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DENIZLi, OCAK - 2021

Son zamanlarda atik sular ve sulardaki toksik bilesenlerden dolay1
meydana gelen kirlilik giderek ciddi bir problem haline gelmistir. Bu problemin
¢Ozlimiiyle ilgili bircok c¢alisma yapilmistir. Yapilan bu c¢alismalarda kat1 faz
ekstrasiyonu yontemi Onemli bir rol oynamistir. Kati faz ekstraksiyonunda
uygulanan yontem kadar adsorbent olarak se¢ilen malzemede ¢ok Onemlidir.
Arastirmacilar bir¢ok sorbent malzeme gelistirmisleridir. Son zamanlarda sorbent
malzeme olarak dikkat ¢eken ve iizerinde birgok arastirma yapilan grafen ve
grafen oksittir. Ciinkii grafen oksitin genis yiizey alanm1 ve daha birgok
ozelliginden dolayi, diger malzemelere gore daha basarili sonuglar vermistir. Bu
calismada, literatiirde oldugu gibi baz1 farkli yontemlerle silis nanopartikiil kapli
grafen oksit (GO-SiO;) nanohibrit malzemesi giderim ve kati faz
ekstraksiyonunda kullanilmak iizere sentezlenmistir. Onerilen yontem icin
optimum kosullarda bazi metalerin giderim ve geri kazanimlarinin 6lgiimi i¢in
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (FAAS) kullanildi. Kat1 fazin
karakterizasyonu i¢in alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve X-
ism1 kirmimuyla (XRD) analizleri yapildi. Gelistirilen yontem, adsorpsiyon
kapasitesi i¢in yiiksek yiizey alanlar1 ve diisik miktarda kati faz miktar
sunmaktadir. Giderim yiizdesi, Ni, Cr, Zn, Cu ve Co metal iyonlar1 i¢in pH 4, 8
ve 10 da yaklasik %100 olarak gergeklestirildi. Yontemin dogruluk testi igin
sertifikali referans malzemesi (BCR 715) kullanild1 ve Pb ile Cd hari¢ % 11,8'den
daha diisiik bagil hata ile yiiksek geri kazanim gozlemlendi. Deneysel sonuglar ile
sertifikali referans malzemesi arasindaki karsilastirma, yontemin dogrulugunun
%90'm iizerinde oldugunu gostermistir. Onerilen yontem, gergek su drneklerinde
direkt ve standart ilaveli sekilde basariyla uyguland.

ANAHTAR KELIMELER: Grafen Oksit, Grafen oksit-Silica, Nanomalzeme,
Adsorbant, Kati faz ekstraksiyonu



ABSTRACT

THE USE OF SILICA NANOPARTICLE COATED GRAPHEN OXIDE AS
A SOLID PHASE EXTRACTION SORBENT FOR THE
DETERMINATION OF METAL IONS IN WATER SAMPLES

MSC THESIS
KADIR SEVAL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY ENGINEERING

(SUPERVISOR:DOC. DR. ABDULLAH AKDOGAN)

DENIZLi, JANUARY 2021

Recently, pollution caused by waste water and toxic components in water has
become an increasingly serious problem. Many studies have been done on the
solution of this problem. The method of solid phase extraction played an
important role in these studies. The method used in solid phase extraction is as
important as the material chosen as an adsorbent. Researchers have developed
many sorbent materials. It is graphene and graphene oxide, which has attracted
attention as sorbent materials recently and on which many researches have been
made. Because of the large surface area of graphene oxide and many other
properties, it has given more successful results than other materials. In this study,
as in the literature, silica nanoparticle coated graphene oxide (GO-SiO,)
nanohybrid material was synthesized for use in removal and solid phase extraction
using some different methods. Flame atomic absorption spectrophotometry
(FAAS) was used to measure the removal and recovery of some metals under
optimum conditions for the proposed method. Field emission scanning electron
microscopy (FESEM) and X-ray diffraction (XRD) analyzes were performed for
the characterization of the solid phase. The developed method offers high surface
areas and low amount of solid phase for its adsorption capacity. Removal per cent
was about 100% at pH 4, 8 and 10 for Ni, Cr, Zn, Cu and Co metal metal ions.
Certified reference material (BCR 715) was used for the accuracy testing of the
method, and high recovery was observed with a relative error of less than 11.8%,
excluding Pb and Cd. Comparison between the experimental results and the
certified reference material showed that the accuracy of the method is over 90%.
The proposed method was successfully applied in real water samples with direct
and standard addition.

KEYWORDS: Graphene Oxide, Graphene Oxide-Silica, Nanomaterial,
Adsorban, Solid Phase Extraction
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1. GIRIS

Son zamanlarda, cevrede artan kimyasal kirlenme global bir sorun
olusturmaya baglamistir. Kimyasal kirleticiler yeterince toksik maddelerdir, ¢evre ve
insan saglig1 icin tehlike yaratmaktadirlar. inorganik kirleticiler i¢lerinde metal
iyonlari, agir metal iyonlari ve inorganik metal tiirlerini bulundurur. Organik
kirleticiler arasinda ugucu organik bilesikler (VOC), polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH), organik ¢6ziiciiler, pestisitler ve digerleri bulunur (Ibrahim ve
dig. 2015)

Agir metaller, diisik konsantrasyonlarinda bile yiiksek toksisiteleri,
organizmalarda veya gida zincirinde birikme egilimi ve kirliligi nedeniyle biiyiik
endise kaynagi olarak kabul edilir. Metalurji, madencilik, kimyasal imalat ve pil
imalat endiistrileri gibi bir¢ok endiistriden gelen atiksular, ¢ok sayida c¢esitli toksik
agir metal iyonu igerir. Cok miktarda metalle kirlenmis atik suyun desarji nedeniyle,
Cr, Cu, Co, Pb, As ve Cd gibi agir metaller kimyasal endiistriler arasinda en
tehlikelileridir (Barakat 2011). Bu nedenle, ¢evreye salinmadan 6nce metal iyonlar1

ile toksitesi artan atik sularin aritilmasi gerekmektedir.

Agir metal iyonlarmin giderilmesi i¢in geleneksel teknikler arasinda ¢okelme,
membran filtrasyonu, iyon degisimi, ylizdiirme ve elektrokimyasal biriktirme
sayilabilir. Bu tekniklerin, diisiik adsorbent kapasitesi, yiiksek enerji gereksinimleri
ve toksik camur tiretimi gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Adsorpsiyon teknikleri, diger
tekniklere kiyasla, diisiik maliyet oranlar1 ve yiiksek adsorbsiyon kapasiteleri ile agir
metalleri atik sudan gideriminin ilgi ¢eken bir metot haline gelmistir. Agir metal
iyonlarmi gidermek igin diisiik sorpsiyon kapasitelerinden veya kendisinden istenilen
verim alinamayan bir¢ok sorbent malzeme detayli bir sekilde incelenmistir. (Arthi ve

dig. 2015)

Nanomalzemeler, genis ylizey alanlari, gelismis aktif bolgeleri ve
yiizeylerdeki bol fonksiyonel gruplari nedeniyle ideal bir sorbent malzeme olarak

cok fazla ilgi gormektedir.



Sorbent olarak kullanilan nanomalzemeler, organik ve inorganik
nanomalzemelerdir. Organik nanomalzemeler, organik polimer nanomalzemeler ve
organik polimerle desteklenen nanokompozit maddelerden olusan
nanomalzemelerdir. Inorganik nanomalzemeler ise gecis metali/oksit/siilfiir
nanopartikiilleri ve karbon/silika bazli nanomalzemlerdir. Birgcok &zellikleri
nedeniyle, gecis metali veya metal oksit nanopartikiiller (NPs) demir, giimiis, altin,
manyetik demir oksit, manganez oksit, titanyum oksit, magnezyum oksit, bakir oksit

gibi atik sudaki agir metal iyonlarini uzaklastirmak icin yaygin olarak kullanilmustir.

Ozellikle grafenin kesfiyle beraber, grafen ve grafen oksit tabanli
nanokompozitler son yillarda adsorbent malzeme olarak iizerinde en fazla calisma

yapilan malzemelerin baginda gelmektedir. (Ali 2018)

Sonug olarak adsorpsiyon isleminde, en biiyiik rolii sorbent olarak secilen

malzeme biiyiik bir rol oynamaktadir.



2. Malzeme Bilimi Ve Malzemenin Tarihsel Siireci

Bir cagin malzeme se¢imi, o cagin teknolojik ilerlemesinde ve o cagmn
adlandirilmasinda énemli bir rol oynamistir. Buna Tas Devri, Bronz Cagi, Demir
Capi gibi 6rnekler verilebilir. 11k insanlarm sivrilttigi taslardan giiniimiizde kullanilan
mikrogiplere kadar uzanan malzemeler, malzemenin gelisimiyle teknolojinin
ilerlemesinin ne denli paralel oldugunu gdstermektedir. Insanoglunun hep daha
iyisini ve kendisine daha faydali olanini iiretme istegi tas, tung gibi maddelerle
baslayan malzeme tarihi bugiin metaller, polimerler, seramikler ve bunlarin
karigimlarindan olusan kompozit malzemelerin, hatta ve hatta ¢agimizin gézdesi olan

nano malzemeler hayatimiza girmesiyle bu siire¢ hizla devam etmektedir.

Tarih boyunca iiretilen malzemelerin hem 6zelliklerinin iyilestirilmesi hem de
yeni ve farkli alternatiflerinin gelistirilmesi i¢in yapilan calismalar “malzeme
bilimi”nin ¢aligma alanlarindandir. Malzeme bilimi, sentetik veya dogal malzemeleri
kullanarak polimerlerin, metallerin, seramik malzemlerinin yaninda giiniimiizde
kompozit ve nanomalzemerin tasarlanmasi, tiretilmesi ve bunlarin 6zeliklerine gore

ihtiya¢ duyulan alanalarda kullanilmasini konu alir. (Kalemtas 2010)

Ayrica malzeme bilimi; fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerle i¢ i¢e olan
ve biyomedikal miihendisliginden, uzay miihendisligine kadar bir¢cok farkli alanla

yakindan iliskili olan disiplinler aras1 bir bilimdir.

Modern malzeme bilimi maden ve metaliirji (metal ve alagimlarla ilgilenen
miihendislik dali) miihendisliklerinden meydana gelmistir. Metaller disinda seramik,
polimer, kompozit ve nanomalzemeler gibi bircok malzeme bu bilim dalinin ¢alisma
alanina girmektedir. Bu bilim dali, malzemelerin mekanik, optik, elektronik,
manyetik 6zellikleriyle beraber fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini de inceler. Malzeme
biliminde, malzemelerin islevsellikleri gelistirilip, daha sonra bu malzemelerin seri
iretime gegmesi i¢in gereken arastirmalar yapilir. Yanmaz kumastan, 1siya ve 1518a
duyarli akilli camlara, nano teknoloji ile ¢esitli malzemelerin iiretilmesini saglayan
bu bilim dali sayesinde tenis raketi, yapay organ hatta uzay mekigi gibi pek c¢ok

farkli tirtinii bugiin hayatimizin bir¢ok farkl alaninda gérmekteyiz.



3. NANO TEKNOLOJi VE NANO MALZEMELER

Son yillarda nanoteknoloji, Fizik, Kimya, Miihendislik ve Biyolojinin en
onemli ve heyecan verici alanlarmmdan biri haline geldi. Bu teknoloji ¢agimizda
devrim olarak gosterilebilecek gelismelerden biridir. "Nano", bilimsel birimlerde
temel birimin milyarda birini (1x10) belirtmek igin kullanilir. Nanoteknoloji ise,
maddenin 1 ile 100 nanometre boyutlarindaki davraniglarini saptama ve kontrol etme
bilimidir. Bdyle bir kontrol bir¢ok alanda radikal yenilik ve gelismelere Yyol
agmaktadir. (Allhoff 2009).

Genellikle 100 nanometreden daha diisiik 6lcekte tasarlanan malzemeler,
daha biiyiik Olceklerdeki malzemelerde goriilmeyen benzersiz ozelliklere sahiptir.
Kisaca “kuantum alani” dedigmiz bu bolge, bize essiz uygulamalar sunmaktadir.
Makro oOlgekteki yalitkan bir malzeme nano oOlgekte iletken hale, ¢oziinmeyen
maddeler, ¢oziiniir hale gelebilir. Bir baska deyisle malzeme boyutu 100 nm’nin
altina diistiigiinde, malzemenin temel 6zellikleri ¢arpici bigimde degismektedir. Bu

ornekleri daha da ¢ogaltabiliriz (Glimiis 2018).

Nano yapiya sahip malzemeler, genellikle essiz optik, elektronik
veya mekanik Ozelliklere sahip 1-100 nm arasinda olan iirtinlerdir. Bu iirtinler dogal
olarak meydana gelmis de olabilir veya sonradan bir takim islemlerle de elde

edilebilir.

Nanomalzemeler, igyapilarina ve boyutlarma gore farkli sekilde
smiflandirilmaktadir. Nanomalzemelerin smiflandirmasi yapilirken sahip oldugu
molekiiler yapisi ve boyutlar1 dikkate alinir. Suanda kullanmis oldugumuz
nanomalzemelere bakildiginda, farkli farkli boyutlarda elde edilen bu yapilarin
degisimin yanlizca boyutlarda degil, ayn1 zamanda diger bir¢ok 6zelliklerinde de
degisiklik meydana geldigi goriilmektedir. Nanomalzemelerin atomlarmin son
yoriingesinde bulunan serbest elektronlarin serbestlik derecesi malzemelerin
boyutlar1 izerinde etkileyici bir rol oynadig1 goriilmektedir. Malzemelerin i¢yapilari,
serbest elektronlarm hareket kabiliyetlerine gore degisime ugramaktadir. Atomlarin

son yoriingesindeki bulunan serbest elektronlar eksenel olarak ii¢ yonde hareket



edebiliyorlar ise kat1 maddeli (Ug boyutlu) yapilar elde edilir. Serbest elektronlar
eksenel olarak iki yonde hareket edebiliyorlar ise iki boyutlu malzemeler elde edilir.
Serbest elektronlar eksenel olarak tek yonde hareket edebiliyorlar ise bir boyutlu
nanotel ve nanotlip gibi yapilar elde edilir. Serbest elektronlar, eksenel olarak
smirlanmig bir hareket edebilme yetenegine sahip degil ise sifir boyutlu nanotop ve

toprak gibi yapilar elde edilir (Baykara ve dig. 2010 ).

Nano boyutta elde edilen malzemelerin yapisal 6zelliklerindeki degisimlerin

nedenlerini iki farkl sekilde a¢iklanmaktadir.

1. Nano boyutlu malzemelerde, diger malzemelere kiyasla yiizey/hacim
orani ¢ok bliyiikk degerlere ulagmaktadir. Yiizey/hacim oranlarinda meydana gelen
degisim, malzeme yiizeyinde bulunan atom miktarmin degismesi ile meydana
gelmektedir (Erko¢ 2007). Atom miktarlarinda yapilan degisimden dolay1
ylizey/hacim oraninda farklilik olugsmaktadir. Bir malzemenin ylizeyinde bulunan
atom miktarinda meydana gelen degisim ayni1 zamanda yiizey enerjisinde de birtakim
degisimlere yol agmaktadir. Malzemenin yiizey enerjisindeki degisim ise ergime
sicakhiginin degismesine neden olur. Bu yiizden, yiizey/hacim oranindaki meydana
gelen degisim, elde edilen malzemelerin laboratuvar ortaminda kullanilmaya uygun
hale gelmesine, ayrica yiiksek saflik derecesinde kimyasal bilesige sahip olmasina
neden olur. Giiniimiizde kullanmis oldugumuz malzemelerin yilizey/hacim oranlari,
nanomalzemelerin yiizey/hacim oranlarna gore ¢ok daha kiigiik degerlere sahip
olmaktadir. Ornegin giiniimiizde leke tutmayan ve su gecirmeyen giysiler, kendi

kendini temizleyen iiriinler olduke¢a ilgi gormektedir.

2. Nano boyutlarda elde edilen malzemeler, boyutlarindaki degisimden dolay1
farkli bir¢cok yeni 6zellik elde etmis olur. Elde edilen bu yeni 6zelliklerin bir araya
gelmesi, meydana gelen malzemelerin 6zelliklerine de etki eder. Elde edilen yeni

nano 6zelliklerde malzemenin 6zelliklerine hakim olmaya baslar. (Erkog 2007).



3.1  Kati Faz Ekstraksiyonunda Nanomalzemelerin Onemi

Kat1 faz ekstraksiyonu, toksik tiirlerin bulunduklar1 ortamdan giderilmesi
veya Onderistirilmesi amaciyla en ¢ok kullanilan tekniklerden biridir. Adsorpsiyon
islemlerinde inorganik recgineler, aktif karbon, biyolojik materyaller ve g¢esitli
polimerik malzemeler adsorbent olarak kullanilmaktadir. Son yillarda, karbon
nanotiipler, mezopor nanomalzemeler, manyetik nanopartikiiller, cevre kirliligine
neden olan tirlerin uzaklastirilmas1 ve Onderistirilmesi amaciyla yeni nesil

adsorbentler olarak 6nem kazanmistir (Ngomsik ve dig. 2005)

Kati faz ekstraksiyonunda sorbent malzeme olarak nanopartikiiller yaygmn bir
sekilde kullanilmaya baglanmistir. Bundan dolayr nanopartikiilerin sentezi ve
uygulamalar1 iizerine ¢alismalar hizla artmaktadir. Nanopartikiiller farkli birgok
yontemlerle sentezlenmektedir. Sentezlenen bu nanopartikiillerin boyutlar1 genelde
1-100 nm arasmndadir. Kiiciik boyutlar1 nedeniyle biiylik yiizey alanina sahip
olmalari, uygun fonksiyonel gruplarin modifiye edilebilmesi gibi uygulamalarmdan
dolay1 diger kat1 faz olarak kullanilan malzemelere gore avantajlidirlar ( Chang ve

Chen 2005).



4. KATI FAZ OLARAK GRAFEN VE GRAFEN OKSIT

4.1 Grafen ve Grafen Oksit

Hekzagonal kafes yapisina sahip tek katmanli bir karbon levha olan grafen,
sp2 hibritlesmesi yaparak mevcut tiim karbon allotroplarinin temel yapitasidir.
Grafen, bir atom kalinliginda nano boyutta olmasi, genis yiizey alani, iyi optik
seffaflik, yiiksek Young modiilii ve mitkemmel termal iletkenligi gibi essiz bir¢ok

ozellige sahiptir (Huang ve dig. 2012)

Karbon atomu dogada dort farkli sekilde bulunmaktadir. Bunlar, fulleren,
karbon nanotiip, grafit ve grafendir. Karbon allotroplarinin 6zellikleri Tablo 4.1°de

karsilagtirmali olarak verilmistir (Choi ve dig. 2012, Hsiao ve dig. 2011).

Tablo 4.1: Karbon allotroplarmin 6zelliklerinin kiyaslanmasi

Ozellik Grafen Karbon Grafit Fulleren
Nanotiip
Yiizey 2630 1315 10 5
alam (m2
/9)
Termal 5000 >3000 (¢ok duvarh 3000 0,4
iletkenlik knt)
(W/mK)
Mobility 15000 SiO 100000 13000 0,56

(cm?/Vs) iizerinde 200.000
serbest halde

Young 1 0,64 1,06 0,01
modiilii

(TPa)

Optik 97,7 . . ,

gecirgenlik
(%)

Grafenin istiin Ozellikleri bilim diinyas1 tarafindan kanitlanmistir. Bu
benzersiz 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde bir¢ok uygulama alaninda yaygin olarak
kullanilmaya bagslanmistir. Fotokatalizorler, siiper kapasitorler, lityum piller,
membranlar, adsorbanlar, sensorler, saydam elektrotlar, fotodedektorler, giines

panelleri, enerji depolama aygitlari, polimer kompozitleri ve nanokompozitler,



hidrojen depolama, yakit hiicreleri, korozyona dayanikli kaplama, 1s1 transfer
malzemesi, tip ve biyolojide, havacilikta, otomotiv gibi genis uygulama alanlarinda

yer alabilmektedir. (Gedikoglu 2017).

Grafen oksit, grafenin aksine yapisinda epoksi, hidroksil, karbonil ve
karboksil gruplar1 gibi oksijen fonksiyonelleri barindiran grafenin bir tiirevidir.
Yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplar1 tasiyan oksitlenmis alanlar, karbon
atomlarmin ¢ogunun sp2 hibridizasyonunu korudugu ve oksitlenmemis bolgelerle
birlikte rastgele bir dagilim gdstermektedir. Oksijen fonksiyonelleri, grafen oksite
diger molekiil ve bilesiklerle baglanma imkami verir ve hidrofiliktir. Bu

ozelliklerinden dolay1 grafen oksit bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Indirgenmis grafen osit ise, ¢esitli kimyasal ydntemlerle grafen oksit
yapisindaki oksijen fonksiyonel gruplarinin biiyiik oranda azaltilmasi ile elde edilen

bir grafen tiirevidir. Grafene yakin 6zellikler gosterir ve hidrofobiktir.

4.2  Kat1 Faz Olarak Grafen Oksidin Avantajlar

Adsorpsiyon, agir metallerin ¢evreden uzaklastirilmasi i¢in uygun maliyetli
bir teknolojidir (Demiral ve Giingor 2016). Diisiik maliyet, verimlilik ve ¢ok gesitli
adsorbanlarin kullanilabilirligi nedeniyle, adsorpsiyon onemli bir ilgi goérmiistiir
(Ahmad ve dig. 2016, Anastopoulos ve dig. 2016). Agir metallerin giderimi igin
kullanilabilecek bir¢ok adsorban malzeme olmasina ragmen genis yiizey alani ve
ticari kullanilabilirligi nedeniyle en yaygin olarak aktif karbon (AC) kabul edilir.
Ancak aktif karobonlar ve polimerik adsorbanlar nispeten pahalidir. Maliyeti diisiik
olan ¢esitli malzemeler (iiztim kiispesi, palmiye kabugu, bentonit kili vs... gibi), agir
metallerin adsorpsiyonunda diisiik performans gostermislerdir (Sherlala ve dig.
2017).

Ancak grafenin kesfiyle, son adsorbanlar arasinda, grafen tabanli malzemeler,
mitkemmel elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden dolayi, agir metal giderimi igin
umut vaadeden adsorbanlar olarak potansiyel gostermisticr (Chowdhury ve

Balasubramania 2014).



Grafenin adsorbsiyon performansini arttiran diger miikkemmel O6zellikleri,

katmanli yapis1 ve genis yiizey alanidir (Cortés ve Toro 2016).

Grafenin bircok avantajlarina ragmen bilim adamlari, grafeni tek basina
kullanmak yerine, daha iyi oksidan 6zellikler sergileyen grafen oksit (GO) seklinde
kullanmay1 tercih etmislerdir. Ciinkii GO, hidroksil (-OH), karboksil (-COOH) ve
epoksi (C-O-C) fonksiyonel gruplarinin varligindan dolay1 grafene gore daha kolay
yayilir, boylece islenmesi, sentezlenmesi ve uygulanmasi daha kolay hale getirilmis

olur.

GO’un diger bi avantaji, bozulmayan hidrofilik 6zelliginden dolay1 igme suyu
aritmasi da dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda kullanmak i¢in diger adsorbent
malzemelere gére daha iyi bir malzeme oldugunu gostermistir. Ayrica GO genis ve
miikemmel bir ylizey alanma sahip oldugundan, ¢esitli uygulamalara hitap edebilen
cesitli nanokompozitler yapmak i¢in kompozit malzemenin matrisi olarak kullanilir

(Lingamdinne ve dig. 2019).



5. KATI FAZ EKSTRAKSIYONU

5.1 Kat faz ekstraksiyonu nedir?

Son yillarda, ¢evresel ve biyolojik numunelerde 6nderistime ayrimi ve metal
iyonlarinin ve organik tiirlerin eser konsantrasyonunun belirlenmesi konular1 ilgi
kazanmustir. Eser metalleri belirlemek igin analitik yontemlerde karsilastigimiz
sorunlardan biri, matris numunelerinde istenmeyen baska bilesik tiirlerin
bulunmasidir (Namies$nik 2002). Bu da analitik tekniklerin daha az duyarli olmasina

neden olabilir.

Bu problemleri ¢bzmek igin, numunelerin dogasma bagli olarak, birlikte
cokelme, adsorpsiyon, iyon degisimi, bulutlanma noktasi, sivi-sivi ekstraksiyonu ve
kat1 faz ekstraksiyonu gibi birgok teknik uygulanmistir. Bu teknikler bir nevi yiiksek
basingli siv1 kramatografi (HPLC), gaz kramatografisi (GC), gaz kramotografi-kiitle
spektrofonometrisi (GC-MS), radioimmun assay (RIA), atomik absorbsiyon (AA)
gibi hassas analiz yapan cihazlara 6rnek hazirlamadir. Ornek hazirlama safhasi bu
analizlerden 6nce yapilan en 6nemli basamaklardan biridir. Kat1 faz ekstraksiyonu da

bu sathada kullanilan tekniklerden biridir.

Kat1 faz ekstraksiyonunu diger tekniklerden ayiran bir¢ok avantaji vardir. Bu

avantajlar;

e Ayirma iglemi i¢in daha aktif ve daha hizly,

e Kati sorbentler i¢in yiiksek secicilik,

e Giivenli prosediirler,

e Daha az ¢oziicii ve ayrra¢ kullanimindan dolay diisiik ekonomik maliyet,

e Basit ekstraksiyon ve pratik kullanim

e Yiiksek geri kazanim ve 6n deristirme faktorii

e Daha fazla tespit teknigi ile yiiksek otomasyon (Wan lbrahim ve dig.
2013)
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5.2  Kati Faz Ekstraksiyonu Islemi (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), analitlerin gaz, sivi veya sividan (genellikle)
akan numune akisindan kati faza aktarilmasi ve tutulmasi (sorpsiyon) yoluyla
izolasyonu ve konsantrasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. Ydntem, izolasyon,
konsantrasyon, matris basitlestirme ve ¢dziicii degisimi i¢in numune hazirlamanin bir
bileseni olarak kullanilir. Endiistride, biyoanalizde, gida giivenliginde ve beslenmede

ve ¢evresel izlemede ¢ok sayida uygulamaya sahiptir (Hennion 1999)

SPE teknolojisi, s1vi-kat1 faz kromatografisi teorisine
dayanmaktadir. Ornekleri zenginlestirmek, aywrmak ve saflastrmak igin segici
adsorpsiyon ve secici eliisyon kullanir. SPE'nin temel hedefleri, eser zenginlestirme
(konsantrasyon), matris basitlestirme (humune temizleme) ve ortam degisimi yani

numune matrisinden farkl bir ¢6ziicliye veya gaz fazina transferdir.

SPE prosediirlerinde, adsorban se¢imi, analitlerin daha yiiksek zenginlestirme
verimliligi elde etmek i¢in daha 6nemli bir faktordiir. SPE kartusu i¢in adsorban
olarak C18 bagl silika, genisletilmis grafit (EG), LiChrolut EN polistirend-DVB ve
polimetakrilat gibi cesitli tipte kat1 faz ekstraksiyon adsorbanlar1 kullanilmistir.
Ayrica grafenin kesfiyle, grafen ve grafen tiirlerinin hem organik bilesiklerle kuvvetli
bir etkilesim igerisinde olmast hem de metal iyonlarma karsi daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasindan dolayr son zamanlarda en gozde

adsorbant malzeme haline gelmistir (Zhou ve dig. 2006).
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Sekil 5.1: Siklikla kullanilan 6rnek hazirlama yontemleri (Majors 2002)
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6. LITERATURDE KATI FAZ EKSTRAKSIYONUNDA

GRAFEN VEYA GRAFEN OKSIT TABANLI
MALZEMELERIN KULLANILMASINA DAIR
CALISMALAR

Uluslararasi yapilan ¢aligmalar1 inceledigimizde adsorbent olarak grafen veya
grafen oksit tabanli malzemelerin kullanildig1 birgok ¢alisma gormekteyiz. Ozellikle
agr metal iyonlarinin giderimi ile alakali ¢aligmalara son yillarda ¢ok fazla ilgi
duyulmaktadir. Bunun yam sira grafen oksit tabanli nanokompozitlerin adsorban

verimini arttirmak i¢in ¢esitli yapilarin kullanildigi da goriilmektedir.

Liu ve dig. (2011) bu ¢alismada grafeni kati faz ekstraksiyonu (SPE) i¢in yeni
bir adsorban olarak kullanmislardir. Model analitler olarak sekiz klorofenol (CP),
grafen dolu bir SPE kartusu {lizerinde 6ziimlendi ve daha sonra alkalin metanol ile
yikandi. Eluat igerisindeki konsantrasyonlar, HPLC-UV kullanilarak elde edildi.
Optimize edilmis kosullar altinda yiiksek hassasiyet (saptama smirlar1 0,1-
0,4 ng/mL) ve CP'lerin iyi tekrar tretilebilirligi (run to run deneyleri i¢in %2,2-7,7
araliginda bir bagil standart sapma (BSS) ile bulundu). Karsilastrmali ¢alismalar,
grafenin CP'lerin ekstraksiyonu i¢in C18 silika, grafitik karbon, tek ve ¢ok duvarh
karbon nanotiipleri i¢eren diger adsorbanlardan daha iistiin oldugunu gostermistir.
Onerilen yontem, geri kazanimlar1 %77,2-116,6 arasinda degisen musluk ve nehir

suyu Orneklerinin analizinde basariyla uygulanmustir (Liu ve dig. 2011)

Diger bir ¢alismada Han ve dig. Fe3s04/GO nanokompozitlerini hazirlamak
icin elektrostatik kendiliginden birlestirme yaklagimi kullanmigtir. Cevresel
orneklerden polisiklik aromatik hidrokarbonlarin manyetik kati faz ekstraksiyonu
uygulamalarini arastirmistir. Yiiksek oranda hidrofilik grafen oksit tabakalari ve
Fe304 nanopartikiillerinin pozitif yiikli yiizeyi ile nanokompozitler sulu ¢ozeltide
elektrostatik etkilesim yoluyla sentezlenmistir. Eszamanli olarak, FezO,'lin grafen
oksit lizerine farkli yiikkleme miktarlari, ilk Onciillerin orani degistirilerek kolayca
kontrol edilmistir. Hibrid materyallerin kimligi, transmisyon elektron mikroskobu,
X-5in1 kirmimi, X-15m1  fotoelektron spektroskopisi ve titresimli bir Ornek

manyetometre kullanilarak dogrulanmistir. Bir SPE sorbenti olarak Fe3O4/GO
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nanokompozitinin ekstraksiyon performansint dogrulamak i¢in model analitler olarak
bes polisiklik aromatik hidrokarbon se¢ilmistir. Kosullar optimize edildikten sonra
sonuglar, bu bilesiklerin geri kazanimlariin % 76,8-103,2 oldugunu ve bagil standart
sapmalarm % 1,7 ile % 11,7 arasinda degistigini ve tespit sinirlar1 0,09-0,19 ng mL™*
elde edilmistir (Han ve dig. 2012)

Bagka bir ¢calismada Wang ve ark. grafenin sorbent olarak kullanarak, on
selatlayict ditizon varliginda eser miktarda kursunun (Pb) deristirmis ve alev atomik
absorpsiyon spektrometrisi (ASS) ile tayin etmiserdir. Ekstraksiyon ve kompleks
olusumu iizerindeki bazi etkili parametreler secilip ve optimize edilmistir. Optimum
kosullar altinda, kalibrasyon grafigi 10,0- 600,0 pg L™ konsantrasyon araliginda,
0,61 pg Lt saptama limiti ile lineerdir. Karsilagtrmali ¢aligmalar, grafenin Pb
ekstraksiyonu i¢in CI18 silika, grafitik karbon ve tek ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipleri iceren diger adsorbanlardan daha {istiin oldugunu géstermistir. % 95,3-
100,4 araliginda iyi geri kazanimlar elde edilmistir. Bu ¢aligma sadece on numune
konsantrasyonu ig¢in yararli bir yontem olmakla kalmaz, ayni zamanda analitik
proseslerde miikemmel bir sorbent malzeme olarak grafenin biiyiik potansiyelini

ortaya ¢ikarmustir (Wang ve dig. 2012)

Wu ve ark. ¢evresel sudan fitalat asit esterlerinin grafen-dispersif kat1 faz
ekstraksiyon ile ilgili bir ¢alisma yapmistir. Bu calismada, farkli su matrisleri (ultra
saf su, nehir ve deniz) altinda 15 fitalat asit esterinin (PAE) verimli zenginlestirilmesi
icin adsorban olarak grafen arastirilmistir. Gaz kromatograf kiitle spektrometresi
(GC-MS) ile birlestirilmis basit ve ucuz olan dagitici kat1 faz ekstraksiyonu (DSPE)
yontemi kullanild1 ve genel ortalama geri kazanimlar1 % 71-117 arasinda olan ¢cogu
fitalat asit esterler (PAE) igin kabul edilebilir sonuglar vermistir. Grafen miktari,
desorpsiyon ¢dziiciisii, adsorpsiyon siiresi, desorpsiyon siiresi ve ¢ozelti pH'1 gibi
ekstraksiyon kosullar1 optimize edilmistir. Son olarak yontem, Cin'deki 7 bdlgeden 9
nehir ve 2 deniz dahil olmak tizere c¢evresel su Orneklerinde fitalat asit esterlerin

(PAE) belirlenmesi igin uygulanmistir (Wu ve dig. 2013).
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Sekil 6.2: Cevresel sudan ftalat asit esterlerinin grafen dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (Wu ve dig. 2013)

Bagka bir c¢alismada Sun ve dig. yeni bir manyetik grafen oksit
nanokompoziti, tek asamali bir ¢okeltme yontemi ile sentezlemis ve transmisyon
elektron mikroskopisi, X-i1sm1 fotoelektron spektroskopisi ve titresimli numune
manyetometresi ile karakterize etmislerdir. Nanokompozit, kimyasal kararhlik,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve siiperparamanyetik de dahil olmak tizere birgok ilgi
cekici Ozellige sahiptir. Analitik performansi etkileyen numune pH", adsorban
miktarlari, numune hacimleri, eliisyon hacimleri ve bir arada var olan iyonlar gibi
cesitli parametreler ayrintili olarak arastirilmistir. Adsorbe edilen metal iyonlari, pH
durumunu kontrol ederek kolayca eliie edilmis ve malzemelerin 20 kereden fazla
tekrar kullanilabilecegi OongOrilmistiir. Optimize edilmis kosullar
altinda, sirastyla Co**, Ni**, Cu®*, Cd*" ve Pb* i¢in pg L’ Giin ici nispi standart
sapmalar (n=5) 10 pg L™ de % 1,8-5,5 araligindadir. Onerilen yontem biyolojik
numune analizine basariyla uygulanmis ve matris karmasik olsa bile % 81-113
araliginda milkemmel geri kazanimlar elde edilmistir (Sun ve dig. 2015)

Agir metallerin giderimi ile alakali baska bir calismada Zhang ve dig. (2014)
yapmustir. Grafen oksit / poliamidoamin dendrimerler (GO/PAMAM'lar) "asilama"
yontemi ile hazirlanmistir. Pb(I1), Cd(II), Cu(Il) ve Mn(Il) i¢in GO/PAMAM 'larin
adsorpsiyon davranisi arastirilmistir. Cozelti pH'1, adsorpsiyon siiresi ve baslangic
metal iyonu konsantrasyonunun adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkileri
de arastirilmustir. Kinetik siirecleri tanimlamak icin sahte birinci derece ve sahte
ikinci derece Kinetik modeller kullanildi ve sonuglar, Pb(IT), Cd(II), Cu(ll) ve Mn(ll)
'nin adsorpsiyonunun takip ettigini gosterdi. ikinci dereceden bir tip reaksiyon
kinetigi ve Pb(II), Cd(Il), Cu(ll) ve Mn(ll)nin GO/PAMAM'larla adsorpsiyon
kimyasal bir adsorbsiyondur. GO/PAMAM'larin adsorpsiyon kapasiteleri Pb(II),
Cd(l1), Cu(ll) ve Mn(Il) igin sirastyla 568.18, 253.81, 68.68 ve 18.29 mg/g olarak
bulunmustur. 60 dakika i¢inde adsorpsiyon dengeye ulast: ve adsorpsiyon isleminin
ozellikleri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak degerlendirildi.
Adsorpsiyon iglemleri Cu(Il) ve Mn(II) i¢gin Langmuir modeline Pb(IT) ve Cd(Il) 'den
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daha iyi uyum saglar, Cu(Il) ve Mn(II)’nin GO/PAMAM'lere adsorpsiyonu tipik bir
monomolekiiler tabaka adsorpsiyonudur (Zhang ve dig. 2014).

Bir baska ¢alisma olarak Zhao ve dig. (2011) modifiye edilmis Hummers
metodu kullanarak grafitten grafen oksit nano levha tabakalarini elde etmislerdir ve
Cd(I1) ve Co(Il) iyonlarmin biiyiikk miktarlarda sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasi
icin sorbentler olarak kullanmuslardir. Iyonik kuvvet, pH ve hiimik asitin Cd(ll) ve
Co(Il) sorpsiyonuna etkileri arastirilmistir. Sonuglar, grafen oksit nano levhalar
iizerinde Cd(IT) ve Co(II) sorpsiyonunun kuvvetli bir sekilde pH'a ve zayif bir sekilde
iyonik giice bagli oldugunu gosterdi. Grafen oksit nano levhalarin yiizeylerinde bol
miktarda oksijen iceren fonksiyonel gruplar Cd(Il) ve Co(II) emiliminde 6nemli bir
rol oynamistir. Hiimik asit varligi, pH <8'de grafen oksit nano levhalar iizerinde
Cd(1l) ve Co(ll) sorpsiyonunu azalttigi saptanmigtir. pH 6,0'da (0,1 ve T = 303 K)
grafen oksit nanotabakalar iizerindeki Cd(II) ve Co(ll) 'nin maksimum emme
kapasiteleri (Xs Max), sirastyla yaklagik 106,3 ve 68,2 mg/g idi. Sicakliga bagh
sorpsiyon izotermlerinden hesaplanan termodinamik parametreler, grafen oksit nano
levhalar tizerindeki Cd(I1) ve Co(ll) dizilerinin endotermik ve spontan siirecler
oldugunu diisiindlirmistiir (Zhao ve dig. 2011).

Li ve ark. bu ¢alismada Kitosan/Siilfhidril ile fonksiyonellestirilmis grafen
oksit kompoziti (CS/GHOSH), kovalent modifikasyon ve elektrostatik kendi kendine
montaj yoluyla basariyla sentezlemistir. Grafen oksit tabakalarina (GO) siilfidril
bilesikleri sokularak siilfidrilfonksiyonlu grafen oksit (GO-SH) imal etmek i¢in kolay
bir diazonyum kimyasal islemi gelistirildi ve GO-SH, bir elektrostatik etkilesim
yoluyla kitosan ile kendi kendine bir araya getirmek i¢in kullanildi. CS/GOSH
kompozitinin kimyasal yapis1 ve morfolojisi, Fourier transforme kizilotesi, Raman
spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi, X-isin1  toz ki ve
termogravimetrik inceleme ile karakterize edilmistir. Sonuglar, CS/GO-SH'nin, -OH,
-COOH, -SH ve -NH; gibi ¢ok fonksiyonlu gruplara sahip yeni bir kompozit tiirii
oldugunu gosterdi. Eszamanh olarak, kitosanin GO-SH tabakalar1 ile kendi kendine
montaji, CS'nin bloklu yapisin1 grafen oksit tabakalarina benzer gevsek paketlenmis
yaptya donistirmiistiir. Elde edilen CS/GO-SH, tek ve ¢ok metalli iyon
sistemlerinde Cu(ll), Pb(I1) ve Cd(Il) 'nin giderimigin bir adsorban malzeme olarak
kullanilmistir. GO-SH tabakalarinin ara tabaka olarak tanitilmasi, kitosan yapisia
ekstra alan sunabilir ve spesifik ylizey alanin1 daha da artirabilir. Bunlar, metal
iyonlarinin ve aktif emilim bolgelerinin temasini kolaylastrmanin yani sira, islem
sirasinda hizli denge adsorpsiyonuna da yarar saglar. Ayrica CS/GO-SH, Cu(ll),
Pb(Il) ve Cd(IT) gibi metal iyonlar1 i¢in son derece yiiksek bir adsorbe etme kabiliyeti
sergilemistir (Li ve dig. 2015).
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Zhu ve dig. (2016) yapmis olduklar1 bir ¢alismada farkli bir ydntem
izlemiglerdir. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT ler), dietilentriamin (DETA)
ile daha da fonksiyonellestirilmek {iizere grafen oksit (GO) kolloidleri icinde
dagitildi. Atik sudaki eser seviyelerinde Cr(I1I), Fe(IlI), Pb(II) ve Mn(II) iyonlarmnin
kati faz eckstraksiyonu ve analizi igin GO-MCNT-DETA nanokompozitleri
kullanilmistir. Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)
yapilan analizlerde, bu yeni kat1 faz sorbentinin Cr(III), Fe(l11), Pb(Il) ve Mn(Il) i¢in
srrastyla 5.4, 13.8, 6.6 ve 9.5 mg/g™ maksimum statik adsorpsiyon kapasitelerini
kolaylastirabildigini ve yaklastk 30 dakika iginde %95'e kadar adsorpsiyon
kapasitesini gosterir. Ayrica GO-CNT DETA tabanli analiz yonteminin saptama
limitlerinin Cr(111), Fe(l1l), Pb(1l) ve Mn(II) iyonlar1 igin sirastyla 0.16, 0.50, 0.24 ve
0.38 ng mL™ oldugu bulunmustur [Bagil standart sapmasi %3,0'dan diisiik (n = 5)].
Onemli olarak, bir arada var olan ortak iyonlar, bu agir metal iyonlarmm pH= 4,0'da
ayrilmasi ve on deristirme tizerinde 6nemli bir etkilesim gostermemistir. Daha sonra,
atik su numunelerinde 75 kat deristirme faktdrleri veren eser seviye Cr(I1I), Fe(IlI),
Pb(I1) ve Mn(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve analizi icin GO-MCNT-DETA sorbenti
basariyla kullanilmistir (Zhu ve dig. 2016).

Diger bir ¢calismada Shirkhanlooa ve ark. (2014) su numunelerindeki eser
miktarlardaki Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarmin alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile
belirlenmeden Once eszamanli on deristirme i¢in hassas ve basit bir yontem
olusturmustur. Bu yontem, bir adsorban olarak grafen oksit ile doldurulmus bir mikro
stitunun kullanilmasma dayamiyordu. Cozelti pH", adsorban miktari, eluent tipi ve
hacmi, numune ve eluent akis hizlar1 ve matris iyonlar1 gibi cesitli analitik
parametrelerin metal iyonlarinin geri kazanimlar1 {izerindeki etkileri arastirilmistir.
Optimum kosullar1 kullanarak, kalibrasyon grafikleri kursun ve nikel iyonlar1 igin
srrastyla 2,1 ve 1,4 pg L™ algilama limitleri [3Sb (Sb= bos rektifin 10 tekrar
okumasinin standart sapmasidir)] ile 7-260 ve 5-85 pg L™ araliginda lineerdir.
Kursun ve nikel iyonlarinm 50 pug L™in 10 tekrar tayininde bagil standart sapmalar
sirastyla % 4,1 ve % 3,8 dir. Zenginlestirme (deristirme) faktdrleri kursun ve nikel
iyonlar1 i¢in swrasiyla 102,5 ve 95°dir. Ayrica adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir. Yontem, ger¢ek su Orneklerinde Pb(I) ve Ni(Il) iyonlarmin eser
miktarlarin1 belirlemek icin basariyla uygulanmistir. Yontemin validasyonu ayrica
standart referans materyali tarafindan gerceklestirilmistir (Shirkhanlooa ve ark.
2014).

Grafen oksitin (GO) iki degerlikli metal iyonlarma (bakir, ¢inko, kadmiyum
ve kursun) karsi adsorptif Ozellikleri arastirildi. Sitko ve ark. (2013), potasyum
dikromat kullanilarak grafitin oksidasyonu yoluyla hazirlanan GO, taramali elektron
mikroskopisi (SEM), toz X-1sin1 kirinimi (XRD), X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ve kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ile karakterize etmislerdir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile yapilan deneyler ve Ol¢iimler, maksimum
adsorpsiyonun genis pH araliklarinda elde edilebildigini gostermektedir. Bu pH
araliklar1 Cu(Il) i¢in 3-7, Zn(Il) i¢in 5-8, Cd(ll) i¢in 4-8, Pb(Il) i¢in 3-7. Grafen
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oksidin (GO) pH =5'te Cu(ll), Zn(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) 'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi srasiyla 294, 345, 530, 1119 mg g™ dir. Adsorpsiyon deneyleri, Pb(I1)>
Cu(ID)>Cd(I1)>Zn(I1) adsorbsiyon ilgisi olarak sirasiyla gdstermistir. Adsorpsiyon
izotermleri ve kinetik ¢alismalar, GO nano tabakalar iizerindeki metal iyonlarmin
emiliminin tek tabakali kapsama oldugunu ve adsorpsiyonun, metal iyonlarmin GO
yiizeyindeki oksijen igeren gruplarla giiglii yiizey komplekslesmesini igeren kimyasal
adsorpsiyon ile kontrol edildigini gostermektedir. Kemisorpsiyon, adsorbe edilmis
metal iyonlar1 ile GO'nun XPS (baglanma enerjisi ve O1 ve C1 piklerinin sekli) ile
dogrulanmustir. Adsorpsiyon deneyleri, metal iyonlarinin komplekslesmesinden
sonra sudaki GO'nun dagilabilirliginin 6nemli Slgliide degistigini gostermektedir.
Adsorpsiyondan sonra aglomerat ve ¢okelme egilimi gozlenir. GO'nun miikemmel
dagilabilirligi ve giiclii GO-Me(II) ¢cokelme egilimi, agir metallerin sulu ¢ozeltiden
giderilmesine neden olur. Ayrica, GO'nun maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, su
anda rapor edilen sorbentlerin herhangi birinden daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir (Sitko ve dig. 2013).

Bu ¢alismada ise Fu ve dig. (2018) sentetik atik suda agir metal iyonlarinin
Cu(ll), Cd(I1), Pb(I1) ve Hg(ll) giderilmesi igin ditiyokarbamat (DTC) ile modifiye
edilmis manyetik indirgenmis grafen oksit (rGO-PDTC/Fe;0,4) sentelemislerdir.
rGO-PDTC/Fe3Os nanokompoziti, GO brominasyonu, polietilenimin  (PEI)
niikleofilik yer degistirmesi, karbon disiilfit (CS;) ve Fe3O4 nanopargacik yiiklemesi
iceren yeni bir sentez yolu ile hazirlanmistir. Hazirlanan rGO-PDTC/Fe;04
nanokompozit, XPS, FTIR, TEM ve XRD ile karakterize edilmis, bu da DTC
fonksiyonel gruplarinin rGO yiizeylerine kimyasal olarak baglandig1 diistintilmiistiir.
Adsorpsiyon deneyleri, GO-PDTC/Fe3O4 nanokompozitinin, agwr adsorpsiyon
kapasiteleri, hizli kinetik ve kat1 sivi ayrimi sergileyen agir metal giderimi icin
miikemmel bir adsorban oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon mekanizmalarini ortaya
¢ikarmak i¢in yalanci ikinci derece kinetik model ve Langmuir adsorpsiyon modeli
kullanilmistir.  Langmuir modelinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cu(ll),
Cd(1l), Pb(11) ve Hg(II) iyonlar1 igin sirastyla 113.64, 116.28, 147.06 ve 181.82 mg/g
idi. Adsorpsiyon ve desorpsiyon isleminden sonra, harcanan rGO-PDTC/Fe3O4
nanokompozit, tek adimli organik reaksiyon ile kolayca yeniden iiretilmistir.
Rejenere rGO-PDTC/Fe;04 kompoziti, bes adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon
dongiistinde farkli metaller i¢in iyi adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir (Fu ve dig.
2018).

Grafen oksit ile agir metal iyonlariin giderimi ilgili baska bir ¢alismada Yan
ve dig. (2016) kitosan ve grafen oksitin (CS-GO) ¢ok yonlii kompozit adsorban
kombinasyonu, kendi kendine birlestirme yontemi ile hazirlamislardir. Iyi bir sekilde
elde edilen bu adsorban, pH ayarl yiizey yiikii ve morfolojisini gdsteren amfoterik
ozelliklere sahiptir. Bu oOnemli o&zellikler esnek ve ayarlanabilir adsorpsiyon
performanst gosterirler. CS-GO, farkl yiik 6zellikleri olan ¢esitli boyalar ve metal
iyonlar1 dahil olmak tizere bir¢ok kirletici tiirliniin sudan uzaklastirilmasinda oldukca
etkilidir: katyonik [metilen mavisi (MB) ve Cu(ll)] ve anyonik tiirler [metil oranj
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(MO) ve Cr(VI)]. Elektrostatik etkilesim, n-m istifleme ve kenetleme etkileri dahil
olmak iizere birgok mekanizma, farkli kirletici 6zelliklerinin ve yapisal 6zellikleri
nedeniyle dort kirleticinin adsorpsiyonunda rol oynamaktadir. Her iki kirletici de
MB/Cu(ll) ve MO/Cr(VI) ikili sistemlerinde uygun pH kosullarinda verimli bir
sekilde uzaklastirilabilir. Buna ek olarak, CS-GO diisiik pH seviyelerinde MB'nin
Cu(Il) tizerinde kuvvetli bir sekilde adsorpsiyon gosterirken, Cr(VI) iizerinde
MO'nun ¢ok az segiciligi gozlemlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi sonuglarina gore,
her kirleticinin adsorpsiyonu i¢in CS-GO'nun denge siiresi 10 dakikadan azdir, bu da
pratik kullanim i¢in yeterince hizli ve tatmin edicidir. Doymus adsorpsiyondan sonra,
CS-GO verimli bir sekilde yeniden {retilebilir ve azalim kaybi ile tekrar
kullanilabilir. Bu nedenle, CS-GO, ¢esitli kirleticileri sudan verimli bir sekilde
uzaklastiran ¢ok yonlii bir adsorban oldugu 6ngoriilmiistiir (Yan ve dig. 2016).

Diger bir ¢alismada Kumar ve dig. (2014) manganez ferrit manyetik
nanopartikiiller iceren tek katmanli grafen oksit hibritlerini sentezlemislerdir.
Carpisma teknigi ile hazirlanan nanohibritler, atomik kuvvet ve taramali elektron
mikroskopileri, Fourier  doniistiiriilmiis  Kizilotesi  spektroskopisi, Raman
spektroskopisi, X-1smi1 kirmmimi ve yilizey alani dlgimleri kullanilarak karakterize
edildi. Nano deneylerin adsorpsiyon kinetiklerini ve adsorpsiyon kapasitelerini
Olgmek i¢in toplu deneyler yapildi ve MnFe,O4 nanopartikiilleri ile GO-MnFe;O4
nanohibrit yapilar1 karsilastirildi. MnFe,O4 adsorbentinin adsorpsiyon kapasiteleri
Pb(II), As(IIT) ve As(V) iyonlar1 i¢in sirasiyla 488, 97, 136 mg/g dir. GO-MnFe;04
adsorbentinin adsorpsiyon kapasiteleri Pb(II), As(III) ve As(V) iyonlar1 i¢in sirasiyla
673, 146, 207 mg/g dir. GO-MnFe,0,4 nanohibritlerinin adsorpsiyon kapasitesinin, su
ana kadar Pb(Il), As(lll), As(V) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in bildirilen tiim
adsorbanlardan tstiin oldugu gézlemlenmistir. Bu miikemmel adsorpsiyon 6zelligi,
hibrid sistemin benzersiz katmanli yapis1 (maksimum yiizey alanina izin veren) ve
hem GO hemde MnFe,O; nanopartikiilin iyi adsorpsiyon 6zelliklerinin
kombinasyonundan kaynaklandigini belirtmislerdir (Kumar ve dig. 2014).

Mukherjee ve ark. (2016) grafen oksit (GO) katkilanmis mixed matrix
membrane (MMM), solventsiz uyarilmis faz ters ¢evirme yontemi ile
hazirlamiglardir. MMM, molekiiler agirlik kesme, gozeneklilik, gegirgenlik, ortalama
gbzenek boyutu, gdozenek boyutu dagilimi, temas agisi, zeta potansiyeli ve mekanik
mukavemet agisindan karakterize edilmistir. Membran oldukca gecirgen, hidrofilik
hale gelmis ve GO ilave edilmistir. Yiizey morfolojisi ve piiriizliiliigli taramali
elektron ve atomik kuvvet mikroskopisi ile incelenmistir. Agir metallerin
uzaklagtirilmasit  icin  MMM'nin etkinligi, gelistirilen MMM kullanilarak
arastirilmustir. Ortam pH’1 6.7, 6.5, 6.4 ve 3.5'de srasiyla Pb%* (79 mg/g), Cu®* (75
mg/g), Cd** (68 mg/g) ve Cr®* (154 mg/g) icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gosterdi. Kararli durum permeat akisi, 414 kPa transmembran basing diislisiinde ve
40 I/s ¢apraz akis hizinda 50 mg/I besleme konsantrasyonu i¢in 30 1/m°h civarmndadir.
Pb, Cu, Cd ve Cr'in giderilmesi, ¢esitli ¢alisma kosullar1 i¢in %90 ile %96
arasindadir ve farkli metal iyonlari i¢in kirilma siiresi yaklagik 10 saattir.
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Adsorpsiyon, diflizyon ve konveksiyon etkilesimi nedeniyle agirlik¢ca % 0,2 GQO'ya
sahip membranin optimum oldugu bulunmustur. En iyi filtrasyon performansi, test
edilen calisma kosullarinda pH=10, TMP 414 kPa, CFR 40 l/s'de gozlenmistir
(Mukherjee ve dig. 2016)

GO agrr metal giderimi disinda adsorbent olarak iizerinde bir¢cok g¢aligma
yapilmistir. Bu ¢alismalardan bir tanesi ise Gao ve dig. (2012) yapmis oldugu
tetrasiklin antibiyotiklerin sulu ¢ozeltiden grafen oksit tarafindan adsorpsiyonu ve
uzaklastirilmasi ile ilgilidir. Son yillarda su ortamlarindaki tetrasiklinler de dahil
olmak tizere antibiyotiklerin kirletmesi konusunda 6nemli endiseler ortaya ¢ikmustir.
Mevcut calismada, grafen oksit, milkemmel hidrofilikligi, 6zel yapist ve yiiksek
yiizey alani nedeniyle tetrasiklin antibiyotiklerin sulu ¢ézeltiden giderilmesi i¢in bir
adsorban olarak kullanilmistir. Tetrasiklinin grafen oksit lizerine adsorpsiyonu i¢in
mekanizmanin -7 etkilesimi ve katyon-m baglanmasi ile oldugu belirlenmistir.
Tetrasiklin molekiiliindeki halka yapis1 ve grafen oksidin altigen hiicreleri,
aralarinda - etkilesimini kolaylastirir ve tetrasiklin C4 halkasi {izerindeki amino
grubu ile grafen m-elektron bakimindan zengin yapilarin katyon- m baglanmasi
gerceklesti. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci dereceden modele miikkemmel uyum
sagladig1 saptanmustir (Gao ve dig. 2012).

Yapilan baska bir ¢alismada Das ve Sharma (2020) metil oranj boyanin
giderilmesinde GO tabanli bir nanokompoziti adsorban olarak kullanmiglardir.
Cesitli endiistrilerde sik kullanilan metil oranj (MO) boyasi, toksik yapisi nedeniyle
cevre i¢in bir tehdittir. Cevreye birakilmadan once cesitli endiistrilerin atik sularinin
aritilmasi gerekir. Burada, metil oranj boyanin giderilmesi igin bir adsorban olarak
Gd,03/Bi,0;@GO  nanokompozitini  tek  potlu  hidrotermal  yontemiyle
sentezlenmistir. X-Isin1 kirinimi (XRD) ¢alismasindan GO tabakalarinda hekzagonal
Bi,O3 nanopargacigi ve kiibik Gd,O3; nanopargacigr bulundu ve nanokompozitteki
fonksiyonel gruplar da Fourier doniisiim kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi teknigi ile
dogrulanmistir. Morfolojik olarak GO tabakalarinda tanecik tipi Bi,O3 nanopargacik
ve graniiler Gd,O3 nanopargacik goézlenmistir ve bunlar gegirilimli elektron
mikroskopisi (TEM) teknigi ile analiz edilmistir. Optimize edilmis temas siiresi (45
dakika), miktar (5 mg), pH (6) ve sicaklikta (35°C) adsorpsiyon ¢alismasi
yapilmistir. Bi,O;@GO, Gd,0;@GO ve Gd;03/Bi,0s@GO nanokompozitinin
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 308 mg g™ ve 392 mg g* ve 544 mg glolarak
Olglilmiistir. Bi;O;@GO, Gd,0;@GO ve Gd,03/Bi,0;@GO nanokompozitinin
giderim verimi sirastyla %72, %82,3 ve % 95’tir. MO boyasinin giderilmesinde yer
alan adsorpsiyon islemi, Langmuir izotermini ve yalanct ikinci derece Kinetik
modunu takip etmistir (Das ve Sharma 2020).
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7. DENEYSEL BOLUM

7.1 Olgiim Sitemleri

Sentezlenmis  silika  nanopartikiil kapli  GO'da  eser  metalin
adsorpsiyon/desorpsiyon 6zellikleri igin déteryum zemin diizeltmeli bir Perkin-Elmer
Analyst 700 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) (Norwalk, CT, ABD)
kullanildi. Tim Ol¢iimler bir hava/asetilen alevinde gergeklestirildi. Calisma
elemanlar1 i¢in igletim parametreleri (dalga boyu ve yarik genigligine sahip oyuk
katot lambasi) iiretici tarafindan tavsiye edildigi gibi ayarlandi. Olgiilen tiim pH,
elektrotlu bir WTW marka pH metre (Almanya) ile yapildi. Tiim ¢alisma boyunca,
hassas (Isve¢) marka XB 220A model terazi, Niive FN 055 model firin (Tiirkiye),
VWR marka orbital ¢alkalayici (ABD) ve ZX klasik model vorteks karistirict (Velp
Scientifica, Usmate, italya) sirastyla tartmak, kurutmak, silika nanopartikiil kapl1 GO
sentezlemek i¢in ve uzaklastrma-on deristirmede kullanilmistir. Malzemenin
santrifiijii ve testleri Niive (NF400 model, Tiirkiye) marka cihaz ile yapilmistir.
Sentezlenmis silika nanopartikiil kapli GO'nun karakterizasyonu igin GNR marka,
APD 2000 PRO model difraktometre (XRD, Italya) ve Zeiss Supra 401 VP alan
emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM, Almanya) kullanilmistir. XRD
sistemi, 0.1 tarama hiziyla CuKa radyasyonu (1.54059 A") kullamilarak 40 kV ve 30
mA'da gerceklestirildi. Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM)

goriintiileri, 15 kV'de 6l¢lilmiistiir.

7.2  Kimyasallar ve Cozeltiler

Tiim yikama, seyreltme ve ¢ozelti hazirlamalarda, ters 0ozmoz sistemi ile elde
edilen ultra saf (UP) ( Human Corporation, Seoul, Korea) tip | su (direng 18,2 MQ
cm?) kullamldi. HNOs; ve HCI suprapur kalitesinde kullanilmistir (Merck
Darmstadt). Dispersiv fazdaki GO (suda 8 g/ml) Nanografi-Tiirkiye'den temin
edilmistir. Silika nanopartikiil kapli GO (GO-SiO,) sentezinde etil alkol (% 98 saflik,
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Isolab), amonyak (%99, carlo-erba) ve % 98 saflik tetraetilortosilikat (TEOS, Evonik
Industries AG-Almanya) kullanilmistir. Tiim plastik ve cam esyalar, seyreltik HNO3
(149) ile yikanarak temizlendi ve kullanimdan once damitilmis su ile durulandi.
Elementlerin stok ¢ozeltisi (1000 mg/L), %1 HNO; iginde uygun miktarlarda nitrat
tuzlarindan hazirlandi ve kullanimdan dnce giinliik olarak seyreltildi. Zn (II), Pb (II),
Ni (IT), Cu (II) ve Cd (IT) 'nin kalibrasyon standart ¢ozeltisi, ilgili analitin 1000 mg L~
! stok ¢bzeltisinin uygun seyreltmeleri yoluyla giinliik olarak hazirlanmustir (Carlo
Erba). Analitlerin konsantrasyonlari, kor ¢ozelti sinyal ig¢in absorbansin
diizeltilmesinden sonra dogrudan kalibrasyon grafiklerinden elde edilmistir. pH
degisiklikleri, pH 4-6 i¢in amonyum asetik asit tiirevi (CH3COOH / CHCOONHy,,
0,1 mol L™), pH 7 i¢in fosfat (Na,HPO4 / NaH,PO,, 0,1 mol L™) ve pH 8-10 icin
amonyum kloriir (NHa/NH,CI, 0,1 mol L™ dahil olmak iizere uygun tamponlar

kullanilarak yapilmaistir.

7.3 Cahsilan Gergek Ornekler

Optimize edilmis giderim ve 6n deristirme yontemi, musluk suyu (analitik
kimya laboratuvarindan), endiistriyel atik giris ve iki ¢ikis (Denizli, Tiirkiye) ile iki
termal su (Denizli, Tirkiye'den, Karahayit kirmizi su ve Pamukkale suyu) dahil
olmak tizere bes gercek su numunesi iizerinde denendi. Su analizinin tamamu,
toplandiktan hemen sonra pH~2'ye konsantre HNOj ilavesi ile ayarlandi, herhangi
bir partikiil veya potansiyel olarak ¢oziinmeyen malzemeleri gidermek igin bir
seliiloz asetik asit tiirevli membran filtre (Millipore, 0,45 mm goézenek boyutu) ile
siiziildii ve daha sonra Onceden temizlenmis polietilen siseler icine kondu.
Endiistriyel Atik Su icin Sertifikali Referans Malzemesi BCR 715 (Referans
Malzemeler ve Olgiimler Enstitiisii, Geel, Belgika) 10 kat seyreltildi ve ardindan

tampon soliisyonu ile istenen pH'a ayarlandi.

7.4  Materyal ve Yontem
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7.4.1 GO-SiO, Sentezi

Silika nanopartikiil kapli GO'nun sentez asamasinda, Kou ve Gao (2011)
tarafindan yapilmis ¢aligmadaki katmanli nanohibrit yap: elde etmek i¢in sentez
yonteminde yapilan bazi degisikliklerle malzeme sentezlenmistir. Etil alkol (% 98),
Su (18,3 uS) ve yaklasik 14,4 g GO (suda dispersiyon 8 g/ml) 7:1 hacminde bir
behere konup, pH'1 10 civarinda tutmak i¢in 0,63 mol NHsOH ve 5,6 mL %98
TEOS eklenerek c¢ozelti 900 rpm'de 12 saat boyunca bir orbital galkalayicida
karigtirilmigtir. Karisim igindeki TEOS-GO toplamlarinin hacimce orani 3:1°dir.
Sentez tamamlandiktan sonra, karisim ortami pH'1 7 olana kadar UP su ve etil alkol
ile yikandi ve vakumlu kurutucuda kurutuldu. Sentezlenen GO-SiO, hibrit
malzemenin atomik yapis1t FESEM ve XRD analizleriyle karakterize edildi.

‘

57° GO sheets ® si
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Sekil 7.4: GO-SiO; nanohibrit yapinin kimyasal yapisimnin gosterimi ( Hou ve dig. 2017)

75 Eser Metallerin Giderilmesi/Onderistirilmesi ve Kati Faz

Ekstraksiyonu

Secilen metallerin sulu ¢ozeltiden giderimi prosediirii, vida kapakli 15 mL

polipropilen santrifiij tiipiinde gergeklestirildi. 10 mL model ¢ozeltiye (1 mg L™ Ni,
Zn, Co ve Cd; 2 mg L™ Cr ve Cu, 4 mg L™ Pb), 0,15 mg GO-SiO, adsorbani tiipe

eklenmistir. Cozelti pH" 6l¢iildii ve yaklasik 7 oldugu bulundu. Test tiipti 30 saniye

stireyle hafif¢e elle ¢alkaland1 ve ardindan 2 dakika 1600 rpm hizinda vorteksle

calkalandi. Karigik ¢ozeltiyi kat1 fazdan kolayca ayirmak icin 5 dakika, 4000 rpm'de

santrifiijleme yapildi. Bu islemden sonra, iist sulu faz kati fazdan pipetle alindu.

Alman ist faz, metal iyon derisimleri kati faz ekstraksiyon Oncesi FAAS ile

analizlendi. ikinci asamada (metallerin ekstraksiyonu), GO-SiO, adsorbanina

adsorplanan metal iyonlarmin geri kazanim testleri yapildi. Bunun igin, iist faz

alindiktan sonra geriye kalan metal iyonu yiiklii GO-SiO; adsorbanina, eluasyon
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¢ozeltisi olarak, 1 mL 2,0 M HNO3, GO-SiO; adsorbant test tiipiine ilave edildi ve 30
saniye siireyle hafifce once elle, daha sonra 2 dk 1600 rpm’de vorteksle ¢alkalandu.
Son asamada, GO-SiO, adsorbentinden metallerin eliisyonu i¢in 5 dakika, 4000
rpm'de santrifiij yapildi. Eliat icindeki eser metallerin geri alinma yiizdeleri FAAS
ile dlgililen absorbans degerleri kalibrasyon grafiginde yerine koyularak hesaplandi.

Yapilan hesaplamada yontem i¢in deristirme faktoriiniin yaklasik 10 oldugu bulundu.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1  Sentezlenmis Silica Nanopartikiil Kaph Grafen Oksitin (GO-SiO)
Karakterizasyonu

X Ism Kirmimi (XRD) analizi, malzemenin yapisal karakterizasyonunu
aragtirmak i¢in uygun bir tekniktir. Malzemenin kristalografik yoniinii ve tane
boyutunu belirlemek amaciyla XRD analizi ile incelenmistir. Sekil 8.5’de, GO-SiO;
malzemesinin X 1s1n1 kirmim modelini géstermektedir. GO'nun olasi1 yapisi olan 10°
civarinda pikin ve bu degere karsilik gelen yoniin (002) oldugu goriilmektedir.
GO'nun ara katman araligi (d) Bragg yasasina gore hesaplanabilir ve grafen
katmanlar1 arasindaki mesafe 0,9 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica, 20= 21°
civarinda zayif bir sekilde gozlemlenen bir pikin, amorf silis nanopartikiillerine ait
oldugu varsayilir. Kou ve dig., GO'nun (002) diizlemlerinin X-1sm1 yansimasina
karsilik gelen 20= 10.2°'deki bezelye ve 26= 23°'deki tepe noktasinin esas olarak silis
amorf silika nanopartikiillerinin yapisindan kaynaklandigi belirtilmistir. Diger
arastirmacilar tarafindan da benzer sonuclar bildirilmistir (Kou ve dig. 2011,
Ghorbani ve dig. 2015). GO-SiO;'nin partikiill boyutu (D) debye-Scherrer

formiiliinden hesaplandu.

D kA
~ Bcos6

Burada k sabiti, 0.94 yar1 maksimumda (FWHM) tam genislikte alman sekil
faktoriidiir, A X 1smnlarmm dalga boyu (Cuka igin 1.5406 A) ve Bragg acisidir
(Cullity 1978). GO-SiO2'nin ortalama partikiil boyutu 1.83 nm olarak hesaplandi.
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Sekil 8.5: GO-SiO,nin XRD modeli

Stober pargacigi indirgenmis grafen oksidin (GO) morfolojisi ve yapisi,

numunelerin mikro yapisini arastirmak i¢in uygun bir yontem olan Alan emisyonu
taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak analiz edildi. Sekil 8.6’da, GO-
SiO; farkl biiytitmelerinin morfolojis verilmistir.

Sekil 8.6: Sirasiyla (a, b) GO x10000 ve x13000, (c, d) GO-SiO2 x10000 ve x30000 biiyiitmelerinin
FESEM goriintiileri.
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Mikrograftan, GO'nun GO katmanlari iizerinde yogun olarak katmanli yap1 ve
silika nanopartikiiller bulundugu gériiliiyor. GO-SiO; hibrit yapisinin, katmanli GO
tabakalarmin yilizeyinde silika nanopartikiillerin homojen bir dagilim gosterdigi
gozlenmistir. Elde etmis oldugumuz SiO,-GO yapiya benzer bir yapi, Wu ve dig.
(2013) tarafindan modifiye edilmis bir Hummers yontemi ile hazirlandigi

bildirilmistir.

GO yiizeyine silikanin yapistigi bildirilmektedir. Farkli bir ¢alismada, SiO,-
GO nanohibritlerini  iki asamali sol-jel yontemiyle sentezledi. SiO;
nanopartikiillerinin GO yiizeyinde ¢oktiigi ve GO tabakalarmin silika
nanopartikiiller ile basariyla kaplandigini belirtmislerdir (Ramezanzadeh ve dig.
2016).

GO-SiO; hibrit yapismin stokiyometrisi FESEM donanimli EDS fiinitesi ile
incelendi. GO-SiO,'nin EDS spektrumu Sekil 8.7'de gosterilmektedir. C, O ve Si

cps/eV cps/eV

@] ] (b) |

6 8 10 12 14 16 18
keV

6
keV

atom oranlarmin sirastyla %59.90, %34.96 ve %5.14 oldugu bulunmustur.

Sekil 8.7: (a) SiO,, (b) GO ve (c) GO-SiO,’nin EDS spektrumu



8.2  Kat1 Faz Ekstraksiyonu i¢in Giderim/Onderistirme Kosullarimin
Optimizasyonu

Bu calismada, metal iyonlarinin sudan uzaklastirilma/dnderistirme faktoriinii
etkileyen 6nemli faktor olan kat1 faz miktar1 ve pH etkisi, birlikte optimize edilmistir.
Ayrica eluent tipi, dersimi ve hacmi ile numune hacmi ve yeniden kullanilabilir
faktoriin etkisi, onderistirme Ozellikleri i¢in optimize edilmistir. Ayni zamanda,
optimize edilmis yontem igin yontem gegerlilik testleriyle, gergcek Orneklere

uygulanmasi da calisild1.

8.3 Analitlerin Geri Kazanilmasinda Kat1 Faz Miktarinin EtKisi

Hedef iyonlarin giderimi ve geri kazanimi iizerindeki absorban miktarinin
etkisini arastrmak ic¢in sentezlenmis olan GO-SiO, farkli miktarlar1 igin
deneylerimizde 0,1, 0,15 ve 0,2 g denenmistir. Segilen iyonlarin en iyi giderim
%5,5'in lizerinde bagil standart sapma ile (R>%92) 0,15 g ve 0,2 g GO-SiO;
kullanidigimizda gézlendi. Bu yiizden, 0,15g GO-SiO, optimum adsorban miktari
olarak tercih edilmistir. Giderim sonuglar1 sekil 8.8’de verilmistir. Giderim
calismalariyla es zamanli olarak geri kazanim deneyleride her ii¢ kat1 faz miktar1 igin

calisilmis ve sonuglar: sekil 8.9°da verilmistir.

120
m(01 m0.15 m0.2
100

80
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Ni Cu Cd n Pb Co Cr
GO-S10, miktart

Sekil 8.8: GO-SiO, miktarinin metal iyonlarmin giderilmesine etkisi
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Sekil 8.9: GO-SiO, miktarinin metal iyonlarinin geri kazanima etkisi ( pH~7)

8.4 Analitlerin Geri Kazamilmasinda pH Etkisi

Gergek Ornek analzilerinde pH degerinin etkisi, hedef iyonlarin giderimi ve
geri kazanimi i¢in ¢ok dnemli bir parametredir. pH, iyonlagsma derecesi, adsorbanin
yiizey yikii ve adsorbant tipi iizerinde 6nemli bir rol oynar. Bu noktada, GO'nun -
COOH ve -OH gruplar1 hedef analit iyonlar1 ile reaksiyona girerek yiizeyde adsorbe
edilirler. pH degistikge GO'nun yiizeyinde protonasyon veya proton giderme
reaksiyonu meydana gelebilir. GO'mun yiizey yiikii, Zhao ve ark.'da (2011)
bildirildigi gibi diisiik pH degerlerinde (pH <4) protonasyon reaksiyonundan dolay1
pozitiftir.

G- OH+ H' —> G-OH;"

Analitlerin geri kazanilmasinda pH etkisi asit ve baz ¢ozeltileri yardimiyla
saglanmistir. pH 4,8 ve 10 igin 3 paralel ¢aligma yapilmustir. Sekil 8.10'da pH'in
giderim tizerindeki etkisi goriinmektedir. Sonuglara gore, gelistirilen malzemenin
dSPE (GO-SiOy) i¢in en iyi adsorpsiyon degeri ¢aligilan tiim pH degerlerinde %85
ve lizerinde bulunmustur. Es zamanlh gergeklestirilen geri kazanim deneylerinde ise,
en yiiksek geri kazanim degerlerine Cd ve Pb metalleri disinda ayn1 pH araliginda
%380 ve lizeri olarak ulagilmistir. Diisiik pH degerlerinde geri kazanim degerlerinin

%80’in altina distiigii tespit edildi. Bunun, pozitif yiikli GO yiizeyi ile metal
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iyonlar1 arasindaki elektrostatik itmeden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Sekil
8.11'den goriilebilecegi gibi, hedef analitlerin geri kazanim degerleri, daha yiliksek
pH degerlerinde benzerdi. Hidroksil komplekslerinde ¢okelen hedef iyonlarin

olusmasi ve ¢okelmenin artmasi bu durumun bir nedeni olabilir.

m4 m8 m10
100
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% Giderim

20

Ni Cu Cd Zn Pb Co Cr
pH

Sekil 8.10: pH'in metal iyonlarmin giderilmesine etkisi
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Sekil 8.11: pH'in metal iyonlarinin geri kazanilmasma etkisi
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8.5  Analitlerin Geri Kazanilmasinda Eluasyon Coziicii Tiirii Etkisi

Kat1 faz eksraksiyonu igin gelistirilen malzeme (GO-SiO;) araciligiyla hedef
analitlerin desorpsiyonu ve en verimli eluent tipini saglamak i¢in deneyler, iki farkli
eluent tipi, HCI ve HNO3; ile gergeklestirildi. Diisiik pH degerinde, hedef metal
iyonlari, metal iyonlarinin adsorbent igindeki asit tarafindan desorpsiyonuna bagli
olarak daha diisikk geri kazanim ve adsorpsiyona sahiptir. Bu nedenle, hangi asit
tipinin daha iyi geri kazanima sahip olduguna karar vermek i¢in pH 7°de geri
kazanma c¢aligmasi yapildi. Bu amagla 1 M ve 2 M derisimde HCI ile HNOj ile
denemeler yapildi. Sekil 8.12'deki sonuca gore HNOs (2 mol.L™), HCl'den daha
yiikksek geri kazanim verimine sahiptir, bu nedenle daha sonraki deneylerde eliient

tipi ve derisimi 2 M HNOj olarak kullanilmasina karar verildi.

E1IMHCI ®m2MHC 1M HNO3  m2MHNO3
140

==
o N
o o

[0
o

60

% Geri kazanim

40

20

Ni Cu Cd Zn Pb Co Cr

Eluasyon ¢6zlici tiiri ve derisimi

Sekil 8.12: Eluasyon ¢6ziicii tiirii ve derisiminin geri kazinima etkisi
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8.6  Analitlerin Geri Kazanilmasinda Eluasyon Coziicii Hacmi EtKkisi

Sekil 8.11, farkli HNO;3; konsantrasyonlarinda her hedef iyon igin geri
kazanimlar1 gostermektedir. Sekil 8.12'de goriildiigii gibi, HNO3 hacimlerinin 2'den
10 ml'ye ¢ikmasiyla geri kazanim verimleri artmigtir. Ancak 10 mL eliient hacminde
Zn i¢in geri kaznim degerinin diistiigii, diger metaller i¢in ise 5 mL eliient hacmi ile
benzer sonuglar elde edilmistir. Cd ve Pb igin her {i¢ hacim i¢inde kantitatif geri
kazanimlar elde edilmedi (R<56). Bu nedenle, sonraki g¢alismalar icin eliient
hacminin, 5 ml 2mol L™ HNO; olmasina karar verildi. Kat1 faz ekstraksiyonunda,
elisyon hacmi, zenginlestirme faktOriinlin yiiksek ¢ikmasi i¢in miimkiin oldugu
kadar kii¢iik olmas1 istenen bir 6zelliktir. Bu amagla, yiiksek zenginlestirme faktorii
icin 5 mL eliisyon hacmi kuruluga kadar buharlastirilip, son hacim 1 mL 2 M HNO3
ile tamamland1 ve FAAS mikro-numune enjekte moduna gore enjekte edildi (Baig ve
dig. 2012).

120 - E2mL E5mL 10 mL

100 A
" 1
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Sekil 8.13: Eluasyon ¢dziicii hacminin geri kazanima etkisi

% Geri Kazanim
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8.7 Analitlerin Geri Kazanilmasinda Ornek Hacmin EtKisi

Bu calismanin temel amaci, gelistirilen malzeme {izerine eser metal
iyonlarinin adsorbsiyonunun gergek su drneklerine uygulanmasidir. Bilindigi gibi su
numunelerinde ¢ok diisiik konsantrasyonda metal iyonlar1 bulunmaktadir. Bu
nedenle, numune hacmi, diisiik derisimli hedef iyonlarm derisimlerini
zenginlestirmek ve en yiiksek zenginlestirme faktoriinii elde etmek igin Onemlidir.
10, 15, 25 ve 50 mL 6rnek hacim miktarlar1 ¢alisildi. Sekil 8.13'de goriildiigi gibi,
ornek hacminin artmasiyla geri kazanim degerlerinde Onemli oranda diisme
olmustur. Cr harig, 10 mL 6rnek hacminde hedef analitlerin geri kazanimlar1 en
yiiksek bulundu. Burada Cd ve Pb i¢in tiim O6rnek hacimlerinde kantitatif geri
kazanimm degerlerine ulasilamadi. Cr igin 6rnek hacmi 15 mL olarak gdzlendi. Ornek
hacimlerindeki artis ile geri kazanim degerlerinin azalmasi, kati faz tarafindan hedef
iyonlarin tutulmasinin diisiik olmasmdan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Daha
yiiksek numune hacimlerinde, hedef iyonlar sorbent ile daha az temas halinde olabilir
veya bir eluent gibi davranabilir. Onderisrime faktorii, numune hacminin eluent
hacmine boliinmesiyle hesaplanmaktadir. Buna gore, 6nderistirme faktorii Ni, Cu, Zn
ve Co i¢in 10 iken, Cr i¢in bu deger 15 kat olarak hesaplanmistir. Cd ve Pb i¢in nicel

geri kazanimlar %65'in altinda bulundu.

m10mL m®m15mL 25mL m50mL
120

100
80

60

% Geri kazanim

40

20

Ni Cu Cd Zn Pb Co Cr
Ornek hacmi

Sekil 8.14: Ornek hacmin geri kazanima etkisi
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8.8  Analitlerin Geri Kazamlmasinda Yabanci iyonlarin Etkisi

Sudaki yabanci iyonlar, metal iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik tayini i¢in bir girigsim etkisi gosterebilir. Bu ¢aligmada, gergek su
ornekleri 6zelinde matris iyonlar1 incelenmis, ayrica GO-SiO,'den metal iyonlarmin
geri kazanimina etkileri degerlendirildi. Tablo 8.2’de eklenen yabanci iyonlarin
tuzlar1 ve tolere edilebilir diizeyleri verildi. Model ¢ozeltiler, 10 mL de 10 pg Ni, Zn,
Co, Cd; 20 pg Cr ve Cu, 40 ug Pb iyonlar1 olacak sekilde hazirlandi. Yabanci iyon
taramasinda, yiiksek konsantrasyondan diisiik konsantrasyona dogru {i¢ tekrarli
denemeler yapilarak Tablo 8.2 olusturuldu. Cd ve Pb i¢in geri kazanimlar %60'in
altinda bulundu, diisiik matris iyon konsantrasyonlarinda benzer sonuclar elde edildi.
Bu nedenle, Pb ve Cd yontem dogrulama adimlarinda ve gercek 6rnek analizlerinde
degerlendirilmeye alinmamistir. Diger metaller igin kantitatif geri kazanim sonuglari,

%06 bagil standart sapma ile % 88'in lizerinde hesaplandi.

Tablo 8.2: GO-SIiO; ile kat1 faz ekstraksiyonunda hedef analitlerin geri kazanimina yabanct iyonlarin
etkisi

Yabanci iyon Eklenen iyon bilesigi Tolere edilebilir derisim (mg L
1 N=3)
Na* NaCl 12.000
K* KCI 600
ca’’ CaCl2 400
Mg MgSO, 500
Cr NaCl 12.000
SO,”~ MgSO, 4.000
HCO:s- NaHCO; 600
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8.9  GO-SiO, Kat1 Faz Ekstarksiyon Yontem Gegerlilik Olgiitleri

Yontemin gecerlilik testleri optimize edilmis sartlar altinda yapilan deneyler
ile saglandi. Bu amagla dogrusal aralik, gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin simir1
(LOQ), kesinlik ve dogruluk test edildi. Kalibrasyon grafiklerinin dogrusal araligi,
tim metal iyonlar1 i¢cin %95 giiven seviyesinde istatistiksel Mandel testi ile
degerlendirildi. LOD ve LOQ, hesabinda hedef iyonlar i¢in 15 tane kor numuneyle
model ¢alismalar yapildi. K6r numuneler optimize edilmis sartlarda toplanan eluatlar
FAAS ile absorbans degerleri 6l¢iildii. Olgiilen her absorbans degerinin ortalamsiyla
sinyal-giiriiltii (S/N) oraninin 3 kat1 standart sapmasi ile toplanarak LOD, 10 kat1
standart sapmasi ile toplanarak LOQ degeri kalibrasyon denkleminde yerine konarak
hesaplandi. En diisiik LOD Cu icin 5,8 pgL™ olarak gozlenirken, en yitksek LOD
degeri Zn igin 23,0 pgL™ oldu. Onerilen ydntemin tekrarlanabilirligi ve ara kesinligi,
bes farkli giinde 100 ppm Ni, Zn ve Co ile 200ppm, Cr ve Cu standart ekleme ile geri
kazanim degerleri hesaplanmis ve tek yonlii ANOVA istatistiki test ile hesaplandi.
Tekrarlanabilirlik bagil standart sapmalar (RSDr) ve orta kesinlikte bagil standart
sapmalar (RSDg) %2,5-4,6 araligindadir. Yonteme ait tiim gegerlilik test sonuglar1
Tablo 8.3’de verilmistir. Ayrica, dnerilen yontemin dogrulugu i¢in sertifikali referans
malzeme (SRM) (BCR 715 Endiistriyel Atik Su) calismasida yapildi. Yapilan
calisma sonunda, referans malzeme i¢in verilen degerler Pb ve Cd harig % -1,5
ila % 11,4 bagil hata araliginda bulundu. Pb ve Cd'nin geri kazanim degerleri i¢in
SRM de benzer sonuclar elde edildi. (swrasiyla %52,4 ve LOQ'dan daha diisiik).
Tablo 8.4’de BCR 715 igin elde edilen sonuglar gosterilmektedir.
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Tablo 8.3: Gelistirilen GO-SiO, DSPE -FAAS y6nteminin analitik basarim 6lgiitleri

Analitik

Ni(l1) Pb(Il) Cr(111) Zn(Il) Cd(ln) Cu(ll) Co(ll)
basarim odlciitii
kalibrasyon A=0,0092[N  A=0,0023[P A=0,0076[C A=0,4637[Z A=0,0609[C A=0,0236[C A=0,0253[C
dogrusu i(1)]+0,009  b(11)]+0,009 r(110)]- n(I1)]- d(11)]+0,003  u(I1)]+0,012  o(11)]+0,001
denklemi 7 1 0,0005 0,0814 9 2 2
R? R?=0,9802 R?=0,9877 R?=0,9951 R?=0,9961 R?=0,9945 R?=0,9972 R?=0,9997
Dogrusal
¢ahigma araligi, 0,5-5,0 2,0-16,0 0,5-4,0 0,25-1,0 0,2-2,0 0,5-4 0,5-3
mg L*?
% Geri 93+4 4343 89+4 9743 69+3 10245 97+5
Kazamim (%R)
Deneysel 10 10 15 10 10 10 10
zenginlestirme
faktorii, EF
Gozlenebilme 13,5 47,5 16,9 23,0 12,7 58 6,1
siirn
(LOD, pg L)
(3o, n=10)
Tayin siniri 36,7 151,4 38,1 32,5 36,2 16,0 16,1
(LOQ, ug L)
(100, n=10)
Giinler-igi 3,7 73 45 4,0 6,4 25 4,2
(tekrarlanabili
rlik)*
Giinler-arasi 4,6 6,6 43 3,9 538 2,9 3,2

(dogruluk)*

Tablo 8.4: Sertifikali Referans Malzemesi BCR 715 (Endiistriyel atik su) atiksu numunesinin analiz

sonuglar1
Analitler Sertifikah Bulunan Bagil BSS R
Derisim (ng  Derisim (ugL™ Hata (%) (%)
L*+U) +std.sapma) (%)

Ni(Il) 1200+£90 1086+67 9,5 6,2 90,5
Pb(11) 490+40 257+37 47,5 14,4 52,4
Cr(l11) 1000+£90 882+55 11,8 6,2 88,2
Zn(11) 4000+400 4060+395 -1,5 9,7 101,5
Cd(n) 40+5 TSA
Cu(ll) 900+140 934477 -3,8 8,2 103,8

®ortalamaztstandart sapma ® Student t testi, %95 GS’de N:3 i¢in, tyisi= 4,303



8.10 Onerilen Yéntemin Ger¢ek Su Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen GO-SIO; kat1 faz hibrit malzeme ile gergek numune ¢aligsmalari
yapildi. Bu amagla, bir musluk suyu, iki termal (Pamukkale suyu ve Karahayit
Kirmizi su) ve bir endiistriyel atik su (giris ve ¢ikistan olmak iizere) bes ornek igin
yontem uygulanmustir. Uygulamada segilen tim su Ornekleri siizme islemi
yapilmadan direkt analizlenmistir. Yapilan analiz sonucunda, sadece Zn metaline
endiistriyel atik su giris ile Karahayit Kirmizi suda sirastyla 25,6 pgL™ ve 25 pgL™
ile gozlenebilme sinir1 yakminda bulundu. Diger tiim metal iyonlar1 i¢in degerler
LOD’nin altinda ¢ikmustir. Ayrica tiim su 6rneklerine tek derisimde standart ekleme
yaparak (100 ppb Ni, Zn, Co igin ve 200 ppb Cr, Cu) geri kazanim degerleri
hesaplandi. Pb ve Cd harig¢ tiim metal iyonlar1 igin geri kazanim degerleri % 88,7 ile
% 116 araliginda, % 15,3 ten diisiik bagil standart sapmayala (BSS) elde edildi. Pb
ve Cd icin elde edilen degerler, model ¢aligmalarda oldugu gibi kantitatif geri
kazanim degerlerinde ¢ikmadi. Tiim sonuglar Tablo 8.5'te verilmistir. En diisiik ve en
yiksek geri kazanim degerlerindeki sapmalar1t matris etkisi ile agiklamak

mumkindr.

Ayrica onerilen yontem ile literatiirde yer alan benzer kat1 faz ¢alismalariyla
olan karsilastirma tablosu da Tablo 8.6’da verilmistir. Tablodaki verilere gore,
Onerilen yontemin geri kazanim, desorpsiyon siiresi ve yeniden kullanilabilirlik

acisindan daha iyi oldugunu gostermektedir.

Tablo 8.5: Su érneklerindeki metal iyonlarinin, GO-SiO, DSPE -FAAS yontemi ile tayini

Musluk Suyu Endiistriyel Atik suyu Giris Endiistriyel Atik Suyu Cikis
Analitler Eklenen, Bulunan’, %R Eklenen, Bulunan’, %R Eklenen, Bulunan’, %R

pgL? pgL? pgL? pgL? ugL? pgL?
Ni(ll) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA

100 94,3+4,5 94,3 100 88,7153 88,7 100 92,7+ 3,6 92,7
Ph(I1) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA

400 263,2+ 15,8 65,8 400 209,2+ 14,3 52,3 400 235,6+ 18,4 58,9
Cr(111) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA

200 197,2+ 14,1 98,6 200 192,2+ 12,3 96,1 200 196,0 + 13,6 98,0
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zn(lly

cd(1)

cu(l

Co(ll)

100

100

200

100

TSA -
96,3£5,8 96,3
TSA -
68,2+6,9 68,2
TSA -

193,6 £21,0 96,8

TSA -

96,5+ 9,8 96,5

100

100

200

100

256+24
117,3+£12,3
TSA

57,2+5,6

TSA

190,0 £ 16,7

TSA

93,7+£10,2

- 0
93,4 100
- 0
57,2 100
- 0
95,0 200
- 0
93,7 100

TSA
100,2+9,8
TSA

635+7,1

TSA

195,4+21,3

TSA

95,8+8,9

97,7

Tablo 8.5: Su érneklerindeki metal iyonlarmin, GO-SiO, DSPE-FAAS yontemi ile tayini

Karahayit Kirmizi Su

Pamukkale Termal Su

Analitler Eklenen, Bulunan’, %R Eklenen, Bulunan’, %R

pgL? pgL? pgL? pgL?
Ni(IT) 0 TSA s 0 TSA -

100 93,7+5,6 93,7 100 109,8 £ 11,7 109,8
Ph(11) 0 TSA - 0 TSA -

400 210,8+228 52,7 400 177,6+158 444
cr(lin 0 TSA - 0 TSA -

200 212,8+ 23,5 106,4 200 192,4+ 16,8 96,2
Zn(ll) 0 251+3,6 - 0 TSA -

100 1217+ 11,7 96,6 100 98,2+8,7 98,2
cd(n) 0 TSA - 0 TSA -

100 47,7+5,2 47,7 100 55,5+ 6,2 55,5
Cu(In) 0 TSA - 0 TSA -

200 232,0+ 22,6 116,0 200 208,8+ 21,8 104,4
Co(ln) 0 TSA - 0 TSA -

100 104,6 + 10,5 104,6 100 96,2+ 8,7 96,2

TSA: Tayin smir altinda, * ortalama + standart sapma; N:3
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Tablo 8.6: Mevcut yontemin son yontemlerle karsilagtirilmasi.

Kat: faz Annalit Giderim Desorpsiyon  Geri Onderistirme Yeniden Kaynak
malzemesi stiresi kazanim Faktori Kullanilabilirlik
(%) (%)
IL-tabanli Pb, As >99.0 60 dk - - 4 [Barik ve
GO-Si0,* dig. 2019]
GO-OMS® As, Cd, >78.7 245 >76.7 - - [Wang ve
Cr, Hg, dig. 2015]
Pb
Fes04- Cr, Co, - >83.0 60 5 [Suo ve
GO@sio,* Ni, Cu, dig. 2019]
Cd, Pb,
Ag
GO-Si0,* Ni, Cu, >92 7 dk >88.7 Cd  Ni, Cu, Zn ve Co 7 [Bu
Zn, Co, ve Pb i¢in 10; Crigin 15 Calisma]
Cr, Cd, harig
Pb (>52.4
Cd ve Pb
icn)

% iyonik siv1 yardimh mezogdzenekli silika-grafen oksit

Sirali mezogozenekli silikaya sahip grafen oksit (indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle
spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenir)
¢ Silika kapli manyetik grafen oksit (indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)
ile belirlenir)
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9. SONUC VE ONERILER

Grafen oksitin onemli bir 6zelligi 2 boyutlu bal petek atom yapist ve genis
yiizey alanidir. Bu tezin amaglarmdan biri, grafen oksidin bu 6zelliginden dolay1
adsorbent malzeme olarak kullanilmasidir. Bu essiz atomsal yapisinin yaninda stober
partikiilii ile birlestirilip, katmanli bir nanohibrit yap1 elde edilmesidir. Katmanli GO-
SiO; sentezinde, literatiirde benzer yontemler olsa da, uygulanmis yontemlerden
farkli, basit ve uygun maliyetli bir yontem uygulanarak basariyla nanohibrit

malzemesi sentezlenmigir.

Sentezlemis oldugumuz nanohibrit malzeme, XRD ve FESEM analizi ile
literatiirde benzer yontemlerle sentezlenen malzemelerle ayni sonuglar gostermistir.
GO-SiO; nanohibrit malzemenin genis yiizey alan1 sayesinde su numunelerinden Ni,
Cr, Pb, Zn, Cu ve Co'nun gideriminde, Ni, Cr, Zn, Cu ve Co'nun 6nderisiminde kat1
faz ekstraksiyonu olarak basariyla kullanilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonun genis bir
pH aralig1 (4-10) ve 0,15 g kat1 faz miktar1 ile optimize edilip, giderim sonuglar1
%95'in lizerinde bulunmustur. Metal iyonlarinin geri kazanilmasinda pH, eluent tipi,
hacim ve konsantrasyon ile 6rnek hacmi parametreleri optimize edilerek, yontem
gercek su drneklerine basariyla uygulandi. Onderisim yontemiyle pH 4-10 araliginda
Pb ve Cd harig kantitatif geri kazanimlar elde edildi. Optimize edilen sartlarda Pb ve
Cd'nin geri kazanimi %60'm altinda gergeklestigi gozlendi. Benzer sonuglar
sertifikali referans madde analizleriyle de dogrulandi. Yontem i¢in en diisiik LOD ve
LOQ degerleri, Cu icin 5.8 pg L™ ve 16,0 pgL™ olarak hesaplandi, en yiiksek
degerler Zn igin 23,0 pgL™ ve 32,5 ugL™ olarak bulundu.

Kati faz ekstraksiyonu olarak onerilen GO-SiO,-FAAS yontemi, ¢evresel su
ornekleri igin ilgili metal iyonlar1 i¢in, yiiksek dogruluk ve hassasiyetle hem giderim

hem de 6nderisim-ayirma olarak kullanilabilir.

Onerilen yéntemin en biiyiik avantajlari, kat1 fazin kolay sentezi, diisiik kat1
faz miktari, sorpsiyon kapasitesi i¢in yiiksek yiizey alanlar1 ve FAAS'a gore diisiik

gozlenebilme degerleridir.
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Onerilen yontemin dezavantajlar;, diisik onderistirme faktdrii  (mikro
enjeksiyon teknigiyle; Ni, Zn, Cu, Co i¢in 10 kat ve Cr icin 15 kat) ve kat1 fazin
maksimum 7 defa kullanilmasidir. Tekrar kullanilabilirlik degeri literatiirdeki diger

calismalara gore ele alinirsa daha avantajli goriindiigiide soylenebilir.
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