorpsiyon suresinin (15 dakika) olmak Uzere, ekstraksiyon slresi 16

dakika olarak belirlenmistir.

Cr(11) iyonlarmin, model ¢ozeltilere artan derisimlerde ilave edilen anyon,
katyon ve metal girisimci iyonlarin varligindaki geri kazanim degerleri incelendi.
Cr(IIT) iyonlar1 i¢in elde edilen geri kazanim degerlerinin hedef girisimci iyonlar
Uzerinde etkisinin minimum duzeyde oldugu tespit edildi. Buna gore Onerilen

yontemin gercek drnek analizlerinde basari ile uygulanabilecegi sonucuna varilabilir.

Fes04@PTh MSPE yontemi ile, uygun sartlar altinda Cr(III) segimli olarak
geri kazanilirken, Cr(VI) geri alinamamasi ve her bir tiiriin ayr1 ayr1 ve toplam tiir
analizinin tespitinin yapilabilmesi tlirleme c¢alismasin1 gerektirir. Bu calismada
tiirleme i¢in Cr(VI) derisimi, tayin edilen toplam krom derisimi ile Cr(IIl) iyonlari
derisimi arasindaki farktan bulundu. Bu baglamda, toplam krom tayini i¢in Cr(III)
tyonlar1 varliginda Cr(VI) iyonlariin indirgenerek toplam krom, Cr(III) olarak tayin
edildi. Bunun igin bircok farkli indirgeyici reaktif kullanildi. En uygun indirgeyici
reaktifin hidroksilaminhidrokloriir oldugu bulundu.

Optimizasyon ¢alismasi1 tamamlandiktan sonra, metot validasyonu ile analitik
degerlendirmesi yapilmistir. Bu yontemde belirlenen metot validasyon parametreleri,
gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), uygulamali tayin smirt (PQL), lineer
aralik, hassasiyet, kesinlik, se¢icilik, geri kazanim ve 6lglim belirsizligidir. Cr(l1)
iyonlar1 i¢in Onderistirmeli ve Onderistirmesiz kalibrasyon dogrular ¢izildi ve
egimler birbiri ile oranlanarak deneysel zenginlestirme faktorii hesaplandi. Teorik
olarak elde edilen zenginlestirme faktorii ile deneysel zenginlestirme faktorii
kiyaslandi ve zenginlestirme faktorii hatas1 % -0,25 olarak hesaplandi. Cr(l11) iyonu

icin teorik gozlenebilme smir1 1,3 pg L7, teorik tayin smir1 4 pg LY, uygulamali
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tayin smir1 ise 4 pg L olarak hesaplandi. Onderistirmeli kalibrasyondan sonra elde
edilen lineer aralik 4-60 ug L™ olarak bulundu.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kati faz olarak kullanilan
Fe304@PTh’nin adsorpsiyon davraniglari incelendi. Elde edilen tim deneysel veriler
Langmuir, Freundlich, Scatchard, Temkin ve Dubinin-Raduskevich izotermlerine
uyguland1. Incelenen Cr(III) iyonlar1 i¢in elde edilen izotermlerin R? degerlerinin
yiikksek olmasi ve adsorpsiyonun Langmiur, Scatchard ve Dubinin-Raduskevich
izoterm modelleri ile iyi bir uyum icinde oldugu tespit edildi. FesO4@PTh
adsorpsiyon kapasiteleri, Cr(III) iyonlarina ait deneysel adsorpsiyon kapasitesi 6,77

mg g olarak hesaplandi.

Geligtirilen yontemin dogrulugu, SPS-WW2 Batch 114 Atiksu, NCS DC
78302 Tibet Topragi, LGC 7162 Cilek Yapragi ve Solgar marka Chromium
Picolinate bitkisel besin takviyesi sertifikali referans malzeme 6rnekleri ile kontrol
edildi. Bulunan sonuglar, istatistiksel olarak t testi ile degerlendirildi. Krom iyonlari
iIcin hesaplanan t degeri, twitik degerinden kiiciik oldugu ve sertifika degerleri ile

analiz sonunda bulunan degerler arasinda anlamli bir fark olmadigi bulunmustur.

Gelistirilen yontemin segiciligi, gercek 6rnek calismasi ve gercek drneklere
analit ekleme uygulamasi ile belirlendi. Gergek 6rnek olarak ¢cesme suyu, sise suyu
ve atik su gibi cevresel su ornekleri ile birlikte; idrar ve sa¢ gibi biyolojik drneklere
uygulandi. Ayrica ger¢ek Ornek analizlerinden elde edilen sonuglardan o6l¢iim

belirsizligi hesaplandi.

Gelistirilen yeni manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile krom tlrlemesi
caligmasi, yliksek zenginlestirme faktorii, kisa ekstraksiyon siiresi, diisiik maliyetli
analitik aletlerin kullanim1 ile LOD degerinin kii¢likliigii, ayrica ¢evresel su drnekleri

ile birlikte, biyolojik drneklere uygulanabililigi 6zellikleri ile avantajli hale gelmistir.
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