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ÖZET 

SU ÖRNEKLERĠNDEKĠ METAL ĠYONLARININ TAYĠNĠ ĠÇĠN SĠLĠKA 

NANOPARTĠKÜL KAPLI GRAFEN OKSĠTĠN KATI FAZ 

EKSTRAKSĠYON SORBENTĠ OLARAK KULLANIMI 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

KADĠR SEVAL 

PAMUKKALE ÜNĠVERSĠTESĠ FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

KĠMYA MÜHENDĠSLĠĞĠ ANABĠLĠM DALI 

 

(TEZ DANIġMANI:DOÇ. DR. ABDULLAH AKDOĞAN) 

DENĠZLĠ, OCAK - 2021 

 

Son zamanlarda atık sular ve sulardaki toksik bileĢenlerden dolayı 

meydana gelen kirlilik giderek ciddi bir problem haline gelmiĢtir. Bu problemin 

çözümüyle ilgili birçok çalıĢma yapılmıĢtır. Yapılan bu çalıĢmalarda katı faz 

ekstrasiyonu yöntemi önemli bir rol oynamıĢtır. Katı faz ekstraksiyonunda 

uygulanan yöntem kadar adsorbent olarak seçilen malzemede çok önemlidir. 

AraĢtırmacılar birçok sorbent malzeme geliĢtirmiĢleridir. Son zamanlarda sorbent 

malzeme olarak dikkat çeken ve üzerinde birçok araĢtırma yapılan grafen ve 

grafen oksittir. Çünkü grafen oksitin geniĢ yüzey alanı ve daha birçok 

özelliğinden dolayı, diğer malzemelere göre daha baĢarılı sonuçlar vermiĢtir. Bu 

çalıĢmada, literatürde olduğu gibi bazı farklı yöntemlerle silis nanopartikül kaplı 

grafen oksit (GO-SiO2) nanohibrit malzemesi giderim ve katı faz 

ekstraksiyonunda kullanılmak üzere sentezlenmiĢtir. Önerilen yöntem için 

optimum koĢullarda bazı metalerin giderim ve geri kazanımlarının ölçümü için 

alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (FAAS) kullanıldı. Katı fazın 

karakterizasyonu için alan emisyon taramalı elektron mikroskobu (FESEM) ve X-

ıĢını kırınımıyla (XRD) analizleri yapıldı. GeliĢtirilen yöntem, adsorpsiyon 

kapasitesi için yüksek yüzey alanları ve düĢük miktarda katı faz miktarı 

sunmaktadır.  Giderim yüzdesi, Ni, Cr, Zn, Cu ve Co metal iyonları için pH 4, 8 

ve 10 da yaklaĢık %100 olarak gerçekleĢtirildi. Yöntemin doğruluk testi için 

sertifikalı referans malzemesi (BCR 715) kullanıldı ve Pb ile Cd hariç % 11,8'den 

daha düĢük bağıl hata ile yüksek geri kazanım gözlemlendi. Deneysel sonuçlar ile 

sertifikalı referans malzemesi arasındaki karĢılaĢtırma, yöntemin doğruluğunun 

%90'ın üzerinde olduğunu göstermiĢtir. Önerilen yöntem, gerçek su örneklerinde 

direkt ve standart ilaveli Ģekilde baĢarıyla uygulandı. 

 

ANAHTAR KELĠMELER: Grafen Oksit, Grafen oksit-Silica, Nanomalzeme, 

Adsorbant, Katı faz ekstraksiyonu 
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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 

KADĠR SEVAL 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

CHEMĠSTRY ENGĠNEERĠNG 

 

(SUPERVISOR:DOÇ. DR. ABDULLAH AKDOĞAN) 

DENĠZLĠ, 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-SiO2) 

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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ÖNSÖZ 

 
Bu tez çalıĢmasında öncelikli olarak hayatta her zaman maddi ve manevi 

desteğini benden esirgemeyen ve hert türlü koĢulda ve Ģartta yanımda olduğu gibi 

tez sürecim boyuncada yanımda olan sevgili aileme sonsuz teĢekkürlerimi 

sunarım. 

  Yüksek lisans sürecim boyunca bigi ve tecrübesiyle bana yol gösteren ve 

hiçbir zaman desteğini benden esirgeyemeyen ve bu süreç boyunca hep yanımda 

olan tez danıĢmanım olan Doç. Dr. Abdullah AKDOĞAN’a en içten 

teĢekkürlererimi sunarım. 

Ayrıca bu süreç boyunca Pamukkale Üniversitesi Ġleri Teknoloji 

Uygulama ve AraĢtırma Merkezi öğretim görevlilerinden Dr. Canan ONAÇ’a ve 

Dr. Duygu TAKANOĞLU BULUT teĢekkürlerimi sunarım. 

Yine bu süreç boyunca bana deneylerimde yardımlarını esirgemeyen 

Yunus KOÇYĠĞĠT’e ve analitik kimya laboratuvarındaki arkadaĢlarıma 

teĢekkürlerimi sunarım.  
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1. GĠRĠġ 

Son zamanlarda, çevrede artan kimyasal kirlenme global bir sorun 

oluĢturmaya baĢlamıĢtır. Kimyasal kirleticiler yeterince toksik maddelerdir, çevre ve 

insan sağlığı için tehlike yaratmaktadırlar. Ġnorganik kirleticiler içlerinde metal 

iyonları, ağır metal iyonları ve inorganik metal türlerini bulundurur. Organik 

kirleticiler arasında uçucu organik bileĢikler (VOC), polisiklik aromatik 

hidrokarbonlar (PAH), organik çözücüler, pestisitler ve diğerleri bulunur (Ibrahım ve 

diğ. 2015) 

Ağır metaller, düĢük konsantrasyonlarında bile yüksek toksisiteleri, 

organizmalarda veya gıda zincirinde birikme eğilimi ve kirliliği nedeniyle büyük 

endiĢe kaynağı olarak kabul edilir. Metalurji, madencilik, kimyasal imalat ve pil 

imalat endüstrileri gibi birçok endüstriden gelen atıksular, çok sayıda çeĢitli toksik 

ağır metal iyonu içerir. Çok miktarda metalle kirlenmiĢ atık suyun deĢarjı nedeniyle, 

Cr, Cu, Co, Pb, As ve Cd gibi ağır metaller kimyasal endüstriler arasında en 

tehlikelileridir (Barakat 2011).  Bu nedenle, çevreye salınmadan önce metal iyonları 

ile toksitesi artan atık suların arıtılması gerekmektedir. 

Ağır metal iyonlarının giderilmesi için geleneksel teknikler arasında çökelme, 

membran filtrasyonu, iyon değiĢimi, yüzdürme ve elektrokimyasal biriktirme 

sayılabilir. Bu tekniklerin, düĢük adsorbent kapasitesi, yüksek enerji gereksinimleri 

ve toksik çamur üretimi gibi bazı dezavantajları vardır. Adsorpsiyon teknikleri, diğer 

tekniklere kıyasla, düĢük maliyet oranları ve yüksek adsorbsiyon kapasiteleri ile ağır 

metalleri atık sudan gideriminin ilgi çeken bir metot haline gelmiĢtir. Ağır metal 

iyonlarını gidermek için düĢük sorpsiyon kapasitelerinden veya kendisinden istenilen 

verim alınamayan birçok sorbent malzeme detaylı bir Ģekilde incelenmiĢtir. (Arthi ve 

diğ. 2015) 

Nanomalzemeler, geniĢ yüzey alanları, geliĢmiĢ aktif bölgeleri ve 

yüzeylerdeki bol fonksiyonel grupları nedeniyle ideal bir sorbent malzeme olarak 

çok fazla ilgi görmektedir.  
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Sorbent olarak kullanılan nanomalzemeler, organik ve inorganik 

nanomalzemelerdir. Organik nanomalzemeler,  organik polimer nanomalzemeler ve 

organik polimerle desteklenen nanokompozit maddelerden oluĢan 

nanomalzemelerdir. Ġnorganik nanomalzemeler ise  geçiĢ metali/oksit/sülfür 

nanopartikülleri ve karbon/silika bazlı nanomalzemlerdir. Birçok özellikleri 

nedeniyle, geçiĢ metali veya metal oksit nanopartiküller (NPs) demir, gümüĢ, altın, 

manyetik demir oksit, manganez oksit, titanyum oksit, magnezyum oksit, bakır oksit 

gibi atık sudaki ağır metal iyonlarını uzaklaĢtırmak için yaygın olarak kullanılmıĢtır. 

 Özellikle grafenin keĢfiyle beraber, grafen ve grafen oksit tabanlı 

nanokompozitler son yıllarda adsorbent malzeme olarak üzerinde en fazla çalıĢma 

yapılan malzemelerin baĢında gelmektedir. (Ali 2018) 

Sonuç olarak adsorpsiyon iĢleminde, en büyük rolü sorbent olarak seçilen 

malzeme büyük bir rol oynamaktadır.  
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2. Malzeme Bilimi Ve Malzemenin Tarihsel Süreci 

Bir çağın malzeme seçimi, o çağın teknolojik ilerlemesinde ve o çağın 

adlandırılmasında önemli bir rol oynamıĢtır.  Buna TaĢ Devri, Bronz Çağı, Demir 

Çağı gibi örnekler verilebilir. Ġlk insanların sivrilttiği taĢlardan günümüzde kullanılan 

mikroçiplere kadar uzanan malzemeler, malzemenin geliĢimiyle teknolojinin 

ilerlemesinin ne denli paralel olduğunu göstermektedir. Ġnsanoğlunun hep daha 

iyisini ve kendisine daha faydalı olanını üretme isteği taĢ, tunç gibi maddelerle 

baĢlayan malzeme tarihi bugün metaller, polimerler, seramikler ve bunların 

karıĢımlarından oluĢan kompozit malzemelerin, hatta ve hatta çağımızın gözdesi olan 

nano malzemeler hayatımıza girmesiyle bu süreç hızla devam etmektedir.  

Tarih boyunca üretilen malzemelerin hem özelliklerinin iyileĢtirilmesi hem de 

yeni ve farklı alternatiflerinin geliĢtirilmesi için yapılan çalıĢmalar “malzeme 

bilimi”nin çalıĢma alanlarındandır. Malzeme bilimi, sentetik veya doğal malzemeleri 

kullanarak polimerlerin, metallerin, seramik malzemlerinin yanında günümüzde 

kompozit ve nanomalzemerin tasarlanması, üretilmesi ve bunların özeliklerine göre 

ihtiyaç duyulan alanalarda kullanılmasını konu alır. (KalemtaĢ 2010) 

Ayrıca malzeme bilimi; fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerle iç içe olan 

ve biyomedikal mühendisliğinden, uzay mühendisliğine kadar birçok farklı alanla 

yakından iliĢkili olan disiplinler arası bir bilimdir. 

 Modern malzeme bilimi maden ve metalürji (metal ve alaĢımlarla ilgilenen 

mühendislik dalı) mühendisliklerinden meydana gelmiĢtir. Metaller dıĢında seramik, 

polimer, kompozit ve nanomalzemeler gibi birçok malzeme bu bilim dalının çalıĢma 

alanına girmektedir. Bu bilim dalı, malzemelerin mekanik, optik, elektronik, 

manyetik özellikleriyle beraber fiziksel ve kimyasal özelliklerini de inceler. Malzeme 

biliminde, malzemelerin iĢlevsellikleri geliĢtirilip, daha sonra bu malzemelerin seri 

üretime geçmesi için gereken araĢtırmalar yapılır. Yanmaz kumaĢtan, ısıya ve ıĢığa 

duyarlı akıllı camlara, nano teknoloji ile çeĢitli malzemelerin üretilmesini sağlayan 

bu bilim dalı sayesinde tenis raketi, yapay organ hatta uzay mekiği gibi pek çok 

farklı ürünü bugün hayatımızın birçok farklı alanında görmekteyiz.  
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3. NANO TEKNOLOJĠ VE NANO MALZEMELER 

Son yıllarda nanoteknoloji, Fizik, Kimya, Mühendislik ve Biyolojinin en 

önemli ve heyecan verici alanlarından biri haline geldi. Bu teknoloji çağımızda 

devrim olarak gösterilebilecek geliĢmelerden biridir. "Nano", bilimsel birimlerde 

temel birimin milyarda birini (1x10
-9

) belirtmek için kullanılır. Nanoteknoloji ise, 

maddenin 1 ile 100 nanometre boyutlarındaki davranıĢlarını saptama ve kontrol etme 

bilimidir. Böyle bir kontrol birçok alanda radikal yenilik ve geliĢmelere yol 

açmaktadır. (Allhoff 2009). 

Genellikle 100 nanometreden daha düĢük ölçekte tasarlanan malzemeler, 

daha büyük ölçeklerdeki malzemelerde görülmeyen benzersiz özelliklere sahiptir.  

Kısaca “kuantum alanı” dediğmiz bu bölge, bize eĢsiz uygulamalar sunmaktadır. 

Makro ölçekteki yalıtkan bir malzeme nano ölçekte iletken hale, çözünmeyen 

maddeler, çözünür hale gelebilir. Bir baĢka deyiĢle malzeme boyutu 100 nm’nin 

altına düĢtüğünde, malzemenin temel özellikleri çarpıcı biçimde değiĢmektedir. Bu 

örnekleri daha da çoğaltabiliriz (GümüĢ 2018). 

Nano yapıya sahip malzemeler, genellikle eĢsiz optik, elektronik 

veya mekanik özelliklere sahip 1-100 nm arasında olan ürünlerdir. Bu ürünler doğal 

olarak meydana gelmiĢ de olabilir veya sonradan bir takım iĢlemlerle de elde 

edilebilir. 

Nanomalzemeler, içyapılarına ve boyutlarına göre farklı Ģekilde 

sınıflandırılmaktadır. Nanomalzemelerin sınıflandırması yapılırken sahip olduğu 

moleküler yapısı ve boyutları dikkate alınır. ġuanda kullanmıĢ olduğumuz 

nanomalzemelere bakıldığında, farklı farklı boyutlarda elde edilen bu yapıların 

değiĢimin yanlızca boyutlarda değil, aynı zamanda diğer birçok özelliklerinde de 

değiĢiklik meydana geldiği görülmektedir. Nanomalzemelerin atomlarının son 

yörüngesinde bulunan serbest elektronların serbestlik derecesi malzemelerin 

boyutları üzerinde etkileyici bir rol oynadığı görülmektedir. Malzemelerin içyapıları, 

serbest elektronların hareket kabiliyetlerine göre değiĢime uğramaktadır. Atomların 

son yörüngesindeki bulunan serbest elektronlar eksenel olarak üç yönde hareket 
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edebiliyorlar ise katı maddeli (Üç boyutlu) yapılar elde edilir. Serbest elektronlar 

eksenel olarak iki yönde hareket edebiliyorlar  ise iki boyutlu malzemeler elde edilir. 

Serbest elektronlar eksenel olarak tek yönde hareket edebiliyorlar  ise bir boyutlu 

nanotel ve nanotüp gibi yapılar elde edilir. Serbest elektronlar, eksenel olarak 

sınırlanmıĢ bir hareket edebilme yeteneğine sahip değil ise sıfır boyutlu nanotop ve 

toprak gibi yapılar elde edilir (Baykara ve diğ. 2010 ). 

Nano boyutta elde edilen malzemelerin yapısal özelliklerindeki değiĢimlerin 

nedenlerini iki farklı Ģekilde açıklanmaktadır. 

   1. Nano boyutlu malzemelerde, diğer malzemelere kıyasla yüzey/hacim 

oranı çok büyük değerlere ulaĢmaktadır. Yüzey/hacim oranlarında meydana gelen 

değiĢim, malzeme yüzeyinde bulunan atom miktarının değiĢmesi ile meydana 

gelmektedir (Erkoç 2007). Atom miktarlarında yapılan değiĢimden dolayı 

yüzey/hacim oranında farklılık oluĢmaktadır. Bir malzemenin yüzeyinde bulunan 

atom miktarında meydana gelen değiĢim aynı zamanda yüzey enerjisinde de birtakım 

değiĢimlere yol açmaktadır. Malzemenin yüzey enerjisindeki değiĢim ise ergime 

sıcaklığının değiĢmesine neden olur. Bu yüzden, yüzey/hacim oranındaki meydana 

gelen değiĢim, elde edilen malzemelerin laboratuvar ortamında kullanılmaya uygun 

hale gelmesine, ayrıca yüksek saflık derecesinde kimyasal bileĢiğe sahip olmasına 

neden olur. Günümüzde kullanmıĢ olduğumuz malzemelerin yüzey/hacim oranları, 

nanomalzemelerin yüzey/hacim oranlarına göre çok daha küçük değerlere sahip 

olmaktadır. Örneğin günümüzde leke tutmayan ve su geçirmeyen giysiler, kendi 

kendini temizleyen ürünler oldukça ilgi görmektedir.  

2. Nano boyutlarda elde edilen malzemeler, boyutlarındaki değiĢimden dolayı 

farklı birçok yeni özellik elde etmiĢ olur. Elde edilen bu yeni özelliklerin bir araya 

gelmesi, meydana gelen malzemelerin özelliklerine de etki eder. Elde edilen yeni 

nano özelliklerde malzemenin özelliklerine hâkim olmaya baĢlar. (Erkoç 2007). 
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3.1 Katı Faz Ekstraksiyonunda  Nanomalzemelerin Önemi  

Katı faz ekstraksiyonu, toksik türlerin bulundukları ortamdan giderilmesi 

veya önderiĢtirilmesi amacıyla en çok kullanılan tekniklerden biridir. Adsorpsiyon 

iĢlemlerinde inorganik reçineler, aktif karbon, biyolojik materyaller ve çeĢitli 

polimerik malzemeler adsorbent olarak kullanılmaktadır. Son yıllarda, karbon 

nanotüpler, mezopor nanomalzemeler, manyetik nanopartiküller, çevre kirliliğine 

neden olan türlerin uzaklaĢtırılması ve önderiĢtirilmesi amacıyla yeni nesil 

adsorbentler olarak önem kazanmıĢtır (Ngomsik ve diğ. 2005) 

Katı faz ekstraksiyonunda sorbent malzeme olarak nanopartiküller yaygın bir 

Ģekilde kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Bundan dolayı nanopartikülerin sentezi ve 

uygulamaları üzerine çalıĢmalar hızla artmaktadır. Nanopartiküller farklı birçok 

yöntemlerle sentezlenmektedir. Sentezlenen bu nanopartiküllerin boyutları genelde 

1-100 nm arasındadır. Küçük boyutları nedeniyle büyük yüzey alanına sahip 

olmaları, uygun fonksiyonel grupların modifiye edilebilmesi gibi uygulamalarından 

dolayı diğer katı faz olarak kullanılan malzemelere göre avantajlıdırlar ( Chang ve 

Chen 2005). 
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4. KATI FAZ OLARAK GRAFEN VE GRAFEN OKSĠT 

4.1 Grafen ve Grafen Oksit 

Hekzagonal kafes yapısına sahip tek katmanlı bir karbon levha olan grafen, 

sp2 hibritleĢmesi yaparak mevcut tüm karbon allotroplarının temel yapıtaĢıdır. 

Grafen, bir atom kalınlığında nano boyutta olması, geniĢ yüzey alanı, iyi optik 

Ģeffaflık, yüksek Young modülü ve mükemmel termal iletkenliği gibi eĢsiz birçok 

özelliğe sahiptir (Huang ve diğ. 2012) 

Karbon atomu doğada dört farklı Ģekilde bulunmaktadır. Bunlar,  fulleren, 

karbon nanotüp, grafit ve grafendir. Karbon allotroplarının özellikleri Tablo 4.1’de 

karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir (Choi ve diğ. 2012, Hsiao ve diğ. 2011). 

Tablo 4.1: Karbon allotroplarının özelliklerinin kıyaslanması 

 

Grafenin üstün özellikleri bilim dünyası tarafından kanıtlanmıĢtır. Bu 

benzersiz özelliklerinden dolayı günümüzde birçok uygulama alanında yaygın olarak 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Fotokatalizörler, süper kapasitörler, lityum piller, 

membranlar, adsorbanlar, sensörler, saydam elektrotlar, fotodedektörler, güneĢ 

panelleri, enerji depolama aygıtları, polimer kompozitleri ve nanokompozitler, 

Özellik Grafen Karbon 

Nanotüp 

Grafit Fulleren 

Yüzey 

alanı (m
2
 

/g) 

2630 1315 10 5 

Termal 

iletkenlik 

(W/mK) 

5000 >3000 (çok duvarlı 

knt) 

3000 0,4 

Mobility 

(cm
2
/Vs) 

15000 SiO 

üzerinde 200.000 

serbest halde 

100000 13000 0,56 

Young 

modülü 

(TPa) 

1 0,64 1,06 0,01 

Optik 

geçirgenlik 

(%) 

97,7 - - - 
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hidrojen depolama, yakıt hücreleri, korozyona dayanıklı kaplama, ısı transfer 

malzemesi, tıp ve biyolojide, havacılıkta, otomotiv gibi geniĢ uygulama alanlarında 

yer alabilmektedir. (Gedikoğlu 2017). 

Grafen oksit, grafenin aksine yapısında epoksi, hidroksil, karbonil ve 

karboksil grupları gibi oksijen fonksiyonelleri barındıran grafenin bir türevidir. 

Yapısındaki oksijenli fonksiyonel grupları taĢıyan oksitlenmiĢ alanlar, karbon 

atomlarının çoğunun sp2 hibridizasyonunu koruduğu ve oksitlenmemiĢ bölgelerle 

birlikte rastgele bir dağılım göstermektedir. Oksijen fonksiyonelleri, grafen oksite 

diğer molekül ve bileĢiklerle bağlanma imkânı verir ve hidrofiliktir. Bu 

özelliklerinden dolayı grafen oksit birçok alanda yaygın olarak kullanılmaktadır.   

ĠndirgenmiĢ grafen osit ise, çeĢitli kimyasal yöntemlerle grafen oksit 

yapısındaki oksijen fonksiyonel gruplarının büyük oranda azaltılması ile elde edilen 

bir grafen türevidir.  Grafene yakın özellikler gösterir ve hidrofobiktir. 

4.2 Katı Faz Olarak Grafen Oksidin Avantajları 

Adsorpsiyon, ağır metallerin çevreden uzaklaĢtırılması için uygun maliyetli 

bir teknolojidir (Demiral ve Güngör 2016). DüĢük maliyet, verimlilik ve çok çeĢitli 

adsorbanların kullanılabilirliği nedeniyle, adsorpsiyon önemli bir ilgi görmüĢtür  

(Ahmad ve diğ. 2016, Anastopoulos ve diğ. 2016). Ağır metallerin giderimi için 

kullanılabilecek birçok adsorban malzeme olmasına rağmen geniĢ yüzey alanı ve 

ticari kullanılabilirliği nedeniyle en yaygın olarak aktif karbon  (AC) kabul edilir. 

Ancak aktif karobonlar ve polimerik adsorbanlar nispeten pahalıdır. Maliyeti düĢük 

olan çeĢitli malzemeler (üzüm küspesi, palmiye kabuğu, bentonit kili vs... gibi), ağır 

metallerin adsorpsiyonunda düĢük performans göstermiĢlerdir (Sherlala ve diğ. 

2017). 

Ancak grafenin keĢfiyle, son adsorbanlar arasında, grafen tabanlı malzemeler, 

mükemmel elektriksel ve mekanik özelliklerinden dolayı, ağır metal giderimi için 

umut vaadeden adsorbanlar olarak potansiyel göstermiĢtir (Chowdhury ve 

Balasubramania 2014).  
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Grafenin adsorbsiyon performansını arttıran diğer mükemmel özellikleri, 

katmanlı yapısı ve geniĢ yüzey alanıdır (Cortés ve Toro 2016). 

Grafenin birçok avantajlarına rağmen bilim adamları, grafeni tek baĢına 

kullanmak yerine, daha iyi oksidan özellikler sergileyen grafen oksit (GO) Ģeklinde 

kullanmayı tercih etmiĢlerdir. Çünkü GO, hidroksil (-OH), karboksil (-COOH) ve 

epoksi (C-O-C) fonksiyonel gruplarının varlığından dolayı grafene göre daha kolay 

yayılır, böylece iĢlenmesi, sentezlenmesi ve uygulanması daha kolay hale getirilmiĢ 

olur. 

GO’un diğer bi avantajı, bozulmayan hidrofilik özelliğinden dolayı içme suyu 

arıtması da dahil olmak üzere çeĢitli uygulamalarda kullanmak için diğer adsorbent 

malzemelere göre daha iyi bir malzeme olduğunu göstermiĢtir. Ayrıca GO geniĢ ve 

mükemmel bir yüzey alanına sahip olduğundan, çeĢitli uygulamalara hitap edebilen 

çeĢitli nanokompozitler yapmak için kompozit malzemenin matrisi olarak kullanılır 

(Lingamdinne ve diğ. 2019). 
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5. KATI FAZ EKSTRAKSĠYONU 

5.1 Katı faz ekstraksiyonu nedir? 

Son yıllarda, çevresel ve biyolojik numunelerde önderiĢtime ayrımı ve metal 

iyonlarının ve organik türlerin eser konsantrasyonunun belirlenmesi konuları ilgi 

kazanmıĢtır. Eser metalleri belirlemek için analitik yöntemlerde karĢılaĢtığımız 

sorunlardan biri, matris numunelerinde istenmeyen baĢka bileĢik türlerin 

bulunmasıdır (Namieśnik 2002). Bu da analitik tekniklerin daha az duyarlı olmasına 

neden olabilir.  

Bu problemleri çözmek için, numunelerin doğasına bağlı olarak, birlikte 

çökelme, adsorpsiyon, iyon değiĢimi, bulutlanma noktası, sıvı-sıvı ekstraksiyonu ve 

katı faz ekstraksiyonu gibi birçok teknik uygulanmıĢtır. Bu teknikler bir nevi yüksek 

basınçlı sıvı kramatografi (HPLC), gaz kramatografisi (GC), gaz kramotografi-kütle 

spektrofonometrisi (GC-MS), radioimmun assay (RIA), atomik absorbsiyon (AA) 

gibi hassas analiz yapan cihazlara örnek hazırlamadır. Örnek hazırlama safhası bu 

analizlerden önce yapılan en önemli basamaklardan biridir. Katı faz ekstraksiyonu da 

bu safhada kullanılan tekniklerden biridir. 

Katı faz ekstraksiyonunu diğer tekniklerden ayıran birçok avantajı vardır. Bu 

avantajlar; 

 Ayırma iĢlemi için daha aktif ve daha hızlı,  

 Katı sorbentler için yüksek seçicilik,  

 Güvenli prosedürler,  

 Daha az çözücü ve ayıraç kullanımından dolayı düĢük ekonomik maliyet,  

 Basit ekstraksiyon ve pratik kullanım 

 Yüksek geri kazanım ve ön deriĢtirme faktörü 

 Daha fazla tespit tekniği ile yüksek otomasyon  (Wan Ibrahim ve diğ. 

2013) 
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5.2 Katı Faz Ekstraksiyonu ĠĢlemi (SPE) 

Katı faz ekstraksiyonu (SPE), analitlerin gaz, sıvı veya sıvıdan (genellikle) 

akan numune akıĢından katı faza aktarılması ve tutulması (sorpsiyon) yoluyla 

izolasyonu ve konsantrasyonu için kullanılan bir yöntemdir. Yöntem, izolasyon, 

konsantrasyon, matris basitleĢtirme ve çözücü değiĢimi için numune hazırlamanın bir 

bileĢeni olarak kullanılır. Endüstride, biyoanalizde, gıda güvenliğinde ve beslenmede 

ve çevresel izlemede çok sayıda uygulamaya sahiptir (Hennion 1999) 

SPE teknolojisi, sıvı-katı faz kromatografisi teorisine 

dayanmaktadır. Örnekleri zenginleĢtirmek, ayırmak ve saflaĢtırmak için seçici 

adsorpsiyon ve seçici elüsyon kullanır. SPE'nin temel hedefleri, eser zenginleĢtirme 

(konsantrasyon), matris basitleĢtirme (numune temizleme) ve ortam değiĢimi yani 

numune matrisinden farklı bir çözücüye veya gaz fazına transferdir. 

SPE prosedürlerinde, adsorban seçimi, analitlerin daha yüksek zenginleĢtirme 

verimliliği elde etmek için daha önemli bir faktördür. SPE kartuĢu için adsorban 

olarak C18 bağlı silika, geniĢletilmiĢ grafit (EG), LiChrolut EN polistirend-DVB ve 

polimetakrilat gibi çeĢitli tipte katı faz ekstraksiyon adsorbanları kullanılmıĢtır.  

Ayrıca grafenin keĢfiyle, grafen ve grafen türlerinin hem organik bileĢiklerle kuvvetli 

bir etkileĢim içerisinde olması hem de metal iyonlarına karĢı daha yüksek 

adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasından dolayı son zamanlarda en gözde 

adsorbant malzeme haline gelmiĢtir (Zhou ve diğ. 2006). 
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ġekil 5.1: Sıklıkla kullanılan örnek hazırlama yöntemleri (Majors 2002) 
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6. LĠTERATÜRDE KATI FAZ EKSTRAKSĠYONUNDA 

GRAFEN VEYA GRAFEN OKSĠT TABANLI 

MALZEMELERĠN KULLANILMASINA DAĠR 

ÇALIġMALAR 

Uluslararası yapılan çalıĢmaları incelediğimizde adsorbent olarak grafen veya 

grafen oksit tabanlı malzemelerin kullanıldığı birçok çalıĢma görmekteyiz. Özellikle 

ağır metal iyonlarının giderimi ile alakalı çalıĢmalara son yıllarda çok fazla ilgi 

duyulmaktadır. Bunun yanı sıra grafen oksit tabanlı nanokompozitlerin adsorban 

verimini arttırmak için çeĢitli yapıların kullanıldığı da görülmektedir. 

Liu ve diğ. (2011) bu çalıĢmada grafeni katı faz ekstraksiyonu (SPE) için yeni 

bir adsorban olarak kullanmıĢlardır. Model analitler olarak sekiz klorofenol (CP), 

grafen dolu bir SPE kartuĢu üzerinde özümlendi ve daha sonra alkalin metanol ile 

yıkandı. Eluat içerisindeki konsantrasyonlar, HPLC-UV kullanılarak elde edildi. 

Optimize edilmiĢ koĢullar altında yüksek hassasiyet (saptama sınırları 0,1-

0,4 ng/mL) ve CP'lerin iyi tekrar üretilebilirliği (run to run deneyleri için %2,2-7,7 

aralığında bir bağıl standart sapma (BSS) ile bulundu). KarĢılaĢtırmalı çalıĢmalar, 

grafenin CP'lerin ekstraksiyonu için C18 silika, grafitik karbon, tek ve çok duvarlı 

karbon nanotüpleri içeren diğer adsorbanlardan daha üstün olduğunu göstermiĢtir. 

Önerilen yöntem, geri kazanımları %77,2-116,6 arasında değiĢen musluk ve nehir 

suyu örneklerinin analizinde baĢarıyla uygulanmıĢtır (Liu ve diğ. 2011) 

Diğer bir çalıĢmada Han ve diğ. Fe3O4/GO nanokompozitlerini hazırlamak 

için elektrostatik kendiliğinden birleĢtirme yaklaĢımı kullanmıĢtır. Çevresel 

örneklerden polisiklik aromatik hidrokarbonların manyetik katı faz ekstraksiyonu 

uygulamalarını araĢtırmıĢtır. Yüksek oranda hidrofilik grafen oksit tabakaları ve 

Fe3O4 nanopartiküllerinin pozitif yüklü yüzeyi ile nanokompozitler sulu çözeltide 

elektrostatik etkileĢim yoluyla sentezlenmiĢtir. EĢzamanlı olarak, Fe3O4'ün grafen 

oksit üzerine farklı yükleme miktarları, ilk öncüllerin oranı değiĢtirilerek kolayca 

kontrol edilmiĢtir. Hibrid materyallerin kimliği, transmisyon elektron mikroskobu, 

X-ıĢını kırınımı, X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi ve titreĢimli bir örnek 

manyetometre kullanılarak doğrulanmıĢtır. Bir SPE sorbenti olarak Fe3O4/GO 
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nanokompozitinin ekstraksiyon performansını doğrulamak için model analitler olarak 

beĢ polisiklik aromatik hidrokarbon seçilmiĢtir. KoĢullar optimize edildikten sonra 

sonuçlar, bu bileĢiklerin geri kazanımlarının % 76,8-103,2 olduğunu ve bağıl standart 

sapmaların % 1,7 ile % 11,7 arasında değiĢtiğini ve tespit sınırları 0,09-0,19 ng mL
-1

 

elde edilmiĢtir (Han ve diğ. 2012)  

BaĢka bir çalıĢmada Wang ve ark. grafenin sorbent olarak kullanarak, ön 

Ģelatlayıcı ditizon varlığında eser miktarda kurĢunun (Pb) deriĢtirmiĢ ve alev atomik 

absorpsiyon spektrometrisi (ASS) ile tayin etmiĢerdir. Ekstraksiyon ve kompleks 

oluĢumu üzerindeki bazı etkili parametreler seçilip ve optimize edilmiĢtir. Optimum 

koĢullar altında, kalibrasyon grafiği 10,0- 600,0 μg L
-1

 konsantrasyon aralığında, 

0,61 μg L
-1

 saptama limiti ile lineerdir. KarĢılaĢtırmalı çalıĢmalar, grafenin Pb 

ekstraksiyonu için C18 silika, grafitik karbon ve tek ve çok duvarlı karbon 

nanotüpleri içeren diğer adsorbanlardan daha üstün olduğunu göstermiĢtir. % 95,3-

100,4 aralığında iyi geri kazanımlar elde edilmiĢtir. Bu çalıĢma sadece ön numune 

konsantrasyonu için yararlı bir yöntem olmakla kalmaz, aynı zamanda analitik 

proseslerde mükemmel bir sorbent malzeme olarak grafenin büyük potansiyelini 

ortaya çıkarmıĢtır (Wang ve diğ. 2012) 

Wu ve ark. çevresel sudan fitalat asit esterlerinin grafen-dispersif katı faz 

ekstraksiyon ile ilgili bir çalıĢma yapmıĢtır. Bu çalıĢmada, farklı su matrisleri (ultra 

saf su, nehir ve deniz) altında 15 fitalat asit esterinin (PAE) verimli zenginleĢtirilmesi 

için adsorban olarak grafen araĢtırılmıĢtır. Gaz kromatograf kütle spektrometresi 

(GC-MS) ile birleĢtirilmiĢ basit ve ucuz olan dağıtıcı katı faz ekstraksiyonu (DSPE) 

yöntemi kullanıldı ve genel ortalama geri kazanımları % 71-117 arasında olan çoğu 

fitalat asit esterler (PAE) için kabul edilebilir sonuçlar vermiĢtir.  Grafen miktarı, 

desorpsiyon çözücüsü, adsorpsiyon süresi, desorpsiyon süresi ve çözelti pH'ı gibi 

ekstraksiyon koĢulları optimize edilmiĢtir. Son olarak yöntem, Çin'deki 7 bölgeden 9 

nehir ve 2 deniz dahil olmak üzere çevresel su örneklerinde fitalat asit esterlerin 

(PAE) belirlenmesi için uygulanmıĢtır  (Wu ve diğ. 2013). 
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BaĢka bir çalıĢmada Sun ve diğ. yeni bir manyetik grafen oksit 

nanokompoziti, tek aĢamalı bir çökeltme yöntemi ile sentezlemiĢ ve transmisyon 

elektron mikroskopisi, X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi ve titreĢimli numune 

manyetometresi ile karakterize etmiĢlerdir. Nanokompozit, kimyasal kararlılık, 

yüksek adsorpsiyon kapasitesi ve süperparamanyetik de dahil olmak üzere birçok ilgi 

çekici özelliğe sahiptir. Analitik performansı etkileyen numune pH'ı, adsorban 

miktarları, numune hacimleri, elüsyon hacimleri ve bir arada var olan iyonlar gibi 

çeĢitli parametreler ayrıntılı olarak araĢtırılmıĢtır. Adsorbe edilen metal iyonları, pH 

durumunu kontrol ederek kolayca elüe edilmiĢ ve malzemelerin 20 kereden fazla 

tekrar kullanılabileceği öngörülmüĢtür. Optimize edilmiĢ koĢullar 

altında, sırasıyla Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Cd
2+

 ve Pb
2+

 için μg  L
−1

. Gün içi nispi standart 

sapmalar ( n = 5) 10 μg L
-1

 de % 1,8-5,5 aralığındadır. Önerilen yöntem biyolojik 

numune analizine baĢarıyla uygulanmıĢ ve matris karmaĢık olsa bile % 81–113 

aralığında mükemmel geri kazanımlar elde edilmiĢtir (Sun ve diğ. 2015) 

Ağır metallerin giderimi ile alakalı baĢka bir çalıĢmada Zhang ve diğ. (2014) 

yapmıĢtır. Grafen oksit / poliamidoamin dendrimerler (GO/PAMAM'lar) "aĢılama" 

yöntemi ile hazırlanmıĢtır. Pb(II), Cd(II), Cu(II) ve Mn(II) için GO/PAMAM'ların 

adsorpsiyon davranıĢı araĢtırılmıĢtır. Çözelti pH'ı, adsorpsiyon süresi ve baĢlangıç 

metal iyonu konsantrasyonunun adsorbanın adsorpsiyon kapasitesi üzerindeki etkileri 

de araĢtırılmıĢtır. Kinetik süreçleri tanımlamak için sahte birinci derece ve sahte 

ikinci derece kinetik modeller kullanıldı ve sonuçlar, Pb(II), Cd(II), Cu(II) ve Mn(II) 

'nin adsorpsiyonunun takip ettiğini gösterdi. ikinci dereceden bir tip reaksiyon 

kinetiği ve Pb(II), Cd(II), Cu(II) ve Mn(II)'nin GO/PAMAM'larla adsorpsiyon 

kimyasal bir adsorbsiyondur. GO/PAMAM'ların adsorpsiyon kapasiteleri Pb(II), 

Cd(II), Cu(II) ve Mn(II) için sırasıyla 568.18, 253.81, 68.68 ve 18.29 mg/g olarak 

bulunmuĢtur. 60 dakika içinde adsorpsiyon dengeye ulaĢtı ve adsorpsiyon iĢleminin 

özellikleri Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanılarak değerlendirildi. 

Adsorpsiyon iĢlemleri Cu(II) ve Mn(II) için Langmuir modeline Pb(II) ve Cd(II) 'den 

ġekil 6.2: Çevresel sudan ftalat asit esterlerinin grafen dispersif katı faz ekstraksiyonu  (Wu ve diğ. 2013) 
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daha iyi uyum sağlar, Cu(II) ve Mn(II)’nin GO/PAMAM'lere adsorpsiyonu tipik bir 

monomoleküler tabaka adsorpsiyonudur (Zhang ve diğ. 2014). 

Bir baĢka çalıĢma olarak Zhao ve diğ. (2011) modifiye edilmiĢ Hummers 

metodu kullanarak grafitten grafen oksit nano levha tabakalarını elde etmiĢlerdir ve 

Cd(II) ve Co(II) iyonlarının büyük miktarlarda sulu çözeltilerden uzaklaĢtırılması 

için sorbentler olarak kullanmıĢlardır. Ġyonik kuvvet, pH ve hümik asitin Cd(II) ve 

Co(II) sorpsiyonuna etkileri araĢtırılmıĢtır. Sonuçlar, grafen oksit nano levhalar 

üzerinde Cd(II) ve Co(II) sorpsiyonunun kuvvetli bir Ģekilde pH'a ve zayıf bir Ģekilde 

iyonik güce bağlı olduğunu gösterdi. Grafen oksit nano levhaların yüzeylerinde bol 

miktarda oksijen içeren fonksiyonel gruplar Cd(II) ve Co(II) emiliminde önemli bir 

rol oynamıĢtır. Hümik asit varlığı, pH <8'de grafen oksit nano levhalar üzerinde 

Cd(II) ve Co(II) sorpsiyonunu azalttığı saptanmıĢtır. pH 6,0'da (0,1 ve T = 303 K) 

grafen oksit nanotabakalar üzerindeki Cd(II) ve Co(II) 'nin maksimum emme 

kapasiteleri (Xs Max), sırasıyla yaklaĢık 106,3 ve 68,2 mg/g idi. Sıcaklığa bağlı 

sorpsiyon izotermlerinden hesaplanan termodinamik parametreler, grafen oksit nano 

levhalar üzerindeki Cd(II) ve Co(II) dizilerinin endotermik ve spontan süreçler 

olduğunu düĢündürmüĢtür (Zhao ve diğ. 2011). 

Li ve ark. bu çalıĢmada Kitosan/Sülfhidril ile fonksiyonelleĢtirilmiĢ grafen 

oksit kompoziti (CS/GHOSH), kovalent modifikasyon ve elektrostatik kendi kendine 

montaj yoluyla baĢarıyla sentezlemiĢtir. Grafen oksit tabakalarına (GO) sülfidril 

bileĢikleri sokularak sülfidrilfonksiyonlu grafen oksit (GO-SH) imal etmek için kolay 

bir diazonyum kimyasal iĢlemi geliĢtirildi ve GO-SH, bir elektrostatik etkileĢim 

yoluyla kitosan ile kendi kendine bir araya getirmek için kullanıldı. CS/GOSH 

kompozitinin kimyasal yapısı ve morfolojisi, Fourier transforme kızılötesi, Raman 

spektroskopisi, taramalı elektron mikroskopisi, X-ıĢını toz kırınımı ve 

termogravimetrik inceleme ile karakterize edilmiĢtir. Sonuçlar, CS/GO-SH'nin, -OH, 

-COOH, -SH ve -NH2 gibi çok fonksiyonlu gruplara sahip yeni bir kompozit türü 

olduğunu gösterdi. EĢzamanlı olarak, kitosanın GO-SH tabakaları ile kendi kendine 

montajı, CS'nin bloklu yapısını grafen oksit tabakalarına benzer gevĢek paketlenmiĢ 

yapıya dönüĢtürmüĢtür. Elde edilen CS/GO-SH, tek ve çok metalli iyon 

sistemlerinde Cu(II), Pb(II) ve Cd(II) 'nin giderimiçin bir adsorban malzeme olarak 

kullanılmıĢtır. GO-SH tabakalarının ara tabaka olarak tanıtılması, kitosan yapısına 

ekstra alan sunabilir ve spesifik yüzey alanını daha da artırabilir. Bunlar, metal 

iyonlarının ve aktif emilim bölgelerinin temasını kolaylaĢtırmanın yanı sıra, iĢlem 

sırasında hızlı denge adsorpsiyonuna da yarar sağlar. Ayrıca CS/GO-SH, Cu(II), 

Pb(II) ve Cd(II) gibi metal iyonları için son derece yüksek bir adsorbe etme kabiliyeti 

sergilemiĢtir (Li ve diğ. 2015). 
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Zhu ve diğ. (2016) yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada farklı bir yöntem 

izlemiĢlerdir. Çok duvarlı karbon nanotüpler (MWCNT'ler), dietilentriamin (DETA) 

ile daha da fonksiyonelleĢtirilmek üzere grafen oksit (GO) kolloidleri içinde 

dağıtıldı. Atık sudaki eser seviyelerinde Cr(III), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) iyonlarının 

katı faz ekstraksiyonu ve analizi için GO-MCNT-DETA nanokompozitleri 

kullanılmıĢtır. Ġndüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) 

yapılan analizlerde, bu yeni katı faz sorbentinin Cr(III), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II)  için 

sırasıyla 5.4, 13.8, 6.6 ve 9.5 mg/g
-1

 maksimum statik adsorpsiyon kapasitelerini 

kolaylaĢtırabildiğini ve yaklaĢık 30 dakika içinde %95'e kadar adsorpsiyon 

kapasitesini gösterir. Ayrıca GO-CNT DETA tabanlı analiz yönteminin saptama 

limitlerinin Cr(III), Fe(III), Pb(II) ve Mn(II) iyonları için sırasıyla 0.16, 0.50, 0.24 ve 

0.38 ng mL
-1

 olduğu bulunmuĢtur [Bağıl standart sapması %3,0'dan düĢük (n = 5)]. 

Önemli olarak, bir arada var olan ortak iyonlar, bu ağır metal iyonlarının pH= 4,0'da 

ayrılması ve ön deriĢtirme üzerinde önemli bir etkileĢim göstermemiĢtir. Daha sonra, 

atık su numunelerinde 75 kat deriĢtirme faktörleri veren eser seviye Cr(III), Fe(III), 

Pb(II) ve Mn(II) iyonlarının ayrılması ve analizi için GO-MCNT-DETA sorbenti 

baĢarıyla kullanılmıĢtır (Zhu ve diğ. 2016). 

Diğer bir çalıĢmada Shirkhanlooa ve ark. (2014) su numunelerindeki eser 

miktarlardaki Pb(II) ve Ni(II) iyonlarının alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile 

belirlenmeden önce eĢzamanlı ön deriĢtirme için hassas ve basit bir yöntem 

oluĢturmuĢtur. Bu yöntem, bir adsorban olarak grafen oksit ile doldurulmuĢ bir mikro 

sütunun kullanılmasına dayanıyordu. Çözelti pH'ı, adsorban miktarı, eluent tipi ve 

hacmi, numune ve eluent akıĢ hızları ve matris iyonları gibi çeĢitli analitik 

parametrelerin metal iyonlarının geri kazanımları üzerindeki etkileri araĢtırılmıĢtır. 

Optimum koĢulları kullanarak, kalibrasyon grafikleri kurĢun ve nikel iyonları için 

sırasıyla 2,1 ve 1,4 μg L
-1 

algılama limitleri [3Sb (Sb= boĢ rektifin 10 tekrar 

okumasının standart sapmasıdır)] ile 7–260 ve 5–85 μg L
-1

 aralığında lineerdir. 

KurĢun ve nikel iyonlarının 50 μg L
-1

'in 10 tekrar tayininde bağıl standart sapmalar 

sırasıyla % 4,1 ve % 3,8 dir. ZenginleĢtirme (deriĢtirme) faktörleri kurĢun ve nikel 

iyonları için sırasıyla 102,5 ve 95’dir. Ayrıca adsorbanın adsorpsiyon kapasitesi 

belirlenmiĢtir. Yöntem, gerçek su örneklerinde Pb(II) ve Ni(II) iyonlarının eser 

miktarlarını belirlemek için baĢarıyla uygulanmıĢtır. Yöntemin validasyonu ayrıca 

standart referans materyali tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir (Shirkhanlooa ve ark. 

2014). 

Grafen oksitin (GO) iki değerlikli metal iyonlarına (bakır, çinko, kadmiyum 

ve kurĢun) karĢı adsorptif özellikleri araĢtırıldı. Sitko ve ark. (2013), potasyum 

dikromat kullanılarak grafitin oksidasyonu yoluyla hazırlanan GO, taramalı elektron 

mikroskopisi (SEM), toz X-ıĢını kırınımı (XRD), X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi 

(XPS) ve kızılötesi spektroskopisi (FT-IR) ile karakterize etmiĢlerdir. Alevli atomik 

absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile yapılan deneyler ve ölçümler, maksimum 

adsorpsiyonun geniĢ pH aralıklarında elde edilebildiğini göstermektedir. Bu pH 

aralıkları Cu(II) için 3-7, Zn(II) için 5-8, Cd(II) için 4-8, Pb(II) için 3-7. Grafen 
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oksidin (GO) pH =5'te Cu(II), Zn(II), Cd(II) ve Pb(II) 'nin maksimum adsorpsiyon 

kapasitesi sırasıyla 294, 345, 530, 1119 mg g
-1

'dir. Adsorpsiyon deneyleri, Pb(II)> 

Cu(II)>Cd(II)>Zn(II) adsorbsiyon ilgisi olarak sırasıyla göstermiĢtir. Adsorpsiyon 

izotermleri ve kinetik çalıĢmalar, GO nano tabakalar üzerindeki metal iyonlarının 

emiliminin tek tabakalı kapsama olduğunu ve adsorpsiyonun, metal iyonlarının GO 

yüzeyindeki oksijen içeren gruplarla güçlü yüzey kompleksleĢmesini içeren kimyasal 

adsorpsiyon ile kontrol edildiğini göstermektedir. Kemisorpsiyon, adsorbe edilmiĢ 

metal iyonları ile GO'nun XPS (bağlanma enerjisi ve O1 ve C1 piklerinin Ģekli) ile 

doğrulanmıĢtır. Adsorpsiyon deneyleri, metal iyonlarının kompleksleĢmesinden 

sonra sudaki GO'nun dağılabilirliğinin önemli ölçüde değiĢtiğini göstermektedir. 

Adsorpsiyondan sonra aglomerat ve çökelme eğilimi gözlenir. GO'nun mükemmel 

dağılabilirliği ve güçlü GO-Me(II) çökelme eğilimi, ağır metallerin sulu çözeltiden 

giderilmesine neden olur. Ayrıca, GO'nun maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, Ģu 

anda rapor edilen sorbentlerin herhangi birinden daha yüksek olduğu 

gözlemlenmiĢtir (Sitko ve diğ. 2013). 

Bu çalıĢmada ise Fu ve diğ. (2018) sentetik atık suda ağır metal iyonlarının 

Cu(II), Cd(II), Pb(II) ve Hg(II) giderilmesi için ditiyokarbamat (DTC) ile modifiye 

edilmiĢ manyetik indirgenmiĢ grafen oksit (rGO-PDTC/Fe3O4) sentelemiĢlerdir. 

rGO-PDTC/Fe3O4 nanokompoziti, GO brominasyonu, polietilenimin (PEI) 

nükleofilik yer değiĢtirmesi, karbon disülfit (CS2) ve Fe3O4 nanoparçacık yüklemesi 

içeren yeni bir sentez yolu ile hazırlanmıĢtır. Hazırlanan rGO-PDTC/Fe3O4 

nanokompozit, XPS, FTIR, TEM ve XRD ile karakterize edilmiĢ, bu da DTC 

fonksiyonel gruplarının rGO yüzeylerine kimyasal olarak bağlandığı düĢünülmüĢtür.  

Adsorpsiyon deneyleri, GO-PDTC/Fe3O4 nanokompozitinin, ağır adsorpsiyon 

kapasiteleri, hızlı kinetik ve katı sıvı ayrımı sergileyen ağır metal giderimi için 

mükemmel bir adsorban olduğunu göstermiĢtir. Adsorpsiyon mekanizmalarını ortaya 

çıkarmak için yalancı ikinci derece kinetik model ve Langmuir adsorpsiyon modeli 

kullanılmıĢtır.  Langmuir modelinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cu(II), 

Cd(II), Pb(II) ve Hg(II) iyonları için sırasıyla 113.64, 116.28, 147.06 ve 181.82 mg/g 

idi. Adsorpsiyon ve desorpsiyon iĢleminden sonra, harcanan rGO-PDTC/Fe3O4 

nanokompozit, tek adımlı organik reaksiyon ile kolayca yeniden üretilmiĢtir.  

Rejenere rGO-PDTC/Fe3O4 kompoziti, beĢ adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon 

döngüsünde farklı metaller için iyi adsorpsiyon kapasiteleri sergilemiĢtir (Fu ve diğ. 

2018). 

 Grafen oksit ile ağır metal iyonlarının giderimi ilgili baĢka bir çalıĢmada Yan 

ve diğ. (2016) kitosan ve grafen oksitin (CS-GO) çok yönlü kompozit adsorban 

kombinasyonu, kendi kendine birleĢtirme yöntemi ile hazırlamıĢlardır. Ġyi bir Ģekilde 

elde edilen bu adsorban, pH ayarlı yüzey yükü ve morfolojisini gösteren amfoterik 

özelliklere sahiptir. Bu önemli özellikler esnek ve ayarlanabilir adsorpsiyon 

performansı gösterirler. CS-GO, farklı yük özellikleri olan çeĢitli boyalar ve metal 

iyonları dahil olmak üzere birçok kirletici türünün sudan uzaklaĢtırılmasında oldukça 

etkilidir: katyonik [metilen mavisi (MB) ve Cu(II)] ve anyonik türler [metil oranj 
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(MO) ve Cr(VI)]. Elektrostatik etkileĢim, π-π istifleme ve kenetleme etkileri dahil 

olmak üzere birçok mekanizma, farklı kirletici özelliklerinin ve yapısal özellikleri 

nedeniyle dört kirleticinin adsorpsiyonunda rol oynamaktadır. Her iki kirletici de 

MB/Cu(II) ve MO/Cr(VI) ikili sistemlerinde uygun pH koĢullarında verimli bir 

Ģekilde uzaklaĢtırılabilir. Buna ek olarak, CS-GO düĢük pH seviyelerinde MB'nin 

Cu(II) üzerinde kuvvetli bir Ģekilde adsorpsiyon gösterirken, Cr(VI) üzerinde 

MO'nun çok az seçiciliği gözlemlenmiĢtir. Adsorpsiyon kinetiği sonuçlarına göre, 

her kirleticinin adsorpsiyonu için CS-GO'nun denge süresi 10 dakikadan azdır, bu da 

pratik kullanım için yeterince hızlı ve tatmin edicidir. DoymuĢ adsorpsiyondan sonra, 

CS-GO verimli bir Ģekilde yeniden üretilebilir ve azalım kaybı ile tekrar 

kullanılabilir. Bu nedenle, CS-GO, çeĢitli kirleticileri sudan verimli bir Ģekilde 

uzaklaĢtıran çok yönlü bir adsorban olduğu öngörülmüĢtür  (Yan ve diğ. 2016). 

Diğer bir çalıĢmada Kumar ve diğ. (2014) manganez ferrit manyetik 

nanopartiküller içeren tek katmanlı grafen oksit hibritlerini sentezlemiĢlerdir. 

ÇarpıĢma tekniği ile hazırlanan nanohibritler, atomik kuvvet ve taramalı elektron 

mikroskopileri, Fourier dönüĢtürülmüĢ kızılötesi spektroskopisi, Raman 

spektroskopisi, X-ıĢını kırınımı ve yüzey alanı ölçümleri kullanılarak karakterize 

edildi. Nano deneylerin adsorpsiyon kinetiklerini ve adsorpsiyon kapasitelerini 

ölçmek için toplu deneyler yapıldı ve MnFe2O4 nanopartikülleri ile GO-MnFe2O4  

nanohibrit yapıları karĢılaĢtırıldı. MnFe2O4  adsorbentinin adsorpsiyon kapasiteleri 

Pb(II), As(III) ve As(V) iyonları için sırasıyla 488, 97, 136 mg/g dır. GO-MnFe2O4 

adsorbentinin adsorpsiyon kapasiteleri Pb(II), As(III) ve As(V) iyonları için sırasıyla 

673, 146, 207 mg/g dır. GO-MnFe2O4 nanohibritlerinin adsorpsiyon kapasitesinin, Ģu 

ana kadar Pb(II), As(III), As(V) iyonlarının uzaklaĢtırılması için bildirilen tüm 

adsorbanlardan üstün olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu mükemmel adsorpsiyon özelliği, 

hibrid sistemin benzersiz katmanlı yapısı (maksimum yüzey alanına izin veren) ve 

hem GO hemde MnFe2O4 nanopartikülün iyi adsorpsiyon özelliklerinin 

kombinasyonundan kaynaklandığını belirtmiĢlerdir (Kumar ve diğ. 2014). 

Mukherjee ve ark. (2016) grafen oksit (GO) katkılanmıĢ mixed matrix 

membrane (MMM), solventsiz uyarılmıĢ faz ters çevirme yöntemi ile 

hazırlamıĢlardır. MMM, moleküler ağırlık kesme, gözeneklilik, geçirgenlik, ortalama 

gözenek boyutu, gözenek boyutu dağılımı, temas açısı, zeta potansiyeli ve mekanik 

mukavemet açısından karakterize edilmiĢtir. Membran oldukça geçirgen, hidrofilik 

hale gelmiĢ ve GO ilave edilmiĢtir. Yüzey morfolojisi ve pürüzlülüğü taramalı 

elektron ve atomik kuvvet mikroskopisi ile incelenmiĢtir. Ağır metallerin 

uzaklaĢtırılması için MMM'nin etkinliği, geliĢtirilen MMM kullanılarak 

araĢtırılmıĢtır. Ortam pH’ı 6.7, 6.5, 6.4 ve 3.5'de sırasıyla Pb
2+

 (79 mg/g), Cu
2+

 (75 

mg/g), Cd
2+

 (68 mg/g) ve Cr
6 +

 (154 mg/g) için yüksek adsorpsiyon kapasitesi 

gösterdi. Kararlı durum permeat akısı, 414 kPa transmembran basınç düĢüĢünde ve 

40 l/s çapraz akıĢ hızında 50 mg/l besleme konsantrasyonu için 30 l/m
2
h civarındadır. 

Pb, Cu, Cd ve Cr'in giderilmesi, çeĢitli çalıĢma koĢulları için %90 ile %96 

arasındadır ve farklı metal iyonları için kırılma süresi yaklaĢık 10 saattir. 
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Adsorpsiyon, difüzyon ve konveksiyon etkileĢimi nedeniyle ağırlıkça % 0,2 GO'ya 

sahip membranın optimum olduğu bulunmuĢtur. En iyi filtrasyon performansı, test 

edilen çalıĢma koĢullarında pH=10, TMP 414 kPa, CFR 40 l/s'de gözlenmiĢtir 

(Mukherjee ve diğ. 2016) 

GO ağır metal giderimi dıĢında adsorbent olarak üzerinde birçok çalıĢma 

yapılmıĢtır. Bu çalıĢmalardan bir tanesi ise Gao ve diğ. (2012) yapmıĢ olduğu 

tetrasiklin antibiyotiklerin sulu çözeltiden grafen oksit tarafından adsorpsiyonu ve 

uzaklaĢtırılması ile ilgilidir. Son yıllarda su ortamlarındaki tetrasiklinler de dahil 

olmak üzere antibiyotiklerin kirletmesi konusunda önemli endiĢeler ortaya çıkmıĢtır. 

Mevcut çalıĢmada, grafen oksit, mükemmel hidrofilikliği, özel yapısı ve yüksek 

yüzey alanı nedeniyle tetrasiklin antibiyotiklerin sulu çözeltiden giderilmesi için bir 

adsorban olarak kullanılmıĢtır. Tetrasiklinin grafen oksit üzerine adsorpsiyonu için 

mekanizmanın  -  etkileĢimi ve katyon-  bağlanması ile olduğu belirlenmiĢtir. 

Tetrasiklin molekülündeki halka yapısı ve grafen oksidin altıgen hücreleri, 

aralarında  -  etkileĢimini kolaylaĢtırır ve tetrasiklin C4 halkası üzerindeki amino 

grubu ile grafen  -elektron bakımından zengin yapıların katyon-   bağlanması 

gerçekleĢti.  Adsorpsiyon kinetiği, yalancı ikinci dereceden modele mükemmel uyum 

sağladığı saptanmıĢtır (Gao ve diğ. 2012). 

Yapılan baĢka bir çalıĢmada Das ve Sharma (2020) metil oranj boyanın 

giderilmesinde GO tabanlı bir nanokompoziti adsorban olarak kullanmıĢlardır.  

ÇeĢitli endüstrilerde sık kullanılan metil oranj (MO) boyası, toksik yapısı nedeniyle 

çevre için bir tehdittir. Çevreye bırakılmadan önce çeĢitli endüstrilerin atık sularının 

arıtılması gerekir. Burada, metil oranj boyanın giderilmesi için bir adsorban olarak 

Gd2O3/Bi2O3@GO nanokompozitini tek potlu hidrotermal yöntemiyle 

sentezlenmiĢtir.  X-IĢını kırınımı (XRD) çalıĢmasından GO tabakalarında hekzagonal 

Bi2O3 nanoparçacığı ve kübik Gd2O3 nanoparçacığı bulundu ve nanokompozitteki 

fonksiyonel gruplar da Fourier dönüĢüm kızılötesi (FT-IR) spektroskopisi tekniği ile 

doğrulanmıĢtır. Morfolojik olarak GO tabakalarında tanecik tipi Bi2O3 nanoparçacık 

ve granüler Gd2O3 nanoparçacık gözlenmiĢtir ve bunlar geçirilimli elektron 

mikroskopisi (TEM) tekniği ile analiz edilmiĢtir. Optimize edilmiĢ temas süresi (45 

dakika), miktar (5 mg), pH (6) ve sıcaklıkta (35°C) adsorpsiyon çalıĢması 

yapılmıĢtır. Bi2O3@GO, Gd2O3@GO ve Gd2O3/Bi2O3@GO nanokompozitinin 

adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 308 mg g
-1 

ve 392 mg g
-1

 ve 544 mg g
-1

olarak 

ölçülmüĢtür. Bi2O3@GO, Gd2O3@GO ve Gd2O3/Bi2O3@GO nanokompozitinin 

giderim verimi sırasıyla %72, %82,3 ve % 95’tir. MO boyasının giderilmesinde yer 

alan adsorpsiyon iĢlemi, Langmuir izotermini ve yalancı ikinci derece kinetik 

modunu takip etmiĢtir (Das ve Sharma  2020). 
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7. DENEYSEL BÖLÜM 

7.1 Ölçüm Sitemleri 

SentezlenmiĢ silika nanopartikül kaplı GO'da eser metalin 

adsorpsiyon/desorpsiyon özellikleri için döteryum zemin düzeltmeli bir Perkin-Elmer 

Analyst 700 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) (Norwalk, CT, ABD) 

kullanıldı. Tüm ölçümler bir hava/asetilen alevinde gerçekleĢtirildi. ÇalıĢma 

elemanları için iĢletim parametreleri (dalga boyu ve yarık geniĢliğine sahip oyuk 

katot lambası) üretici tarafından tavsiye edildiği gibi ayarlandı. Ölçülen tüm pH, 

elektrotlu bir WTW marka pH metre (Almanya) ile yapıldı. Tüm çalıĢma boyunca, 

hassas (Ġsveç) marka XB 220A model terazi, Nüve FN 055 model fırın (Türkiye), 

VWR marka orbital çalkalayıcı (ABD) ve ZX klasik model vorteks karıĢtırıcı (Velp 

Scientifica, Usmate, Ġtalya) sırasıyla tartmak, kurutmak, silika nanopartikül kaplı GO 

sentezlemek için ve uzaklaĢtırma-ön deriĢtirmede kullanılmıĢtır. Malzemenin 

santrifüjü ve testleri Nüve (NF400 model, Türkiye) marka cihaz  ile yapılmıĢtır. 

SentezlenmiĢ silika nanopartikül kaplı GO'nun karakterizasyonu için GNR marka, 

APD 2000 PRO model difraktometre (XRD, Ġtalya) ve Zeiss Supra 401 VP alan 

emisyon taramalı elektron mikroskobu (FESEM, Almanya) kullanılmıĢtır. XRD 

sistemi, 0.1 tarama hızıyla CuKɑ radyasyonu (1.54059 A
°
) kullanılarak 40 kV ve 30 

mA'da gerçekleĢtirildi. Alan emisyon taramalı elektron mikroskobu (FESEM) 

görüntüleri, 15 kV'de ölçülmüĢtür. 

7.2 Kimyasallar ve Çözeltiler 

Tüm yıkama, seyreltme ve çözelti hazırlamalarda, ters ozmoz sistemi ile elde 

edilen ultra saf (UP) ( Human Corporation, Seoul, Korea) tip I su (direnç 18,2 MΩ 

cm
-1

) kullanıldı. HNO3 ve HCl suprapur kalitesinde kullanılmıĢtır (Merck 

Darmstadt). Dispersiv fazdaki GO (suda 8 g/ml) Nanografi-Türkiye'den temin 

edilmiĢtir. Silika nanopartikül kaplı GO (GO-SiO2) sentezinde etil alkol (% 98 saflık, 
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Isolab), amonyak (%99, carlo-erba) ve % 98 saflık tetraetilortosilikat (TEOS, Evonik 

Industries AG-Almanya) kullanılmıĢtır. Tüm plastik ve cam eĢyalar, seyreltik HNO3 

(1+9) ile yıkanarak temizlendi ve kullanımdan önce damıtılmıĢ su ile durulandı.  

Elementlerin stok çözeltisi (1000 mg/L), %1 HNO3 içinde uygun miktarlarda nitrat 

tuzlarından hazırlandı ve kullanımdan önce günlük olarak seyreltildi. Zn (II), Pb (II), 

Ni (II), Cu (II) ve Cd (II) 'nin kalibrasyon standart çözeltisi, ilgili analitin 1000 mg L
-

1
 stok çözeltisinin uygun seyreltmeleri yoluyla günlük olarak hazırlanmıĢtır (Carlo 

Erba). Analitlerin konsantrasyonları, kör çözelti sinyal için absorbansın 

düzeltilmesinden sonra doğrudan kalibrasyon grafiklerinden elde edilmiĢtir.  pH 

değiĢiklikleri, pH 4-6 için amonyum asetik asit türevi (CH3COOH / CHCOONH4, 

0,1 mol L
-1

), pH 7 için fosfat (Na2HPO4 / NaH2PO4, 0,1 mol L
-1

) ve pH 8-10 için 

amonyum klorür (NH3/NH4Cl, 0,1 mol L
-1

) dahil olmak üzere uygun tamponlar 

kullanılarak yapılmıĢtır. 

7.3 ÇalıĢılan Gerçek Örnekler 

Optimize edilmiĢ giderim ve ön deriĢtirme yöntemi, musluk suyu (analitik 

kimya laboratuvarından), endüstriyel atık giriĢ ve iki çıkıĢ (Denizli, Türkiye) ile iki 

termal su (Denizli, Türkiye'den, Karahayıt kırmızı su ve Pamukkale suyu) dahil 

olmak üzere beĢ gerçek su numunesi üzerinde denendi. Su analizinin tamamı, 

toplandıktan hemen sonra pH~2'ye konsantre HNO3 ilavesi ile ayarlandı, herhangi 

bir partikül veya potansiyel olarak çözünmeyen malzemeleri gidermek için bir 

selüloz asetik asit türevli membran filtre (Millipore, 0,45 mm gözenek boyutu) ile 

süzüldü ve daha sonra önceden temizlenmiĢ polietilen ĢiĢeler içine kondu. 

Endüstriyel Atık Su için Sertifikalı Referans Malzemesi BCR 715 (Referans 

Malzemeler ve Ölçümler Enstitüsü, Geel, Belçika) 10 kat seyreltildi ve ardından 

tampon solüsyonu ile istenen pH'a ayarlandı. 

 

 

7.4 Materyal ve Yöntem 
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7.4.1 GO-SiO2 Sentezi 

Silika nanopartikül kaplı GO'nun sentez aĢamasında, Kou ve Gao (2011)  

tarafından yapılmıĢ çalıĢmadaki katmanlı nanohibrit yapı elde etmek için sentez 

yönteminde yapılan bazı değiĢikliklerle malzeme sentezlenmiĢtir. Etil alkol (% 98), 

Su (18,3 µS) ve yaklaĢık 14,4 g GO (suda dispersiyon 8 g/ml) 7:1 hacminde bir 

behere konup,  pH'ı 10 civarında tutmak için 0,63 mol NH4OH ve 5,6 mL %98 

TEOS eklenerek çözelti 900 rpm'de 12 saat boyunca bir orbital çalkalayıcıda 

karıĢtırılmıĢtır. KarıĢım içindeki TEOS-GO toplamlarının hacimce oranı 3:1’dir. 

Sentez tamamlandıktan sonra, karıĢım ortamı pH'ı 7 olana kadar UP su ve etil alkol 

ile yıkandı ve vakumlu kurutucuda kurutuldu. Sentezlenen GO-SiO2 hibrit 

malzemenin atomik yapısı FESEM ve XRD analizleriyle karakterize edildi. 

ġekil 7.3: GO-SiO2 nanohibrit yapının sentezini gösteren üç boyutlu yaklaĢım gösterimi. (Guzman 2016) 
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7.5 Eser Metallerin Giderilmesi/ÖnderiĢtirilmesi ve Katı Faz 

Ekstraksiyonu 

Seçilen metallerin sulu çözeltiden giderimi prosedürü, vida kapaklı 15 mL 

polipropilen santrifüj tüpünde gerçekleĢtirildi. 10 mL model çözeltiye (1 mg L
-1

 Ni, 

Zn, Co ve Cd; 2 mg L
-1

 Cr ve Cu, 4 mg L
-1

 Pb), 0,15 mg GO-SiO2 adsorbanı tüpe 

eklenmiĢtir. Çözelti pH'ı ölçüldü ve yaklaĢık 7 olduğu bulundu. Test tüpü 30 saniye 

süreyle hafifçe elle çalkalandı ve ardından 2 dakika 1600 rpm hızında vorteksle 

çalkalandı. KarıĢık çözeltiyi katı fazdan kolayca ayırmak için 5 dakika, 4000 rpm'de 

santrifüjleme yapıldı. Bu iĢlemden sonra, üst sulu faz katı fazdan pipetle alındı. 

Alınan üst faz, metal iyon deriĢimleri katı faz ekstraksiyon öncesi FAAS ile 

analizlendi. Ġkinci aĢamada (metallerin ekstraksiyonu), GO-SiO2 adsorbanına 

adsorplanan metal iyonlarının geri kazanım testleri yapıldı. Bunun için, üst faz 

alındıktan sonra geriye kalan metal iyonu yüklü GO-SiO2 adsorbanına, eluasyon 

ġekil 7.4: GO-SiO2 nanohibrit  yapının kimyasal  yapısının gösterimi ( Hou ve diğ. 2017) 

)) 
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çözeltisi olarak, 1 mL 2,0 M HNO3, GO-SiO2 adsorbanı test tüpüne ilave edildi ve 30 

saniye süreyle hafifçe önce elle, daha sonra 2 dk 1600 rpm’de vorteksle çalkalandı. 

Son aĢamada, GO-SiO2 adsorbentinden metallerin elüsyonu için 5 dakika, 4000 

rpm'de santrifüj yapıldı. Elüat içindeki eser metallerin geri alınma yüzdeleri FAAS 

ile ölçülen absorbans değerleri kalibrasyon grafiğinde yerine koyularak hesaplandı. 

Yapılan hesaplamada yöntem için deriĢtirme faktörünün yaklaĢık 10 olduğu bulundu.  
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8. BULGULAR VE TARTIġMA  

8.1 SentezlenmiĢ Silica Nanopartikül Kaplı Grafen Oksitin (GO-SiO2) 

Karakterizasyonu 

X IĢını Kırınımı (XRD) analizi, malzemenin yapısal karakterizasyonunu 

araĢtırmak için uygun bir tekniktir. Malzemenin kristalografik yönünü ve tane 

boyutunu belirlemek amacıyla XRD analizi ile incelenmiĢtir. ġekil 8.5’de, GO-SiO2 

malzemesinin X ıĢını kırınım modelini göstermektedir. GO'nun olası yapısı olan 10° 

civarında pikin ve bu değere karĢılık gelen yönün (002) olduğu görülmektedir. 

GO'nun ara katman aralığı (d) Bragg yasasına göre hesaplanabilir ve grafen 

katmanları arasındaki mesafe 0,9 nm olarak hesaplanmıĢtır. Ayrıca, 2θ= 21° 

civarında zayıf bir Ģekilde gözlemlenen bir pikin, amorf silis nanopartiküllerine ait 

olduğu varsayılır. Kou ve diğ., GO'nun (002) düzlemlerinin X-ıĢını yansımasına 

karĢılık gelen 2θ= 10.2°'deki bezelye ve 2θ= 23°'deki tepe noktasının esas olarak silis 

amorf silika nanopartiküllerinin yapısından kaynaklandığı belirtilmiĢtir. Diğer 

araĢtırmacılar tarafından da benzer sonuçlar bildirilmiĢtir (Kou ve diğ. 2011, 

Ghorbani ve diğ. 2015). GO-SiO2'nin partikül boyutu (D) debye-Scherrer 

formülünden hesaplandı. 

  
  

     
 

Burada k sabiti, 0.94 yarı maksimumda (FWHM) tam geniĢlikte alınan Ģekil 

faktörüdür, λ X ıĢınlarının dalga boyu (Cuka için 1.5406 Å) ve Bragg açısıdır 

(Cullity 1978). GO-SiO2'nin ortalama partikül boyutu 1.83 nm olarak hesaplandı.  
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Stöber parçacığı indirgenmiĢ grafen oksidin (GO) morfolojisi ve yapısı, 

numunelerin mikro yapısını araĢtırmak için uygun bir yöntem olan Alan emisyonu 

taramalı elektron mikroskobu (FESEM) kullanılarak analiz edildi. ġekil 8.6’da, GO-

SiO2 farklı büyütmelerinin morfolojis verilmiĢtir. 

ġekil 8.5: GO-SiO2'nin XRD modeli 

ġekil 8.6: Sırasıyla (a, b) GO x10000 ve x13000, (c, d) GO-SiO2 x10000 ve x30000 büyütmelerinin 

FESEM görüntüleri. 
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Mikrograftan, GO'nun GO katmanları üzerinde yoğun olarak katmanlı yapı ve 

silika nanopartiküller bulunduğu görülüyor. GO-SiO2 hibrit yapısının, katmanlı GO 

tabakalarının yüzeyinde silika nanopartiküllerin homojen bir dağılım gösterdiği 

gözlenmiĢtir. Elde etmiĢ olduğumuz SiO2-GO yapıya benzer bir yapı, Wu ve diğ. 

(2013) tarafından modifiye edilmiĢ bir Hummers yöntemi ile hazırlandığı 

bildirilmiĢtir. 

GO yüzeyine silikanın yapıĢtığı bildirilmektedir. Farklı bir çalıĢmada, SiO2-

GO nanohibritlerini iki aĢamalı sol-jel yöntemiyle sentezledi. SiO2 

nanopartiküllerinin GO yüzeyinde çöktüğü ve GO tabakalarının silika 

nanopartiküller ile baĢarıyla kaplandığını belirtmiĢlerdir (Ramezanzadeh ve diğ. 

2016). 

GO-SiO2 hibrit yapısının stokiyometrisi FESEM donanımlı EDS ünitesi ile 

incelendi. GO-SiO2'nin EDS spektrumu ġekil 8.7'de gösterilmektedir. C, O ve Si 

atom oranlarının sırasıyla %59.90, %34.96 ve %5.14 olduğu bulunmuĢtur. 

ġekil 8.7: (a) SiO2, (b) GO ve (c) GO-SiO2’nin EDS spektrumu 
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8.2 Katı Faz Ekstraksiyonu için Giderim/ÖnderiĢtirme KoĢullarının 

Optimizasyonu  

Bu çalıĢmada, metal iyonlarının sudan uzaklaĢtırılma/önderiĢtirme faktörünü 

etkileyen önemli faktör olan katı faz miktarı ve pH etkisi, birlikte optimize edilmiĢtir. 

Ayrıca eluent tipi, derĢimi ve hacmi ile numune hacmi ve yeniden kullanılabilir 

faktörün etkisi, önderiĢtirme özellikleri için optimize edilmiĢtir. Aynı zamanda, 

optimize edilmiĢ yöntem için yöntem geçerlilik testleriyle, gerçek örneklere 

uygulanması da çalıĢıldı.  

8.3 Analitlerin Geri Kazanılmasında Katı Faz Miktarının Etkisi 

Hedef iyonların giderimi ve geri kazanımı üzerindeki absorban miktarının 

etkisini araĢtırmak için sentezlenmiĢ olan GO-SiO2 farklı miktarları için 

deneylerimizde 0,1, 0,15 ve 0,2 g denenmiĢtir. Seçilen iyonların en iyi giderim 

%5,5'in üzerinde bağıl standart sapma ile (R>%92) 0,15 g ve 0,2 g GO-SiO2 

kullanıdığımızda gözlendi. Bu yüzden, 0,15g GO-SiO2 optimum adsorban miktarı 

olarak tercih edilmiĢtir. Giderim sonuçları Ģekil 8.8’de verilmiĢtir. Giderim 

çalıĢmalarıyla eĢ zamanlı olarak geri kazanım deneyleride her üç katı faz miktarı için 

çalıĢılmıĢ ve sonuçları Ģekil 8.9’da verilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 8.8:  GO-SiO2 miktarının metal iyonlarının giderilmesine etkisi  
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8.4    Analitlerin Geri Kazanılmasında pH Etkisi 

Gerçek örnek analzilerinde pH değerinin etkisi, hedef iyonların giderimi ve  

geri kazanımı için çok önemli bir parametredir. pH, iyonlaĢma derecesi, adsorbanın 

yüzey yükü ve adsorbant tipi üzerinde önemli bir rol oynar.  Bu noktada, GO'nun -

COOH ve -OH grupları hedef analit iyonları ile reaksiyona girerek yüzeyde adsorbe 

edilirler. pH değiĢtikçe GO'nun yüzeyinde protonasyon veya proton giderme 

reaksiyonu meydana gelebilir. GO'nun yüzey yükü, Zhao ve ark.'da (2011) 

bildirildiği gibi düĢük pH değerlerinde (pH <4) protonasyon reaksiyonundan dolayı 

pozitiftir. 

G – OH+ H
+                      

G-OH2
+
 

Analitlerin geri kazanılmasında pH etkisi asit ve baz çözeltileri yardımıyla 

sağlanmıĢtır. pH 4,8 ve 10 için 3 paralel çalıĢma yapılmıĢtır. ġekil 8.10'da pH'ın 

giderim üzerindeki etkisi görünmektedir. Sonuçlara göre, geliĢtirilen malzemenin 

dSPE (GO-SiO2) için en iyi adsorpsiyon değeri çalıĢılan tüm pH değerlerinde %85 

ve üzerinde bulunmuĢtur. EĢ zamanlı gerçekleĢtirilen geri kazanım deneylerinde ise, 

en yüksek geri kazanım değerlerine Cd ve Pb metalleri dıĢında aynı pH aralığında 

%80 ve üzeri olarak ulaĢılmıĢtır. DüĢük pH değerlerinde geri kazanım değerlerinin 

%80’in altına düĢtüğü tespit edildi. Bunun, pozitif yüklü GO yüzeyi ile metal 

ġekil 8.9: GO-SiO2 miktarının metal iyonlarının geri kazanıma etkisi ( pH~7) 



31 

 

iyonları arasındaki elektrostatik itmeden kaynaklandığı düĢünülmektedir. ġekil 

8.11'den görülebileceği gibi, hedef analitlerin geri kazanım değerleri, daha yüksek 

pH değerlerinde benzerdi. Hidroksil komplekslerinde çökelen hedef iyonların 

oluĢması ve çökelmenin artması bu durumun bir nedeni olabilir.  
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ġekil 8.10: pH'ın metal iyonlarının giderilmesine etkisi 

ġekil 8.11: pH'ın metal iyonlarının geri kazanılmasına etkisi 
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8.5 Analitlerin Geri Kazanılmasında Eluasyon Çözücü Türü Etkisi 

Katı faz eksraksiyonu için geliĢtirilen malzeme (GO-SiO2) aracılığıyla hedef 

analitlerin desorpsiyonu ve en verimli eluent tipini sağlamak için deneyler, iki farklı 

eluent tipi, HCl ve HNO3 ile gerçekleĢtirildi. DüĢük pH değerinde, hedef metal 

iyonları, metal iyonlarının adsorbent içindeki asit tarafından desorpsiyonuna bağlı 

olarak daha düĢük geri kazanım ve adsorpsiyona sahiptir. Bu nedenle, hangi asit 

tipinin daha iyi geri kazanıma sahip olduğuna karar vermek için pH 7’de geri 

kazanma çalıĢması yapıldı. Bu amaçla 1 M ve 2 M deriĢimde HCl ile HNO3 ile 

denemeler yapıldı. ġekil 8.12'deki sonuca göre HNO3 (2 mol.L
-1

), HCl'den daha 

yüksek geri kazanım verimine sahiptir, bu nedenle daha sonraki deneylerde elüent 

tipi ve deriĢimi 2 M HNO3 olarak kullanılmasına karar verildi. 
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ġekil 8.12: Eluasyon  çözücü türü ve deriĢiminin  geri kazanıma etski 

 

ġekil 8.12: Eluasyon çözücü türü ve deriĢiminin geri kazınıma etkisi 
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8.6 Analitlerin Geri Kazanılmasında Eluasyon Çözücü Hacmi Etkisi 

ġekil 8.11, farklı HNO3 konsantrasyonlarında her hedef iyon için geri 

kazanımları göstermektedir. ġekil 8.12'de görüldüğü gibi, HNO3 hacimlerinin 2'den 

10 ml'ye çıkmasıyla geri kazanım verimleri artmıĢtır. Ancak 10 mL elüent hacminde 

Zn için geri kaznım değerinin düĢtüğü, diğer metaller için ise 5 mL elüent hacmi ile 

benzer sonuçlar elde edilmiĢtir. Cd ve Pb için her üç hacim içinde kantitatif geri 

kazanımlar elde edilmedi (R˂56). Bu nedenle, sonraki çalıĢmalar için elüent 

hacminin, 5 ml 2mol L
-1

 HNO3 olmasına karar verildi. Katı faz ekstraksiyonunda, 

elüsyon hacmi, zenginleĢtirme faktörünün yüksek çıkması için mümkün olduğu 

kadar küçük olması istenen bir özelliktir. Bu amaçla, yüksek zenginleĢtirme faktörü 

için 5 mL elüsyon hacmi kuruluğa kadar buharlaĢtırılıp, son hacim 1 mL 2 M HNO3 

ile tamamlandı ve FAAS mikro-numune enjekte moduna göre enjekte edildi (Baig ve 

diğ. 2012). 
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ġekil 8.13: Eluasyon çözücü hacminin geri kazanıma etkisi 
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8.7 Analitlerin Geri Kazanılmasında Örnek Hacmin Etkisi 

Bu çalıĢmanın temel amacı, geliĢtirilen malzeme üzerine eser metal 

iyonlarının adsorbsiyonunun gerçek su örneklerine uygulanmasıdır. Bilindiği gibi su 

numunelerinde çok düĢük konsantrasyonda metal iyonları bulunmaktadır. Bu 

nedenle, numune hacmi, düĢük deriĢimli hedef iyonların deriĢimlerini 

zenginleĢtirmek ve en yüksek zenginleĢtirme faktörünü elde etmek için önemlidir. 

10, 15, 25 ve 50 mL örnek hacim miktarları çalıĢıldı. ġekil 8.13'de görüldüğü gibi, 

örnek hacminin artmasıyla geri kazanım değerlerinde önemli oranda düĢme 

olmuĢtur. Cr hariç, 10 mL örnek hacminde hedef analitlerin geri kazanımları en 

yüksek bulundu. Burada Cd ve Pb için tüm örnek hacimlerinde kantitatif geri 

kazanım değerlerine ulaĢılamadı. Cr için örnek hacmi 15 mL olarak gözlendi. Örnek 

hacimlerindeki artıĢ ile geri kazanım değerlerinin azalması, katı faz tarafından hedef 

iyonların tutulmasının düĢük olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir.  Daha 

yüksek numune hacimlerinde, hedef iyonlar sorbent ile daha az temas halinde olabilir 

veya bir eluent gibi davranabilir. ÖnderiĢrime faktörü, numune hacminin eluent 

hacmine bölünmesiyle hesaplanmaktadır. Buna göre, önderiĢtirme faktörü Ni, Cu, Zn 

ve Co için 10 iken, Cr için bu değer 15 kat olarak hesaplanmıĢtır. Cd ve Pb için nicel 

geri kazanımlar %65'in altında bulundu. 
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8.8 Analitlerin Geri Kazanılmasında Yabancı Ġyonların Etkisi 

Sudaki yabancı iyonlar, metal iyonlarının alevli atomik absorpsiyon 

spektrometrik tayini için bir giriĢim etkisi gösterebilir. Bu çalıĢmada, gerçek su 

örnekleri özelinde matris iyonları incelenmiĢ, ayrıca GO-SiO2'den metal iyonlarının 

geri kazanımına etkileri değerlendirildi. Tablo 8.2’de eklenen yabancı iyonların 

tuzları ve tolere edilebilir düzeyleri verildi. Model çözeltiler, 10 mL de 10 μg Ni, Zn, 

Co, Cd; 20 μg Cr ve Cu, 40 μg Pb iyonları olacak Ģekilde hazırlandı. Yabancı iyon 

taramasında, yüksek konsantrasyondan düĢük konsantrasyona doğru üç tekrarlı 

denemeler yapılarak Tablo 8.2 oluĢturuldu. Cd ve Pb için geri kazanımlar %60'ın 

altında bulundu, düĢük matris iyon konsantrasyonlarında benzer sonuçlar elde edildi. 

Bu nedenle, Pb ve Cd yöntem doğrulama adımlarında ve gerçek örnek analizlerinde 

değerlendirilmeye alınmamıĢtır. Diğer metaller için kantitatif geri kazanım sonuçları, 

%6 bağıl standart sapma  ile % 88'in üzerinde hesaplandı. 

 

Tablo 8.2: GO-SiO2 ile katı faz ekstraksiyonunda hedef analitlerin geri kazanımına yabancı iyonların 

etkisi 

Yabancı iyon Eklenen iyon bileĢiği Tolere edilebilir deriĢim (mg L
-

1
, N=3) 

Na
+
 NaCl 12.000 

K
+
 KCl 600 

Ca
2+

 CaCl2 400 

Mg
2+

 MgSO4 500 

Cl
-
 NaCl 12.000 

SO4
2-

 MgSO4 4.000 

HCO3- NaHCO3 600 
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8.9 GO-SiO2 Katı Faz Ekstarksiyon Yöntem Geçerlilik Ölçütleri  

Yöntemin geçerlilik testleri optimize edilmiĢ Ģartlar altında yapılan deneyler 

ile sağlandı. Bu amaçla doğrusal aralık, gözlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı 

(LOQ), kesinlik ve doğruluk test edildi. Kalibrasyon grafiklerinin doğrusal aralığı, 

tüm metal iyonları için %95 güven seviyesinde istatistiksel Mandel testi ile 

değerlendirildi. LOD ve LOQ, hesabında hedef iyonlar için 15 tane kör numuneyle 

model çalıĢmalar yapıldı. Kör numuneler optimize edilmiĢ Ģartlarda toplanan eluatlar 

FAAS ile absorbans değerleri ölçüldü. Ölçülen her absorbans değerinin ortalamsıyla 

sinyal-gürültü (S/N) oranının 3 katı standart sapması ile toplanarak LOD, 10 katı 

standart sapması ile toplanarak LOQ değeri kalibrasyon denkleminde yerine konarak 

hesaplandı. En düĢük LOD Cu için 5,8 µgL
-1

 olarak gözlenirken, en yüksek LOD 

değeri Zn için 23,0 µgL
-1

 oldu. Önerilen yöntemin tekrarlanabilirliği ve ara kesinliği, 

beĢ farklı günde 100 ppm Ni, Zn ve Co ile 200ppm, Cr ve Cu standart ekleme ile geri 

kazanım değerleri hesaplanmıĢ ve tek yönlü ANOVA istatistiki test ile hesaplandı. 

Tekrarlanabilirlik bağıl standart sapmalar (RSDr) ve orta kesinlikte bağıl standart 

sapmalar (RSDR) %2,5-4,6 aralığındadır. Yönteme ait tüm geçerlilik test sonuçları 

Tablo 8.3’de verilmiĢtir. Ayrıca, önerilen yöntemin doğruluğu için sertifikalı referans 

malzeme (SRM) (BCR 715 Endüstriyel Atık Su) çalıĢmasıda yapıldı. Yapılan 

çalıĢma sonunda, referans malzeme için verilen değerler  Pb ve Cd hariç      % -1,5 

ila % 11,4 bağıl hata aralığında bulundu. Pb ve Cd'nin geri kazanım değerleri için 

SRM de benzer sonuçlar elde edildi. (sırasıyla %52,4 ve LOQ'dan daha düĢük). 

Tablo 8.4’de BCR 715 için elde edilen sonuçlar gösterilmektedir. 
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Tablo 8.3: GeliĢtirilen GO-SiO2 DSPE -FAAS yönteminin analitik baĢarım ölçütleri 

Analitik 

baĢarım ölçütü 

Ni(II) Pb(II) Cr(III) Zn(II) Cd(II) Cu(II) Co(II) 

kalibrasyon 

doğrusu 

denklemi 

  

R
2
  

 

 

Doğrusal 

çalıĢma aralığı, 

mg L
-1

 

A=0,0092[N

i(II)]+0,009

7 

A=0,0023[P

b(II)]+0,009

1 

A=0,0076[C

r(III)]-

0,0005 

A=0,4637[Z

n(II)]-

0,0814 

A=0,0609[C

d(II)]+0,003

9 

A=0,0236[C

u(II)]+0,012

2 

A=0,0253[C

o(II)]+0,001

2 

R
2
=0,9802 R

2
=0,9877 R

2
=0,9951 R

2
=0,9961 R

2
=0,9945 R

2
=0,9972 R

2
=0,9997 

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 

% Geri 

Kazanım (%R) 

93±4 43±3 89±4 97±3 69±3 102±5 97±5 

Deneysel 

zenginleĢtirme 

faktörü, EF 

10 10 15 10 10 10 10 

Gözlenebilme 

sınırı 

(LOD, µg L
-1

) 

(3σ, n=10) 

13,5 47,5 16,9 23,0 12,7 5,8 6,1 

Tayin sınırı 

(LOQ, µg L
-1

) 

(10σ, n=10) 

36,7 151,4 38,1 32,5 36,2 16,0 16,1 

Günler-içi 

(tekrarlanabili

rlik)* 

3,7 7,3 4,5 4,0 6,4 2,5 4,2 

Günler-arası 

(doğruluk)* 

4,6 6,6 4,3 3,9 5,8 2,9 3,2 

 

 

Tablo 8.4: Sertifikali Referans Malzemesi BCR 715 (Endüstriyel atık su)  atıksu numunesinin analiz 

sonuçları 

Analitler Sertifikalı  

DeriĢim (µg 

L
-1

±U) 

Bulunan 

DeriĢim (µgL
-1 

±std.sapma) 

Bağıl 

Hata 

(%) 

BSS 

(%) 

R           

(%) 

Ni(II) 1200±90 1086±67 9,5 6,2 90,5 

Pb(II) 490±40
 

257±37 47,5 14,4 52,4 

Cr(III) 1000±90 882±55 11,8 6,2 88,2 

Zn(II) 4000±400 4060±395 -1,5 9,7 101,5 

Cd(II) 40±5
 

TSA    

Cu(II) 900±140 934±77 -3,8 8,2 103,8 
aortalama±standart sapma b Student t testi, %95 GS’de N:3 için, tkritik= 4,303  
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8.10 Önerilen Yöntemin Gerçek Su Örneklerine Uygulanması 

GeliĢtirilen GO-SiO2 katı faz hibrit malzeme ile gerçek numune çalıĢmaları 

yapıldı. Bu amaçla, bir musluk suyu, iki termal (Pamukkale suyu ve Karahayıt 

Kırmızı su) ve bir endüstriyel atık su (giriĢ ve çıkıĢtan olmak üzere) beĢ örnek için 

yöntem uygulanmıĢtır. Uygulamada seçilen tüm su örnekleri süzme iĢlemi 

yapılmadan direkt analizlenmiĢtir. Yapılan analiz sonucunda, sadece Zn metaline 

endüstriyel atık su giriĢ ile Karahayıt Kırmızı suda sırasıyla 25,6 µgL
-1

 ve 25 µgL
-1

  

ile gözlenebilme sınırı yakınında bulundu. Diğer tüm metal iyonları için değerler 

LOD’nin altında çıkmıĢtır. Ayrıca tüm su örneklerine tek deriĢimde standart ekleme 

yaparak (100 ppb Ni, Zn, Co için ve 200 ppb Cr, Cu) geri kazanım değerleri 

hesaplandı. Pb ve Cd hariç tüm metal iyonları için geri kazanım değerleri % 88,7 ile 

% 116 aralığında, % 15,3 ten düĢük bağıl standart sapmayala (BSS) elde edildi. Pb 

ve Cd için elde edilen değerler, model çalıĢmalarda olduğu gibi kantitatif geri 

kazanım değerlerinde çıkmadı. Tüm sonuçlar Tablo 8.5'te verilmiĢtir. En düĢük ve en 

yüksek geri kazanım değerlerindeki sapmaları matris etkisi ile açıklamak 

mümkündür.  

Ayrıca önerilen yöntem ile literatürde yer alan benzer katı faz çalıĢmalarıyla 

olan karĢılaĢtırma tablosu da Tablo 8.6’da verilmiĢtir. Tablodaki verilere göre, 

önerilen yöntemin geri kazanım, desorpsiyon süresi ve yeniden kullanılabilirlik 

açısından daha iyi olduğunu göstermektedir. 

Tablo 8.5: Su örneklerindeki metal iyonlarının, GO-SiO2 DSPE -FAAS yöntemi ile tayini 

 Musluk Suyu Endüstriyel Atık suyu GiriĢ Endüstriyel Atık Suyu ÇıkıĢ 

Analitler Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan*, 

µg L-1 

%R Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan*, 

µg L-1 

%R Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan*, 

µg L-1 

%R 

Ni(II) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA - 

100 94,3  4,5 94,3 100 88,7  5,3 88,7 100 92,7  3,6 92,7 

          

Pb(II) 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(III) 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(II) 0 TSA - 0 25,6  2,4 - 0 TSA - 

100 96,3  5,8 96,3 100 117,3  12,3 93,4 100 100,2  9,8 100,2 

 

Cd(II) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA - 

100 68,2  6,9 68,2 100 57,2  5,6 57,2 100 63,5  7,1 63,5 

          

Cu(II) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA - 

200 193,6  21,0 96,8 200 190,0  16,7 95,0 200 195,4  21,3 97,7 

          

Co(II) 0 TSA - 0 TSA - 0 TSA - 

100 96,5  9,8 96,5 100 93,7  10,2 93,7 100 95,8  8,9 95,8 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

         

 

 

         

 Karahayıt Kırmızı Su Pamukkale Termal Su 

Analitler Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan*, 

µg L-1 

%R Eklenen, 

µg L-1 

Bulunan*, 

µg L-1 

%R 

Ni(II) 0 TSA - 0 TSA - 

100 93,7  5,6 93,7 100 109,8  11,7 109,8 

       

Pb(II) 0 TSA - 0 TSA - 

400 210,8  22,8 52,7 400 177,6 15,8 44,4 

       

Cr(III) 0 TSA - 0 TSA - 

200 212,8  23,5 106,4 200 192,4  16,8 96,2 

 

Zn(II) 0 25,1  3,6 - 0 TSA - 

100 121,7  11,7 96,6 100 98,2  8,7 98,2 

 

Cd(II) 0 TSA - 0 TSA - 

100 47,7  5,2 47,7 100 55,5  6,2 55,5 

       

Cu(II) 0 TSA - 0 TSA - 

200 232,0  22,6 116,0 200 208,8  21,8 104,4 

       

Co(II) 0 TSA - 0 TSA - 

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

       

TSA: Tayin sınır altında, * ortalama ± standart sapma; N:3 

Tablo 8.5:  Su örneklerindeki metal iyonlarının, GO-SiO2 DSPE-FAAS yöntemi ile tayini 
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Tablo 8.6: Mevcut yöntemin son yöntemlerle karĢılaĢtırılması. 

Katı faz 

malzemesi 

Annalit Giderim 

(%) 

Desorpsiyon 

süresi  

Geri 

kazanım 

(%) 

ÖnderiĢtirme 

Faktörü 

Yeniden 

Kullanılabilirlik 

Kaynak 

IL-tabanlı 

GO-SiO2
a 

Pb, As ˃ 99.0 60 dk - - 4 [Barik ve 

diğ. 2019] 

GO-OMS
b 

As, Cd, 

Cr, Hg, 

Pb 

˃ 78.7 24 s ˃ 76.7 - - [Wang ve 

diğ. 2015] 

Fe3O4-

GO@SiO2
c 

Cr, Co, 

Ni, Cu, 

Cd, Pb, 

Ag 

-  ˃ 83.0 60 5 [Suo ve 

diğ. 2019] 

GO-SiO2
d 

Ni, Cu, 

Zn, Co, 

Cr, Cd, 

Pb 

˃92 7 dk ˃88.7  Cd 

ve Pb 

hariç 

(˃52.4  

Cd ve Pb 

içn) 

Ni, Cu, Zn ve Co 

için 10; Cr için 15 

7 [Bu 

ÇalıĢma] 

a iyonik sıvı yardımlı mezogözenekli silika-grafen oksit 
b
 Sıralı mezogözenekli silikaya sahip grafen oksit (indüktif olarak eĢleĢmiĢ plazma kütle 

spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenir) 
c
 Silika kaplı manyetik grafen oksit (indüktif olarak eĢleĢmiĢ plazma kütle spektrometresi (ICP-MS) 

ile belirlenir) 
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9. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Grafen oksitin önemli bir özelliği 2 boyutlu bal petek atom yapısı ve geniĢ 

yüzey alanıdır. Bu tezin amaçlarından biri, grafen oksidin bu özelliğinden dolayı 

adsorbent malzeme olarak kullanılmasıdır. Bu eĢsiz atomsal yapısının yanında stöber 

partikülü ile birleĢtirilip, katmanlı bir nanohibrit yapı elde edilmesidir. Katmanlı GO-

SiO2 sentezinde, literatürde benzer yöntemler olsa da, uygulanmıĢ yöntemlerden 

farklı, basit ve uygun maliyetli bir yöntem uygulanarak baĢarıyla nanohibrit 

malzemesi sentezlenmiĢir. 

SentezlemiĢ olduğumuz nanohibrit malzeme, XRD ve FESEM analizi ile 

literatürde benzer yöntemlerle sentezlenen malzemelerle aynı sonuçlar göstermiĢtir. 

GO-SiO2 nanohibrit malzemenin geniĢ yüzey alanı sayesinde su numunelerinden Ni, 

Cr, Pb, Zn, Cu ve Co'nun gideriminde, Ni, Cr, Zn, Cu ve Co'nun önderiĢiminde katı 

faz ekstraksiyonu olarak baĢarıyla kullanılmıĢtır. Katı faz ekstraksiyonun geniĢ bir 

pH aralığı (4-10) ve 0,15 g katı faz miktarı ile optimize edilip, giderim sonuçları 

%95'in üzerinde bulunmuĢtur. Metal iyonlarının geri kazanılmasında  pH, eluent tipi, 

hacim ve konsantrasyon ile örnek hacmi parametreleri optimize edilerek, yöntem 

gerçek su örneklerine baĢarıyla uygulandı. ÖnderiĢim yöntemiyle pH 4-10 aralığında  

Pb ve Cd hariç kantitatif geri kazanımlar elde edildi. Optimize edilen Ģartlarda Pb ve 

Cd'nin geri kazanımı %60'ın altında gerçekleĢtiği gözlendi. Benzer sonuçlar 

sertifikalı referans madde analizleriyle de doğrulandı. Yöntem için en düĢük LOD ve 

LOQ değerleri, Cu için 5,8 µg L
-1

 ve 16,0 µgL
-1

 olarak hesaplandı, en yüksek 

değerler Zn için 23,0 µgL
-1

 ve 32,5 µgL
-1

 olarak bulundu. 

Katı faz ekstraksiyonu olarak önerilen GO-SiO2-FAAS yöntemi, çevresel su 

örnekleri için ilgili metal iyonları için,  yüksek doğruluk ve hassasiyetle hem giderim 

hem de önderiĢim-ayırma olarak kullanılabilir.  

Önerilen yöntemin en büyük avantajları, katı fazın kolay sentezi, düĢük katı 

faz miktarı, sorpsiyon kapasitesi için yüksek yüzey alanları ve FAAS'a göre düĢük 

gözlenebilme değerleridir. 
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Önerilen yöntemin dezavantajları, düĢük önderiĢtirme faktörü (mikro 

enjeksiyon tekniğiyle; Ni, Zn, Cu, Co için 10 kat ve Cr için 15 kat) ve katı fazın 

maksimum 7 defa kullanılmasıdır. Tekrar kullanılabilirlik değeri literatürdeki diğer 

çalıĢmalara göre ele alınırsa daha avantajlı göründüğüde söylenebilir. 
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