T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

MANYETIiK NANOPARCACIK KULLANIMIYLA CIVA
TAYINI

YUKSEK LISANS TEZI

MEHMET ALPEREN ERGUN

DENIZLi, EYLUL - 2022



T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

MANYETIiK NANOPARCACIK KULLANIMIYLA CIVA
TAYINI

YUKSEK LISANS TEZI

MEHMET ALPEREN ERGUN

DENIZLi, EYLUL - 2022



Bu tez calismas1 Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan 2020FEBE010 nolu proje ile

desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu calisjmanin dogrudan birincil iriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan ¢caliymalara atfedildigine beyan ederim.

Mehmet Alperen ERGUN



OZET

MANYETIK NANOPARCACIK KULLANIMIYLA CIVA TAYINI
YUKSEK LISANS TEZI
MEHMET ALPEREN ERGUN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. UMIT DiVRIKLI)
DENIZLI, EYLUL - 2022

Bu tezde, Hg(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in manyetik kati faz
ekstraksiyonuna (MSPE) dayanan bir yontem gelistirildi. Civa, sularda dogal
olarak bulunabilen en zehirli elementlerden biridir. Cevresel ve biyolojik
sistemlerde civa ii¢ durumda bulunur. Genel olarak inorganik Hg(II) iyonlar: su,
toprak ve sedimentlerde yogunken, metil civa (MeHg(I)) biyotada yogundur.
Atmosferde ise Hg(0) en boldur. Su, civanin ¢evreye ve canli organizmalara
ulastigt ve dongliye katildigi yoludur. Bu nedenle sudaki civa analizi, su
kalitesinin ve bununla ilgili g¢evresel etkilerin izlenmesinde biiylikk ©nem
tasimaktadir.

Hg(II) iyonlari, sentezlenen polipirol kapli demir(ILIII) oksit (magnetit)
nanoparcaciklariyla zenginlestirilmis ve akisa enjeksiyonlu soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresiyle (FI-CVAAS) ile analiz edilmistir. Hazirlanan
manyetik nanoparcacigin yiizey ozellikleri ve olas1t baglanma yerleri azaltilmig
toplam yansima sistemli kizilotesi spektroskopisi (ATR-IR) teknigi, X-1smn1
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
degerlendirilmistir. 125 mL 6rnek hacminde pH 5’te 50 mg Fe;O4@PPy ile
alikonulan Hg(II) iyonlari, 3M 1 mL HCI ile eliie edilmistir. Bu kosullar altinda
Hg(Il) iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanimi (>%95) ve zenginlestirilmesi
saglanmistir. FI-CVAAS ile analiz i¢in atomlasma sicakligr 120 °C, tasiyici gaz
olarak argon akis hiz1 160 mL/dk, tasiyici ¢ozelti olarak %3(V/V) HCI ve indirgen
olarak %0,05 (w/V) NaOH i¢inde %0,2 (w/V) NaBH4 olarak belirlenmistir.

Hg(II) iyonlar1 i¢gin LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0,028 pg/L ve 0,093
ng/L olarak hesaplanmistir. Yontemin dogrulugu NRCC-DORM4 Sertifikali
Referans Madde ile kontrol edilmis; %1,25 bagil hata ve %2,37 bagil standart
sapma hesaplanmistir. Yontemin zenginlestirme faktérii 125 ve kalibrasyon
grafiginin R? degeri 0,9992 olarak belirlenmistir. Yontem, cesitli su ve balik
orneklerinin analizine uygulanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Civa, Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu, Atomik
Absorpsiyon, Soguk Buhar, Akisa Enjeksiyon, Zenginlestirme, Onderistirme



ABSTRACT

DETERMINATION OF MERCURY USING MAGNETIC
NANOPARTICLES
MSC THESIS
MEHMET ALPEREN ERGUN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. UMIT DiVRIKLI)
DENIZLi, SEPTEMBER 2022

In this thesis, a method based on magnetic solid phase extraction (MSPE)
was developed for the enrichment of Hg(II) ions. Mercury is one of the most toxic
elements that can be found in natural water bodies. In environmental and
biological systems, mercury exists in three oxidation states. In general, inorganic
Hg(Il) ions predominate in water, soil, and sediment, while methyl mercury
(MeHg(I)) predominates in biota. In the atmosphere Hg(0) is the primary type.
Water is the main transport and transformation route of mercury to the
environment and living organisms. Therefore, mercury analysis in water is of
great importance for monitoring water quality and its associated environmental
impacts.

Hg(II) ions were enriched with synthesized polypyrrole coated iron(II,III)
oxide (magnetite) nanoparticles and analyzed by flow-injection cold vapor atomic
absorption spectrometry (FI-CVAAS). The surface properties and possible
binding sites of the prepared magnetic nanoparticle were evaluated using
attenuated total reflection - infrared spectroscopy (ATR-IR), X-ray diffractometry
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM).

Hg(II) ions retained with 50 mg Fe3;O4@PPy at pH 5 in 125 mL sample
volume were eluted with 3M 1 mL HCI. Under these conditions, quantitative
recovery (>95%) and enrichment of Hg(Il) ions was achieved. The parameters
were determined for analysis with FI-CVAAS, atomization temperature is 120 °C,
flow rate of argon as carrier gas is 160 mL/min, 3%(V/V) HCI as carrier solution
and 0.05% (w/V) NaOH in %0,2 (w/V) NaBH4 as reducing agent.

LOD and LOQ values for Hg(II) ions were calculated as 0.028 pg/L and
0.093 pg/L. In this method, the control was controlled with the NRCC-DORM4
Certified Reference Material; 1.25% relative error and 2.37% relative standard
deviation were calculated. The enrichment factor of the method was determined as
125 and the R? value of the calibration chart was determined as 0.9992. The
method was applied to the analysis of various water and fish samples.

KEYWORDS: Mercury, Atomic Absorption, Cold Vapor, Solid Phase
Extraction, Flow Injection, Enrichment, Pre-Concentration
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1. GIRIS

Eser (iz) element, orneklerde derisimi mg/L veya pg/L diizeyinde bulunan
elementler olarak tanimlanabilir. Eser element tayini terimi ise genellikle bir 6rnekte
bulunan agir metallerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Bu elementler ¢ok diisiik
derisimlerde bulunduklarindan ancak aletli analiz yontemleri kullanilarak analiz

edilebilirler.

Diinyadaki her sey gibi insan viicudu da elementlerden olusur, kimi
elementler bol miktarda bulunurken (oksijen, karbon, hidrojen, azot gibi) kimisi de
az miktarda bulunur ve viicudun bazi fonksiyonlarini yerine getirmesinde gorev alir.
Baz1 elementler yasam icin gereklidir. Bakir, demir, mangan, kobalt, iyot, ¢inko,
selenyum ve nikel gibi bir¢ok metal eser miktarda gereklidir. Tiim bu eser elementler
icin temel ve toksik miktarlar1 arasinda oldukg¢a kiiclik bir derisim aralig
bulunmaktadir. Normal viicut fonksiyonlar1 i¢in vazgecilmez olan bir element, daha
yiiksek derisimlerde toksik olabilir (Florence 1982). Bu ylizden su, ¢evre, gida, doku
gibi orneklerde eser miktardaki metallerin tayininin yiiksek dogruluk ve kesinlikle
gergeklestirilmesi 6nem arz etmektedir. Bu tayinler i¢in yontem gelistirilmesi de

analitik kimyanin en 6nemli ¢alisma alanlarindan birisidir.

Eser elementlerin tayinleri igin ¢esitli teknolojik yontemler ve cihazlar
bulunmakla birlikte bunlara erisim pahali ve gii¢ oldugundan analiz 6ncesi 6rnek
tizerindeki islemlere iilkemizdeki calismalarda agirlik verilmistir. Analiz 6ncesi 6n
islemler; O0rnegin analize hazirlanmasi, girisimlerin giderilmesi veya azaltilmasi,
tayin smirinin diisliriilmesi i¢in zenginlestirilmesi ve uygun ortama alinmasi gibi

islemlerdir.

Eser elementlerin analizi i¢in genellikle atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS) kullanilmakla beraber diger spektrometrik yontemler, potansiyometrik
yontemler, voltametrik yontemler, x-1s1n1 ve niikleer metodlar da kullanilmaktadir

(Brown ve dig. 2005).



Bu calismada manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ile Hg(II) iyonlarinin polipirol
kapli magnetit (FesOs4@PPy) ile zenginlestirilmesi hedeflenmistir. Kat1 faz
ekstraksiyonu yonteminin optimizasyonu i¢in pH, ornek ¢ozeltisi hacmi, geri alma
¢Ozeltisi tiirii, derisimi ve hacmi gibi parametreler incelenmistir. Belirlenen optimum
kosullarda, su ve balik oOrneklerindeki civa, akisa enjeksiyonlu soguk buhar

olusturmali atomik absorpsiyon spektrometresi (FI-CVAAS) ile tayin edilmistir.



2. CIVA

Civa (Latince Hydrargyros, simgesi Hg) toksisitesi bilinen ve zaman zaman
halk saglig1 felaketlerine de yol agmis bir agir metaldir. Oda sicakliginda siv1 halde
bulunan tek saf metaldir, bunun nedeni ¢ok yiiksek iyonlagma enerjisine sahip
olmasidir. Erime noktasi -39 °C ve kaynama noktasi 357 °C’dur. Yogunlugu 13,5
g/cm®’tiir, oldukga ugucu bir element oldugundan oda sicakliginda siirekli buharlasr.
Civa birkac bicimde bulunabilir; metalik civa, civa buhar1 (Hg®), civa (Hg*") veya
civa tuzlarini igeren inorganik civa (HgCl, ve Hg>Clb) ve civanin karbon atomlarini

(metil, etil, fenil gibi) i¢eren organik civa.
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Sekil 2.1: Civa

Hg(I) iyonlarinin tespiti ve tayini i¢in ICP-MS, ICP-OES, ICP-AES, NAA
analizi gibi farkli analiz ekipman ve yoOntemleri gelistirilmistir. Bu yontemlerin
bliyiik altyapr destegi, yiiksek maliyet ve karmasik prosediir igermeleri biiyiik
dezavantajdir. Rutin Hg(II) analizi i¢in basit, secici ve hassas analiz son derece
zordur. Bu ylizden optik sensorler, kromoforlar, grafen, proteinler, polimerler ve
modifiye edilmis nanoparcaciklar gelistirilmistir. Ultra eser Hg(I) iyonlarinin
dogrudan analizi, bu yontemlerin diisiik se¢iciligi ve duyarligi1 sebebiyle hala zordur.

Bu yiizden gelistirilen malzemeler ile zenginlestirme islemi de yapilabilmektedir.



2.1 Civa Toksisitesi

Crvanin ¢esidi toksisitenin biyolojik davranigini, farmakokinetigini ve klinik
onemini etkiler. Insan toksisitesi civanin formuna, dozuna ve maruziyet hizina gore
degisir. Ornegin crva buhari i¢in dncelikli hedef beyin iken, civa(I) ve metil civa i¢in

bagirsak astar1 ve bobrek hedeftir (Bernhoft 2012).

Civa cevrede kalicidir. Yiiksek oranda biyobirikimlidir ve nefrotoksisite,
terotojenisite, kardiyovaskiiler sistemde hasar gibi ¢esitli toksik etkileri olabilir.
Endokrin bozucu ve immiinotoksikolojik oOzellikleri bilimsel olarak hala
tartistlmaktadir. Civanin farkli formlarina maruz kalmanin klinik semptomlart mide
bulantisi, karin agrisi, titreme, felg, hafiza kayb1 ve bdobrek hasar1 gibi farklilik
gosterir. Hamilelik sirasinda civa bilesikleri plasenta bariyerini geger ve fetiisiin
gelisimine miidahale ederek cocukluk doneminde dikkat eksikligine ve gelisimsel

gecikmelere sebep olabilir.

Civa dogal olarak olusan bir elementtir. Civa igeren kayalarin asinmasi,
orman yanginlari, volkanik ve jeotermal faaliyetler gibi dogal yollardan veya insan
faaliyetlerinden cevreye salmabilir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO)’ niin raporlarma
gore (2021) her yil yaklasik 5500-8900 ton arasi civa atmosfere salinmakta ve civa

dongiisiine katilmaktadir.

Hava, su ve gida kirliliginin yani sira civa igeren Uriinler ve atiklar da dahil
olmak iizere insanlarin civaya maruz kalmasinin ¢esitli kaynaklar1 vardir. Hava
kirliliginin ana kaynaklari; komiir yakma, civa madenciligi, klor ve kostik soda
tiretimi, kiiclik 6lgekli altin madenciligi, metal isleme, atik yonetimi. Yiizeydeki ve
igme sularindaki civa derisimi genellikle yiiksek degildir fakat su ortamindaki civa
varligi baliklarda ve diger organizmalarda biyotransformasyon ve metil civa
biyobirikiminden dolay1 endise vericidir. Kirlenmis baliklar ve diger deniz iirlinleri
organik civa kaynaklaridir. Insanlar, dis amalgamlarindan ve civa igeren
kozmetiklerden gelen inorganik civaya da maruz kalmaktadirlar. Ozellikle okul,
hastane veya kiiciik cocuklara yonelik kurumlarda kasithh veya kasitsiz kimyasal
dokiilmelere ve yliksek derisimdeki metalik civaya olas1 akut maruz kalma olmamasi

icin 6zel ihtimam gosterilmelidir (Clarkson ve Magos 2006).



WHO’niin raporlarina gore insanlarin civaya maruziyetlerinin ¢ogu dis
amalgamlarindan, kontamine baliklardan ve mesleki maruziyetten kaynaklanir ve en
tehlikeli ticlincli element olarak belirtilmektedir. Civa, dogada civa veya siilflirii
olarak bulunur ve yer kabugunda 0,5 ppm civarindadir. Atmosferik (kayalar,
volkanlar, madencilik vs. kaynakli) elementel civa, mikroorganizmalar tarafindan
organik civaya doniistiiriiliir ve biiylik baliklarin tiikettigi daha kiigiik canlilar
tarafindan alinir. Besin zincirinin en Ustlindeki balik dokularinda 6nemli miktarda

civa yogunlagabilir.

Ultra eser miktardaki Hg(I) iyonlarinin bile toksikolojik ve kanserojen
etkileri merkezi sinir sistemini tahrip edebilir ve olas1 6liime neden olabilir. Hg(II)
iyonlar1 insan kromozomunun kirilmasina, hiicre boliinmesiyle genetik kusurlar

olugmasina ve bdylece de anormal kromozom dagilimina sebep olur.

Bu sebeplerle ham su kaynagini secgici ve hizli bi¢imde aritmak, gidalardaki

civa diizeyini hizli tayin edebilmek son derece 6nemlidir.

Son 15 yilda oksidasyon, kimyasal c¢okelme, iyon degisimi, s1vi-sivi
ekstraksiyonu gibi biiylik hacimli 6rneklerden Hg(II) iyonlarini uzaklagtirmak igin
cesitli teknolojiler gelistirilmistir. Fakat birgogu zayif afinite, diisiik adsorbsiyon
kapasitesi, zaman almasi ve biiyiik ikincil atiklar {iretmesi gibi dezavantajlara
sahiptir. Bu ylizden adsorpsiyon teknolojisi agir metalleri 6rneklerden uzaklastirmak
veya diisiik derigimlerini tayin etmek i¢in en etkili yontemlerden biri olmustur. Kil
mineralleri, komiir, kitosan, demir oksit nanomalzemeler ve zeolit gibi farklhi

materyaller adsorban olarak kullanilmistir (Abbas ve dig. 2018).

Metalik civa gibi, kan dolasimindaki civa da eritrositler, metallotiyonin veya
glutatyon tiizerindeki siilfhidril gruplarina yapisir veya plazmada siispanse edilir.
Hg?" kan-beyin bariyerinden yiiksek miktarda gegemez. Fakat, plasenta, fetal dokular
ve amniyotik sivida 6nemli miktarda birikir. Ayrica karacigerde periportal olarak ve
epitel dokulari, koroidal pleksus ve testislerde de birikim yapar. Civanin atilimi ise
onemli miktarda idrar digki yoluyla olmak iizere, ter, gdzyasi, tiikiiriik ve anne siitii
ile de viicut disina c¢ikar. Rahola ve arkadaglari yaptiklar1 ¢alismaya gore alinan
dozun %80’1 42 giinde atilmakta, kalan %20’nin 6nemli bir atilim hizina sahip

olmadigini belirtmislerdir (Miettinen ve dig. 1971.)



Civa tuzlarmin akut zehirlenmeleri genellikle gastrointestinal sistemi ve
bobrekleri hedefler. Karin agrisi, kusma, kanli ishalle bagirsak mukozasinin
nekrozuyla eritrositlerin yogun sekilde c¢okmesi meydana gelir. Bu durum ya

peritonitten veya septik, hipovolemik soktan 6liime neden olabilir.

Kan, sa¢ ve idrardaki civa diizeyleri son maruziyeti gostermesine ragmen
toplam maruziyeti belirtmez. Kan ve idrardaki civa seviyeleri birbirleriyle oldukca

1yi korelasyon gostermektedir (Bernhoft 2012).

Civa ve civa bilesiklerine maruz kalmak Ozellikle de fetiisler ve gelisimin
erken evrelerindeki ¢ocuklar i¢in ¢ok zararlidir. 2013’de bu maruziyetlerin insan ve
cevre lizerindeki etkilerini 6nlemek amaciyla Birlesmis Milletler Cevre Programi
kapsaminda Minamata Civa So6zlesmesi (Minamata Convention on Mercury)’ni
140’a yakin tlke delegesi imzalamistir. Sozlesmenin amaci, insan sagligini ve
cevreyl antropojenik emisyonlardan ve civa ve civa bilesiklerinin salinimlarindan
korumaktir; civanin kullanildigi, serbest birakildigi ve yayildig: {iriin, siiregleri ve
endiistride kontroller ve azalmalar da dahil olmak iizere civanin tiim yasam

dongiisiiyle ilgili hiikiimler icerir (Minamata Convention on Mercury).

Su ortaminda civa, antropoljik faaliyetler veya jeolojik kaynaklardan
gelebilir. Civa iceren bitkiler ve kiiciik canlilar, dokularinda civa birikecek olan
kiiciik baliklar tarafindan yenir. Bu kiiciik baliklar da besin zincirinin bir {ist
basamaginda yer alan diger baliklar, avci baliklar veya bagka canlilar tarafindan
yenebilir. Besin zincirinde yukart ¢ikildik¢a, her adimda civa derisimi yiikselir.
Deniz firiinlerinde meydana gelen civa biyobirikimi, bu iiriinlerin tiiketilmesiyle

insan popiilasyonuna taginir ve bu da civa zehirlenmesine neden olabilir.

25687 sayili ve 31.12.2004 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan “Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’ne gore kitaici su kaynaklarinda belirli parametrelerle su kalite
siniflarina ayrilmistir. Buna gore 1. kalite su 0,1 ug/L’a kadar, 2. kalite su 0,5 pg/L’a
kadar, 3. kalite su 2 pg/L.’a kadar ve 4. kalite su da 2 ug/L’den yiiksek derisimde Hg
icerenler olarak belirlenmistir. Deniz suyu kalite kriterlerinde ise civa limiti 0,004
mg/L olarak belirtilmistir. Atiksu altyap tesislerinde, tam aritma ile sonuglanan ve

deniz desarj1 ile sonuglanan atiksularda toplam civa miktar1 0,2 mg/L olarak

belirtilmistir. 28733 sayili ve 12.08.2013 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan
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“Kimyasal Maddelerle Calismalarda Saghik ve Giivenlik Onlemleri Hakkinda
Yontemelik’e gore 8 saatlik referans siire icin Olgiilen veye hesaplanan zaman
agirlikli “civa oksit ve civa kloriir dahil olmak iizere civa ve iki degerlikli inorganik

ctva bilesikleri” mesleki maruziyet sinir degeri 0,02 mg/m? olarak belirtilmistir.

Civa dogal olarak olusan bir element oldugundan yok edilemez veya
tiretilemez. Bircok mineralde eser miktarda bulunur. Toprakta civa derisimi
bulundugu yerin endiistrisine ve jeolojik 6zelliklerine gore degismekle birlikte, tipik
topraklarin 0,01-0,5 ppm civa igerdigi bildirilmektedir. Civa agirlikli olarak Rusya,
Ispanya, Meksika ve Cezayir’de HgS olarak cikarilmaktadir. Bitki dokularinda 30-
700 ppb araliginda, sularda ise degiskenlik gostermekle birlikte tatli sularda 0,0001-
2,8 ug/L, deniz sularinda ise 0,01-0,22 ng/L arasinda degistigi bildirilmektedir. FDA
baliklardaki civa limitini 1000 pg/kg, USEPA ise sudaki organizmalarda ve suda
0,144 pg/kg veya pg/L olarak belirtmislerdir. Igme sularinda civa igin belirlenen
limitler ise su sekildedir; WHO 1,0 pg/L, USEPA 2,0 ug/L, Japonya 0,5 pg/L, Cin
1,0 ng/L ve Birlesik Krallik 1,0 pg/L (Anderson 2006). Baliklarda yas agirlikta izin
verilen civa limitleri ise su sekildedir; USEPA 0,5-1 mg/kg, AB Komisyonu 0,5
mg/kg, Japonya 0,3-0,4 mg/kg, WHO 0,5 mg/kg, Birlesik Krallik 0,3 mg/kg, Kore
Cumhuriyeti 0,5 mg/kg, Kanada 0,2-05 mg/kg, Hindistan 0,5 mg/kg, Giircistan 0,2-
03 mg/kg, Cin 0,3 mg/kg, Hirvatistan 0,4-1,5 mg/kg ve FDA 1 mg/kg (Caylak 2019).

2.2 Civa Tayini i¢in Onderistirme Yontemleri

Ornek hazirlama asamas1 analizlerin en vakit alict kisimlaridir. Bu asamada
meydana gelen hatalarin hepsi diizeltilemeyeceginden ayn1 zamanda bir analizin en

onemli kismini da olusturur.

Ekstraksiyon teknikleri analitik kimyada benzersiz bir rol oynamaktadir.
Cogu laboratuvarlarda onlarca yillik ekstraksiyon prosesleri hala yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ekstraksiyon islemi genel olarak bir numune hazirlama islemidir ve
eser element tayinlerinde dnemli rol oynamaktadirlar. Analitleri analiz i¢in uygun
derisime getirme ve numune bilesenlerinden ayirma islemidir. Onderistirme
isleminde analit hem analiz teknigine uygun ortama alinir hem de daha kiigiik

hacimde toplanarak zenginlestirilir.



Onderistirme yontemleri ile analizlerde saglanan iistiinliikler sunlardir;

e Eser elementlerin derisimi artirilarak analiz yonteminin duyarlilig
artirlir.

e Analit i¢in uygun ve bilinen bir ortama alindig1 i¢in, ortamdan
gelebilecek girisimler ve zemin girisimleri dnlenir.

e Ayirma islemiyle eser elementler bilinen ortama alindigindan,
standartlar ile 6rnek ortami benzetilebilir.

e Biiyiik hacimde c¢aligilabildiginden G6rnegin homojen olmayisindan

gelebilecek hatalar onlenir.

Onderistirmenin esas amaci, gdzlenebilme smirini diisiiriip girisimlerden
kurtulmak ve analitin derisimini artirmaktir. Derigim artirilmasi zenginlestirme
faktoriyle (K) iligkilidir. Zenginlestirme faktorii, tayin edilecek tiiriin numuneye gore

kag kez derisik hale getirildigini gosterir.
K= (Ca/Cwm)/(ma/ mm)

Ca ve Cm: Numunedeki analitin miktar1 ve matriksin miktar1 (g)

ma ve mum: Onderistirme sonras1 ortamdaki analitin miktar1 ve matriksin

miktari (g)

Eser elementlerin deristirilmesinde kullanilan 6nderistirme ydntemlerinin
degerlendirilmesinde kullanilan bir diger 6lciit de geri kazanma verimidir (R). ideal
geri kazanim verimi %100 olmasina ragmen uygulamada %99 un iizerine ¢ikmak her
zaman miinkiin degildir. Geri kazanma veriminin %95 iizeri olmasi yeterlidir fakat
bazi durumlarda kirlilik kaynakli %100’iin iizerine ciktig1 gozlenebilir (Mizuike

1986).
R=(m/ mo) x100

mo: Analitin 6nderismeden onceki miktar1 (g)

m: Analitin 6nderistirmeden sonraki miktar1 (g)



Eser element zenginlestirmede yaygin olarak kullanilan yontemler sunlardir:

e Sivi-Sivi Ekstraksiyon Y 6ntemi
e Kati1 Faz Ekstraksiyon Yontemi
e Birlikte Coktiirme Yontemi

e Ucuculastirma Ydntemi

e Iyon Degistirme Yontemi

e Flektrolizle Biriktirme Y Ontemi

Bu ¢alismada kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanildigindan sadece bu teknik

hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.

2.2.1 Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE) Yontemi

Genel olarak SPE islemi sirasinda sabit (hareketsiz) fazdan sulu numune
(hareketli faz) gecirilir ve daha sonra uygun sekilde genellikle organik ¢oziiciilerle

ekstrakte edilir.

Kat1 faz ekstraksiyonu proses olarak kromatografik yontemlere benzese de
amaglart farklidir. Ekstraksiyon islemlerinde asil amag¢, numuneden analit harici
istenmeyen maddeleri uzaklastirmak ve analiti daha kiiciik hacimde toplayarak

zenginlestirmektir.

Genel olarak SPE adimlar su sekildedir; adsorbanin sartlandirilmasi, 6rnegin
adsorbana tutunmasi, adsorbanin yikanarak diger maddelerden temizlenmesi, eliient

¢oOzeltisi ile analitin geri alinmasi.

Kati faz ekstraksiyonunda sabit fazdan (adsorbandan) numunenin
gecirilmesindeki amag, analitlerin sabit fazda kalmas1 ve safsizliklarin giderilmesidir.
Bu yiizden sabit faz analite segici olmalidir. Sabit fazdan gecen kisim (atik), istenen
analitleri veya istenmeyen safsizliklar igerip icermedigine gore toplanir veya atilir.
Sabit fazda tutulan kisim istenen analitleri iceriyorsa, sabit faz uygun eliient ile
yikandiginda analitler sabit fazdan ayrilir ve analiz isteniyorsa toplanir. Sabit fazin

analite uygun olup olmadiginin kontrolii i¢in atik kisminin da analizi yapilmalidir.
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Sekil 2.2: Kat1 Faz Ekstraksiyonu Genel Akis Semast (Al-Karawi 2016)

Sabit fazin yani adsorbanin analiti tutabilmesi sadece sec¢ici olmasiyla degil
adsorpsiyon kapasitesiyle de ilgilidir. Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbanin birim kiitle
basina adsorpladigi madde miktar1 olarak ifade edilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi
adsorbanin sadece kimyasal degil fiziksel yapisina da baglidir (Lucci ve dig. 2012).

Son yillarda nanoteknolojinin gelismesiyle, hazirlanan nanomalzemeler
adsorban olarak kullanilmis ve nano yapilarindan dolay1 sahip olduklar1 genis ylizey
alan1 sayesinde normal boyuttaki adsorbanlara gore bazi dstiinliikleri yapilan

caligmalarla ortaya koyulmustur.

2.2.1.1 Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu (MSPE)

SPE’de genellikle icerisinde ¢esitli adsorbanlarin oldugu kartus, kolon veya
diskler kullanilir. Sivi 6rnegin adsorbandan gecirilmesi kendiliginden (yercekimi
etkisiyle) veya vakumlanarak yapilabilir. Son zamanlarda bu ¢alismanin da konusu

olan manyetik ozellik gosteren adsorbanlar da yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Manyetik adsorbanlarin dogal manyetiklik 6zelliginden yararlanarak, digaridan
uygulanan manyetik alan ile adsorbandan ornek ¢ozeltisini ve eliient ¢ozeltisini

ayirmak cok daha kolay ve hizlidir.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonunun geleneksel kat1 faz ekstraksiyonuna gore

bazi tstiinliikleri vardir:

. Zaman alic1 kolon prosediirleri gerektirmez

. Filtrasyon veya santrifiijleme gerektirmez

. Manyetik sorbentler karmagsik matrislerde dahi yiiksek afiniteye
sahiptirler

. Numunedeki diamanyetik safsizliklarin ¢cogu kolayca uzaklagir

. Rutin analizlerde otomasyona uygun ayirma ve zenginlestirme
yontemidir.

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonunda, manyetik adsorban ornek c¢ozeltisine
eklenerek analitin manyetik parcaciklara adsorpsiyonu saglanir. Adsorplama iglemi
kendiliginden olabilecegi gibi karistirma, calkalama gibi basit dis miidahalelerle de
siire¢ hizlandirilabilir. Analit/analitlerle yiiklii adsorban, santrifiij veya filtrasyon
islemine gerek kalmadan adsorpsiyon kabinin g¢eperine uygulanan manyetik alan
(genellikle miknatis) ile ¢ozeltiden kolayca ayrilir. Analitin  adsorbandan
desorpsiyonu (geri kazanilmasi), uygun eliient ¢ozeltisi eklenerek gergeklestirilir.
Adsorbanin eliient ¢ozeltisinden ayrilmasi yine kap ¢eperine miknatis yerlestirilmesi

ile gergeklestirilir ve eliientteki analitler uygun yontemle analiz edilir.

11



2.2.1.2 Literatiir Calismalan

Agikkapt ve dig. (2019), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile
selenyum iyonlar1 i¢in yeni bir analiz yontemi gelistirmislerdir. Manyetik kat1 faz
mikroekstraksiyonuna dayanan yontemde adsorban olarak FesOs4 {izerine
polistiren@polioleik asit@polietilen glikol kaplanarak elde edilen bir polimer
kullanmislardir. Optimizasyonu yapilan yontemde adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
11,5 mg/g, zenginlestirme faktorii 50 bulunmustur. Gozlenebilme ve tayin sinirlarini
strastyla 6,06 ng/L ve 20 ng/L, dogrusal calisma araligin1 0,02-4 ng/L ve %BSS 3,2
olarak belirtmislerdir. Yontemin dogrulugunu SRM’ler ile test etmisler ve gergek

orneklere (su ve gida) uygulamiglardir.

Adlnasab ve dig. (2014), ditizon (DT) ile modifiye edilmis Fe3;Os MNP ile
cevresel Orneklerden ultra eser diizeyde Hg(Il) ekstraksiyonunu aragtirmiglardir.
Analiz sonucglart CF-CVAAS ile Olclilmiistiir. YoOntemin optimizasyonunda,
ekstraksiyon 80 mg polimer ile bazik ortamda yapilmis ve eliient ¢ozeltisi olarak
%0,05 (w/w) tiyotire i¢inde 0,1 M HCI ¢d6zeltisi kullanilmistir. Gozlenebilme siniri
0,05 ng/mL, tayin smir1 0,2-2 ng/mL ve zenginlestirme faktorii 250 olarak
bulunmustur. Yontemi sofra tuzu, yesil ¢ay, sebze, dis macunu ve su numunelerine

uygulamiglar ve civa igeriklerini 0,6 ile 15,72 ng/mL arasinda bulmuslardir.

Caylak ve dig. (2019), Amberlite XAD-4-NH> dolgulu kolon ile civa
Onderigtirilmesi ve tilirlemesi c¢alismislar ve analizlerde soguk buhar atomik
absorpsiyon spektroskopisi kullanmiglardir. Hg(Il) ve MeHg(I) iyonlar1 igin
gbzlenebilme ve tayin sinirlari sirasiyla 0,148 pg/L, 0,157 pg/L ve 0,494 pg/L ve
0,525 pg/L. bulmuslardir. Yontemi sertifikali referans madde ile dogrulamislar ve
Hg(I), MeHg(I) icin bagil hatay1 %1,8 ve toplam civa icin bagil hatayr %3,2

bulmuslardir.
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da Silva ve dig. (2010), piring numunelerinde civa tayini i¢in soguk buhar
atomik floresans spektrometresini (CVAFS) kullanmislar ve numuneleri mikrodalga
¢oziiniirlestirme yontemiyle ¢dziiniirlestirmislerdir. indirgen olarak HCI i¢inde SnCl,
kullanmiglar ve yoOntemi sertifikali referans madde ile dogrulamislardir.
Gozlenebilme smirimi 0,9 ng/L ve geri kazanim orani %9544 olan bu yontemi 24
piring numunesinde denemisler ve 1,3-7,8 ng/L arasinda degisen civa derigsimleri

tespit etmiglerdir.

El¢i (2022), manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemini kullanarak polianilin
ve politiyofen kapli magnetiti (Fe3O4@coPANI-PTH) adsorban olarak kullanarak
mikro enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon spektroskometresi (MIS-FAAS)
ile Ni(II) ve Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve analizi i¢in metod gelistirmistir.
Ni(Il) ve Cu(Il) i¢in gozlenebilme sinirlarini sirasiyla 2,8 ve 1,2 ng/L olarak tespit
emis olup yontemi SRM ile teyit ettiginde her iki iyon i¢in de %6’dan kiigiik bagil
hata ve standart sapma degerleri hesaplamistir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme
katsayist 100 olarak optimize edilmis ve bazi baharatlarla alkolsiiz igeceklere

uygulanmigtir.

El¢i ve dig. (2009), Alev kuarz atomizerli akisa enjeksiyonlu hidriir olusumlu
atomik absorpsiyon spektrometresi (FI-HGAAS) ile sarap ve rom Orneklerinde
dogrudan kursun tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Yontemde indirgeyici olarak
sodyum borhidriir (NaBH4), yiikseltgen olarak potasyum ferrisiyaniir (K4Fe(CN)e)
kullanarak kursun hidriir (PbH4) olusturulmustur. Elde edilen sonuglar ICP-MS ile
kiyaslanip elde edilen sonuglarin birbirine ¢ok yakin oldugu gézlemlemislerdir.
Yéntemde gozlenebilme sinirt 0,16 pg/L olarak saptanmis, R? degeri 0,998 olarak
bulunmus ve bagil hata %4,58den kii¢iik hesaplanmistir.

Falahian ve dig. (2018), Hg(Il) iyonlarinin sudan ayrilmasi i¢in PPy kapl
Fe;04’ti manyetik adsorban olarak sentezleyip kullanmiglardir. Sentezlenen
adsorbanin karakterizasyonunu FTIR, XRD, SEM, EDAX ve BET ile yapmislar ve
ylizeyde homojen polipirol tabakasi olustugunu gézlemlemislerdir. Sentezledikleri
adsorbanin benzer adsorbanlarin daha oOnceki sonuglarima gore daha iyi bir
adsorpsiyon kapasitesi oldugunu bulmuslardir; 173,16 mg/g Hg(Il). Adsorpsiyon

kinetigi caligmalar1 yapilmis, adsorpsiyon izoterm egrileri ¢izilmistir.
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Faraji ve dig. (2010), dekanoik asit kapl1 Fe3O4’li adsorban olarak kullanarak
akisa enjeksiyonlu ICP-OES kullanarak su 6rneklerinde Cd, Co, Cr, Ni, Pb ve Zn
analizi yapmiglardir. MNP’lerden metalleri geri almak i¢in eliient ¢ozeltisi olarak
propanolde hazirlanmis 0,25M HCI kullanmiglardir. Optimize edilmis kosullarda Cd,
Co, Cr, Ni, Pb ve Zn i¢in gozlenebilme siirlarini sirasiyla 0,3, 0,7, 0,5, 0,6, 0,8 ve
0,2 ng/L olarak raporlamislardir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorleri 116

ile 150 arasinda ve bagil standart sapmalarin1 %3,5’un altinda belirtmislerdir.

Fatima Silva ve dig. (2006), CVAAS ile balik numunelerindeki toplam civa
derisiminin belirlenmesi i¢in ¢ok yonlii akisa enjeksiyonlu bir akis sistemi
gelistirmisler ve bu sistemde reaktif ve numune girisi i¢in bagimsiz olarak kontrol
edilebilen valfleri kullanmislardir. Bu valfler sayesinde cozeltiler siselerine geri
doniiyor ve boylece atik miktarini ve numune sarfiyatini azaltiyorlardi. Elde edilen
sonuglar referans alinan akisa enjeksiyonlu sistemle kiyaslamiglar ve atik miktarinin
%65, kullanilan numune miktarinin ise %33 azaldigimi belirtmisglerdir. Gelistirilen
yontemin gdzlenebilme sinir1 0,24 pg/L, tayin st 0,65 pg/L ve R? degeri 0,9995

olarak belirtilmistir.

Ferrua ve dig. (2006), cevresel ve biyolojik Orneklerde civa tayini i¢in
CVAAS sisteminin soguk buhar kismini aktif karbonla doldurulmus kolonla
birlestirerek on-line bir sistem gelistirmislerdir. Analit, kolondan gecerken HNOs ile
nicel olarak ayrilip, siirekli akis sisteminde numune ve NaBH4 tepkimeye sokularak
ucucu civa elde edilmistir. Gaz haline gelen analit, argon gazi ile tasinarak atomizere
ulasir ve analiz gergeklesir. Hem zenginlestirme hem de ugucu civa olusturma
degiskenleri optimize edildiginde 25 mL’lik numune i¢in 13 katlik zenginlestirme
gerceklestirilmistir. Gozlenebilme smir1 10 ng/L ve bagil standart sapma %3,1

bulunmus olup korelasyon katsayis1 0,9995 hesaplanmistir.

Ghaedi ve dig. (2006), 2-merkaptobenzoksazol ile modifiye edilmis sodyum
dodesilsiilfat kapli kromosorb-P ile Hg(Il) iyonlarim1 zenginlestirmek, ayirmak ve
analiz etmek icin CVAAS kullanmiglardir. Hg(II) iyonlarin1 geri almak i¢in asetonda
hazirlanmis 2M HNO3 kullanmislar ve adsorbanin maksimum kapasitesini 40 mg
adsorban i¢in 498 + 30 mg bulmuslardir. Yontemin gozlenebilme sinir1 0,01 ng/L ve
zenginlestirme faktoriinii yaklasik 300 bulmuslardir. Yontemi gercek numunelerde

de basariyla uygulamislardir.
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Gholami ve Ahmadi (2018), insan serumundaki atorvastatinin
zenginlestirilmesi ve tayininde Fe3;Os@PPy nanopartikiilleri manyetik-dispersif kati
faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanmislardir. Olgiimlerde UV dedektorlii
HPLC kullanilmistir. Gézlenebilme sinir1 (LOD) 0,10 pg/L, tayin sinir1 (LOQ) ise
0,38 pg/L olarak ol¢lilmiistiir. Geri kazanimlar %92-98,1 arasindadir.

Haeri ve dig. (2017), insan idrar 6rneklerinden metamfetanin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE) ile birlestirilmis
biyo-dagilimli sivi sivi mikro ekstraksiyon (Bio-DLLME) teknigi gelistirmislerdir.
Bio-DLLME, metanol ve nano raminolipit biyosiirfaktandan olugan bir sistemin
kullanimina dayanmaktadir ve bu sistem ekolojik kabul edilmektedir. Manyetik kati
faz ekstraksiyonunda adorban olarak Fe;Os4@PPy kullanilmistir. Optimize edilmis
kosullar altinda yontemin zenginlestirme faktorii 310 ve R? degeri 0,9998

hesaplanmustir.

Jiao ve dig. (2017), atmosferde partikiil haldeki bes farkli kinonun analizi i¢in
Fe304@PPy’yi adsorban olarak kullandiklar1 bir manyetik kati faz ekstraksiyonu
yontemi gelistirmislerdir. Adsorban, ultrasonik destekli mikrodalga yontemiyle
sentezlenmis olup sentez 4 saat gibi bir siirede tamamlanmistir. Kinonlar1 adsorban
yiizeyinde geri almak i¢in 0,5 mL eliient ¢ozeltisi yeterli olmustur. Analizler GC-MS
ile gerceklestirilmis olup yontemin goézlenebilme sinir1 0,01-0,2 ng/L olarak elde
edilmistir. Geri kazanimlarin %71,5 ile %93,2 arasinda oldugu bu yontem numune

hazirlama siiresi ve solvent tiiketim miktarini azaltmistir.

Khalilian ve Yekta (2016), polianilin (PANI) kapli Fe3O4’ii yedi farkli triazin
icin adsorban olarak kullanmislardir. Adsorbanin karakterizasyonunu FESEM, FT-
IR, XRD ve TGA ile yapmislardir. MSPE yontem optimizasyonunu
gergeklestirdikten sonra triazinler i¢in zenginlestirme faktorlerini 26 ile 49 arasinda
ve gozlenebilme siirlarint 0,2 ve 0,9 pg/L olarak belirtmiglerdir. 10 pg/L derisimde
%BSS’leri 3,1’den daha diisiik olarak raporlamislardir. Gelistirdikleri yontemi
cevresel Orneklerde uygulamislar ve geri kazanimlarin %80 ile %99 arasinda

oldugunu belirtmislerdir.
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Madrid ve dig. (1995), Saccharomyces Cerevisiae hiicrelerini MeHg(I) ve
Hg(Il) iyonlarin1 ayirmak i¢in kullanmislar ve analiz i¢in stirekli akishi soguk buhar
atomik absorpsiyon spektrometresini (CF-CVAAS) kullanmiglardir. MeHg(I) ve
Hg(IT)’nin biyosorpsiyon derecelerini ve baglanma kinetigini etkileyen parametreleri
incelemisgler ve Hg(II) iyonlarinin maya hiicrelerine afinitesinin daha diisiik oldugunu

gormiiglerdir.

Mehdinia ve dig. (2011), FesO4@PANI’li adosrban olarak kullanarak sulu
numunelerde MeHg analizi i¢cin GC-MS ile dispersif MSPE’na dayali bir yontem
gelistirmislerdir. Sentezlenen ¢ekirdek-kabuk 6zelligi gosteren manyetik adsorbanin
karakterizasyonunu SEM, EDS ve FT-IR ile gerceklestirmisler ve adsorbanin 50-100
nm arasinda ¢aplarda oldugunu goézlemlemislerdir. MNP’lerin sulu numunelerde
dagilmasi sonikasyon ile elilasyonu ise heksan ile gergeklestirmislerdir. Optimize
edilen yontemin dogrusal c¢alisma araligint 0,5-300 ng/mL olarak ve gozlenebilme
sinirin1 0,1 ng/mL olarak bildirmislerdir. Zenginlestirme faktérii 91 olan yontemi

deniz suyu numunelerinde uygulanmiglardir.

Miranda-Andrades ve dig. (2020), civa tiirlerinin fotobozunmasini
CVAAS’de grafen kuantum dot ve TiO nanopartikiillerden olusan nanokompozit ile
incelemislerdir. UV fotobozunma kinetigindeki farklilasmadan yararlanarak
kantitatif ayirma saglanmistir. GC-CVAFS ile fotobozunma sirasindaki reaksiyonlari
dogrulamak icin kullanmiglar ve yontemin gdzlenebilme sinirini etilciva igin 10

ng/L, civa(Il) ve metilciva i¢in ise 7 ng/L olarak bulmuslardir.

Shah ve dig. (2012), 10 tath su baliginda metil civa ve inorganik civa analizi
icin bir CVAAS yontemi gelistirmislerdir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon ile
analize hazirlanan iHg ve MeHg sirasiyla SnCl, ve NaBHj ile indirgenmistir.
Gozlenebilme smir1 iHg ve MeHg i¢in sirasiyla 0,133 ve 0,117 pg/kg ve baliklardaki
derisimleri sirasiyla 3,01-8,11 ve 28,4-56,3 pg/kg olarak bulunmustur. Yaptiklar
calismada baliklarda MeHg derisiminin toplam Hg derisimi i¢inde %85,3 ile %91,1
arasinda yer edindigini ve en yiiksek civa derisimini 64,8 ng/kg ile Hint sazaninda

(catla catla) oldugunu belirtmislerdir.
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Soénmez ve dig. (2010), kloriir katkili polipirolii Cu(Il) zenginlestirilmesinde
adsorban olarak incelemigler ve analizleri FAAS ile yapmislardir. Yontemi
uyguladiklart gergek Orneklerde %95 iizerinde geri kazanim elde etmislerdir.
Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinir1 0,87 g/L olarak bulunmus, standart referans

materyal ile yapilan karsilastirmada bagil hata %3,33 hesaplanmistir.

Su ve dig. (2008), jeolojik drnekler ppb seviyesinde civa analiz etmek igin
CVAAS’ye dayali bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde, UV 1s1n altinda formik
asit kullanarak civa soguk buhari iiretmislerdir. Civa soguk buharlar1 hizlica
matristen ayrilip, absorbans 6l¢iimii i¢in bir T-hiicresine siipiiriilmiistiir. Yontemin R?
degeri 0,9986 ve gozlenebilme sinir1 0,6 mg/L olarak bulunmus ve bu sonug jeolojik

ornekler i¢in ICP-OES ve ETAAS’den daha duyarli bulunmustur.

Tavousi ve dig. (2019), atorvastatinin voltametrik oksidasyonunu
Fe304@PPy ile modifiye edilmis grafit elektrotta incelemislerdir. Hazirladiklar
Fe304@PPy nanopartikiillerin karakterizasyonunu FTIR, FESEM, EDX, XRD, XPS,
BET ile analizlemislerdir. Optimum kosullarda gézlenebilme sinirin1 (LOD) 0,0230
uM bulmuslar ve gelistirdikleri yontemle insan kan serumunda ve farmasotik

preperatlarda ilag 6l¢timlerini gergeklestirmislerdir.

Tirker ve dig. (2013), Hg(I) ve MeHg(I) iyonlarimi kolon kati faz
ekstraksiyon yontemiyle zenginlestirmis ve soguk buhar atomik absorpsiyon
spektrometresiyle analiz etmislerdir. Civa tiirlerinin geri kazanimi i¢in pH, akis hizi,
numune hacmi, eliient tiirii ve hacmini arastirmislar ve her iki tirii de pH 4’de
tutmuglar fakat farkli eliientlerle geri almislardir. Hg(Il) ve MeHg(I) igin tayin
sinirlart sirasiyla 1,46 ve 1,87 pg/L bulmuslardir.

Ustiin Odabasi ve dig. (2018), Orta Karadeniz kiyilarinda toplam civa (T-Hg)
miktarini analiz etmislerdir. 2013 yili boyunca 13 izleme istasyonu belirlemisler ve 4
mevsimde 3 farkli mesafeden ornek toplamislardir. Bulduklar degerler 0,57-12,6
ng/L araligindadir ve 5,24 pg/L olan izin verilen degerin yer yer lizerine ¢ikmistir.
Civa derisiminin yagisli mevsimlerde ve sudaki bazikligin arttiginda yiikseldigini
belirtmislerdir. Su kirliligi kaynaklar1 olarak belediye ve endiistriye atik sulari, tarim

artiklarin1 ve petrol sizintilarin1 géstermislerdir.
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Wuang ve dig. (2007), Fe;O4@PPy nanopartikiilleri sentezleyerek kanser
hedef hiicrelerindeki potansiyel kullanimini arastirmislardir. Fe;O4 partikiilleri,
polivinil alkol kullanarak emiilsiyon polimerizasyonu ile polipirol ile kaplanmistir.
Kaplanan MNP yiiksek manyetizasyon ve elektrik iletkenligi ile siiperparamanyetik
ozellik gostermektedir. Nanoparcacik yiizeyleri folik asit ile hiicre hedefleyici hale
getirilmis ve MCF-7 meme kanseri hiicreleri tarafindan aliminin folik asit ile

fonksiyonellesmemis olana gore belirgin dlgiide arttig1 gozlenmistir.

Wauilloud ve dig. (2002), su numunelerinde civa analizi i¢in bir yontem
gelistirmisler, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile zenginlestirdikten sonra akisa
enjeksiyonlu soguk buhar sistemli ICP-OES ile analiz etmislerdir. Adsorban olarak
2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminophenol kullanmiglar. Civa tayini, ICP-
OES’e bagli akisa enjeksiyon sistemi kullanilarak yiizey aktif maddece zengin
fazdan soguk bukar tiretimi yoluyla gergeklestirilmistir. Bu yontemin zenginlestirme

faktort 200 ve gozlenebilme sinir1 4 ng/L bulunmustur.

Zhang ve dig. (2013), civa giderimi i¢in Fe3O4@SiO2-SH adsorbani
sentezlemislerdir. Fe3O4’lin SiO2 ve —SH grubuyla modifiyesinin yiizey analizi igin
TEM, EDS ve XPS kullanmislardir. Analiz i¢in hidriir olusturmali atomik floresans
spektrometresi (HG-AFS) kullanilmistir. Civa ile tiyol gruplar arasindaki gii¢li
etkilesimden dolay1 sentezlenen manyetik malzeme yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Adsorbana yiiklene civayr geri kazanmak i¢in %3 (w/w) tiyoiire igeren 1M
HCI ¢ozeltisi kullanilmigtir. Analiz edilen dogal su numunelerinde 110 mg/g civa
tutulmus olup, kontamine sularin civadan arindirilmasinda pratik ve etkili oldugunu

gostermistir.

Zhao ve dig. (2016), PPy kapli Fe;Os4 manyetik nanopartikiiller (MNP) ile
ftalik asit esterlerinin ayrilmasi ve analizi i¢in bir kati faz ekstraksiyonu metodu
gelistirmislerdir. Kimyasal oksidasyon yontemiyle pirol monomerlerini Fes;Oq4 ile
kaplayarak  c¢ekirdek-kabuk  yapisina  sahip  manyetik  nanopargaciklar
sentezlemislerdir. Gelistirilen yontemde gozlenebilme siir1 0,006 ile 0,021 ng/L ve
tayin smir1 da 0,018 ile 0,068 ng/L arasinda bulunmustur. Geri kazanma oranlari
uygulanan orneklerde %80,4 ile %108,2 arasinda olmustur. 16 farkli ftalat ile
denenen yontemin gercek ornek analizinde musluk suyunda yedi, gol suyunda bes

cesit ftalat tespit edilmistir.
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3. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESI

Atomik absorpsiyon, 1sin kaynagindan c¢ikan elektromanyetik 1s1manin
atomlar tarafindan absorplanmasi temeline dayanir. Atomlarin elektromanyetik
1s1may1 absorplamasiyla temel halden (en diislik enerji diizeyinden) uyarilmis hale
gecerken yaptigi olaya atomik absorpsiyon denir (Sekil 3.1). Elektromanyetik
1s1may1 absorplayarak uyarilmis hale gecen atomlarin temel hale donerken yaydiklar

151ma enerjisine de atomik emisyon denir.

Uyanlmus Hal Uvanlms Hal .
———
. O
Atomik Atomik
Absorpsivon Emisvon
R .
Temel hal Temel hal

Sekil 3.1: Atomik Absorpsiyon ve Atomik Emisyon

Atomik spektroskopi, gaz halindeki atomlarin veya tek atomlu iyonlarin
absorpsiyonunu inceleyen spektroskopi dalidir. Atomik spektroskopiler, optik

bolgede calistigindan optik spektroskopidir.

AAS ile 70 kadar metalik ve az sayida ametalik 6zellik gosteren elementin
analizini yapmak miimkiindiir. Serbest haldeki element atomlari, iizerilerine diisen
kendilerine 6zgili dalga boyundaki elektromanyetik 1s1may1 absorplarlar. Kullanilan
dalga boyu, elementin absorpsiyonunun en yiiksek oldugu dalga boyudur. Temel
halden uyarilmis hale gegen atomlarin absorpsiyon miktari, temel haldeki atom

sayisina baglhdir.

19



3.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Bilesenleri

W s

Sinyal Okuma
Sistemi

W B\ 3

Aromlastine

Elektronik
Yikseltag

Sekil 3.2: AAS Bilesenleri

3.1.1 Isik Kaynaklar

AAS’de analit elementi ¢cok dar dalga boyunda absorsiyon yapmaktadir. Bu
sebeple, siirekli 151n kaynagi ile absorpsiyon hattin1 ayirmak yerine, absorpsiyon
hattindan daha dar emisyon hatti veren spektral kaynak kullanmanin uygulama
acisindan kolayligi daha fazladir. AAS’de en ¢ok kullanilan 151k kaynag1 oyuk katot
lambasi (OKL) ve elektrotsuz bosalim lambalaridir (EDL). Ayrica siirekli lambalar,

buhar bosalim lambalari, yiiksek 1s1mali lambalar ve alev de kullanilmaktadir.

Bu calisma kapsaminda civa tayini icin elektrotsuz bosalim lambasi

kullanildigindan sadece bununla ilgili bilgi verilmistir.

3.1.1.1 Elektrotsuz Bosalim Lambalari

EDL’lerin 151k siddetleri OKL’na gore daha yiiksektir (10-100 kat). Isinma
stireleri daha kisa ve kararliliklar1 daha yiiksektir. Analizi istenen metalin tuzu ile
birlikte inert gaz i¢eren kuvars tiipten olusmaktadirlar (Sekil 3.3) ve i¢lerinde elektrot

yoktur. Elektrot yerine radyo frekansi ve mikrodalga 1sinla atomlar uyarilir. Ilk
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olarak inert gaz atomlar1 (genellikle argon) iyonlasir ve iyonlagan atomlar

hizlandirilir. Hizlanan iyonlar, analizi istenen atomlara ¢arpip uyarirlar.

Seramik Tutuey

Sekil 3.3: EDL Lamba ve Kisimlari

3.1.2 Atomlastiricilar

Atomik spektroskopi analizlerinde, analit gaz halinde olmasi gerektiginden
atomlagtirma islemi gereklidir. Analit, atomik gaz haline getirilir. Atomlastirma
islemi ve verimi, yontemin duyarliligini, kesinligini ve dogrulugunu dogrudan
etkiler. AAS’de en cok kullanilan atomlastirma yontemi alevle atomlagtirmadir.
Bunun yaninda elektrotermal atomlastiricilar, hidriir sistemli, soguk buhar

olusturmali atomlastirmalar da spesifik analizler i¢in kullanilmaktadir.

3.1.3 Monokromator

Monokromator, 1sik  kaynagindan gelen  polikromatik  1siklardan
monokromatik yani tek dalga boyunda 11k elde edilmesini saglar. AAS’de oyuk
katot lambasinin yaydigi, analizi yapilan elementin rezonans hattin1 diger hatlardan
ayirmakla gorevlidir. AAS’de her elemente 6zgii dalga boyunda 151k yayan OKL
kullanildigindan ~ monokromatorlerin  ayrim  giicliniin ~ diger  spektroskopik
yontemlerdeki gibi kuvvetli olmasi gerekmez. Genelde 0,2 mm’lik bant genisligi

AAS’de yeterli oldugundan, basit monokromatérler kullanilabilmektedir.
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3.1.4 Dedektor

Dedektorler, elektromanyetik 151k, sicaklik, basing, tanecik gibi analiz
yontemindeki degiskenlerin degismesini algilayip kaydeden ve mekanik, kimyasal
veya elektriksel sinyale donilismesini saplayan parcalardir. AAS’de elektromanyetik
15181 elektik sinyaline doniistiiren dedektorler kullanilir. En yaygin kullanilan

dedektor fotogogaltict tiiptiir.

Bu c¢alisma kapsaminda civanin atomlasmasi soguk buhar yoOntemiyle

gerceklestirilmis oldugundan sadece bu konuda detayli bilgi verilmistir.

3.2  Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Soguk buhar teknigi veya alevsiz atomik absorpsiyon (flameless atomic
absorption), civa buharinin dedektor hiicresine ugurulmasini temel alir ve bu zamana
kadar cok cesitli su, hava ve biyolojik materyallere uygulanmistir. Soguk buhar
yontemi sadece civaya 6zgiidiir; civa oda sicakliginda yiiksek buhar basincina sahip
tek metaldir. Ik olarak 1930’lu yillarda ortaya ¢ikan “soguk buhar” teknigi, civa
buharmin  253,7 nm’deki absorpsiyonuna dayanan fiziksel bir yOntemdir.
Numunedeki civa bir indirgen ile (genellikle SnCl, veya NaBH4 ile) elementel
duruma indirgenir ve ¢dOzeltiden buharlagir. Civa buhari, AAS’nin 151k yoluna
yerlestirilmis bir hiicreden gecer ve absorbans civa derisiminin bir fonksiyonu olarak

Olciiliir (Brandenberger ve Bader 1967).

1970’in baslarinda ABD ve Kanada’nin gesitli gél ve nehirlerinde civanin
bulunmasi ABD’nin halk sagligi kurumlarini endiselendirmis ve rutin analiz i¢in
bircok endiistriyel atik laboratuvari calisma yiiriitmiistir. O giinlerde kullanilan
cesitli kolorimetrik metodlar hem zaman alict hem de hassas degildi. Civaya olan bu
ilginin ani yiikselisi, civa 6l¢iimii i¢in hizli, glivenilir ve hassas bir yonteme ihtiyag

ortaya ¢ikarmistir (Kopp ve dig. 1972).

Giliniimiizde civa tayini i¢in en yaygin yontemlerden biri soguk buharl
atomik absorpsiyon spektrometresidir. Bunun baslica sebepleri arasinda analit

matristen ayrildigi i¢in girisimlerin azalip tayin dogrulugunun iyilesmesi ve segiciligi
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gelmektedir. CVAAS ile analizlerde gozlenebilme sinirt AAS’ye gore nispeten daha
diistiktiir. Fakat yontemin dezavantaji diger analitik prosediirlere gore daha fazla
kimyasal reaktif tiiketmesidir (Hossain ve dig. 2021). Ayrica CVAAS otomasyonu

kolayca uygulanabilmektedir.

CVAAS’de civa tastyict ¢ozeltiyle (HCI) bir karisma kabina (seperatore)
ulasir. Bu kapta genellikle Sn** veya BH* iyonlar ile indirgenerek elementel hale
dontisiir. Elementel civa tasiyici gazla reaksiyon kabindan siipiiriiliir. AAS’ nin 151k
yoluna yerlestirilmis ve 1sitilan kuvars hiicreye (T-cell) gelen elementel civanin

absorbansi Ol¢iliir.

CVAAS sistemleri ¢alkalama (batch) ve akisa enjeksiyon sistemleri olarak
siiflandirilabilir. Yiiksek hacimde numune gerekmesi (10-50 mL arasi) ve fazla
zaman almasi batch sistemlerin baslica handikaplaridir. CVAAS ile akisa
enjeksiyona dayali ilk analiz Andrade ve dig. (1983) tarafindan Onerilmis ve o
tarithten beri analitik kimyacilar tarafindan genis c¢apta kullanim alanina sahip
olmustur (Silva ve dig. 2006). FI-CVAAS’nin yiiksek hassasiyet, diisiik 6rnek hacmi

gibi avantajlar1 vardir.

Akisa enjeksiyon sisteminde tasiyici ¢ozeltiyi, indirgen reaktifi ve analiti
seperatdre tagiyan peristaltik pompalar bulunur. Seperatérden kuvars hiicreye tasiyici
gazin ve elementel civanin se¢imli gegisi, gaz-sivi ayirict membran sayesinde
gergeklesir. Seperatorden gaz-sivi ayirici membrana gelen hidriir buharlan,

atomlagmanin ger¢eklesecegi kuvars hiicreye tasiyici gaz ile (argon) tasinir.
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4. NANOPARCACIKLARIN KULLANIMI

Nanoteknoloji; malzemelerin, cihazlarin, sistemlerin nano 6l¢ekte seklini ve
ebatlarim1  kontrol ederek tasariminin, karakterizasyonunun, imalatinin @ ve
uygulamasinin yapilmasina verilen isimdir (Abad ve dig. 2006). Diger bir deyisle
nanometre dlgeginde en az bir boyutta islevsel diizene sahip malzemelerin, cihaz ve

sistemlerin tasarimi, sentez ve karakterizasyonu ile uygulamalarini konu edinir.

Avrupa Komisyonu, nanomalzemeleri 1 ila 100 nanometre uzunlugunda
parcaciklar iceren bir sey olarak tanimlamistir. Bu tanim tehlike veya riskine
bakilmaksizin, yalnizca bir malzemeyi olusturan pargaciklarin boyutuna dayali
olarak yapilmistir. Yani bu kiigilk parcaciklar, laboratuvar ortaminda elde
edilebilecegi gibi dogada kendiliginden de bulunmakta (polen, toz, volkanik kiil, ...)

veya insan faaliyetlerinden de agiga c¢ikabilmektedir (araba egsozu, yanan mumlar,

VS.).
Atom Molekiil Viriis Bakteri Tenis Topu
Periyot
1A 1em  100m  000lmm  00lmm  lmm  10cm

Nanomalzemeler

Sekil 4.1: Nanomalzeme Boyutlart (EUON)

Boyutlar1 nedeniyle nanomalzemeler, nanoformlar1 olmayan (genellikle y18in
olarak adlandirilan) aym1 malzemeye kiyasla daha 0zglin kimyasal, fiziksel,

elektriksel ve mekanik Ozelliklere sahip olabilirler. Bu 6zgiinliik nanomalzemeleri
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bir¢ok uygulamada kullanmak i¢in daha uygun hale getirebilir. Ayn1 nanomalzeme
boyut farkina, sekillerine, yiizey modifikasyonuna veya yiizey islemine bagl olarak
bircok nanoforma sahip olabilir. Nanometre Ol¢egindeki malzemeleri iiretmek,
mikrometre Olcegindeki malzemerleri iiretmekten daha zor olmasina ragmen,
insanlar nanomalzemelerin bu 6zelliginden dolay1 nano 6lgege inmek gibi zahmetli

bir ¢abaya girismektedirler.

Nano 6lcekte parcaciklar, karbon, metaller, metal oksitler ve polimerler gibi
bircok farkli maddeden yapilabilir. Bu yiizden piyasada kac¢ tane nanomalzeme
olduguna dair sayr vermek ve ka¢ tane daha iiretilebilecegine dair tahminde

bulunmak zordur.

Madde atomlardan olusur. Nesnenin sinirindaki atomlarin niteliksel olarak
igerdekilerden daha farkli oldugu kabul edilmektedir. Atomlardan olusan bir topagin
(iki boyutlu diiz bir alanda) sadece bir i¢ atomu vardir, daha kii¢iik bir topak ise
“tamamen yiizeyden” ibarettir. Bir kiitle i¢cindeki madde nanodl¢ek boyuttaki
parcgaciklara boliinerek artirildiginda, maddenin “tamamen yiizey” haline geldiginde

stireksiz bir degisimin olustugu gozlenir.

'm‘l Figt St s
Toplam Yiizey Alani
6 cm? Toplam Yiizey Alani
(1mm’lik kiipler)
60 cm? Toplam Yizey Alani

(1nm’lik kiipler)
Alani 60x105ch

Sekil 4.2: Parcaciklari Boyut - Yiizey Alam Iliskisi (NNT)

Nanopargaciklar genellikle pargalanma ve dagilma yontemiyle elde
edilmistir. Yigin halindeki maddenin pargalara ayrilmasinda kullanilan ezme ve
ogiitme islemleri diisiik teknolojili islemlerdir. Bu yontemler diisiik maliyetli ve
genel yontemlerdir, dezavantaji ise ortaya ¢ikan pargaciklarin malzeme iginde birden

cok tipte dagilmaya sahip olmast ve malzeme hatalarinin olusmasidir.
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Nanoparcaciklar kimyasal tepkimelerle de sentezlenebilir, bu yontemde ana

parametre ise karistirma hizidir (Ramsden 2011).
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Aletler

Analitler Perkin Elmer FIAS-100 akisa enjeksiyon sistemi ve elektrikle
sitilan kuvars tiip atomlastirict (QTA) baglantili Perkin Elmer AAS-700 atomik
absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmistir. Civaya ait Perkin Elmer elektron
bosalim lambast (EDL) 1s1n kaynagi 185 mA’de ¢alistirilmis olup, 253,7 nm dalga

boyunda ve 0,7 nm yarik genisliginde sonuglar alinmstir.

Tartimlarda Precisa XB220A (+ 0,0001g) marka analitik terazi ve ultra saf su
eldesi icin Human Power I marka saf su cihazi (18,2 MQ/cm) kullanilmistir. pH
Olctimleri WTW 720 marka pH metre ve kurutma islemleri Niive FN0O55 marka etiiv
ile gergeklestirilmistir. Sentez ve adsorpsiyon/desorpsiyon islemlerinde VWR marka
mekanik c¢alkalayici, Bandelin Sonorex marka ultrasonik banyo ve Velp Scientifica

marka vortex kullanilmaistir.

Fe;04, Fe;04@PPy ve PPy-Cl IR spektrumlar i¢in Perkin Elmer Spectrum
Two AT-IR cihazi kullanilmis ve spektrumlar 450-4000 cm™ araliginda alinmistir.
Sentezlenen malzemelerin elektron mikroskop goriintiileri Zeiss Supra 40VP marka
Schottky Field-Emission elektron tabancali FESEM ile alinmistir. Sentezlenen

malzemelerin GNR marka XRD cihazi ile faz analizleri gergeklestirilmistir.

Manyetik kati faz ekstraksiyonu i¢in neodimyum miknatis kullanilmastir.

5.2 Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup sulu ¢ozeltiler direnci 18,2
MQ/cm olan ultra saf su ile hazirlanmistir. Hg(Il) calisma ¢ozeltileri, Merck marka
1000 mg/L Hg(Il) stok cozeltileri ultra saf su ile uygun oranda seyreltilerek
hazirlanmistir. Manyetik nanoparcacik sentezi i¢in FeSO4 (IsoLab) ve FeCls (Carlo

Erba) tuzlari, NaClO4 (Fluka), pirol monomeri (Sigma-Aldrich) ve yikama iglemi
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icin etanol (IsoLab) kullanilmistir. FI-CVAAS’de kullanilan NaBH4 (Merck) ve
NaOH (Merck) ¢ozeltileri UP su iginde giinliik olarak hazirlanmistir. Farkli
derisimlerdeki HCI ¢ozeltileri %36,5’luk derisik HCI (Merck) ¢ozeltisinden, HNO3
cozeltileri derisik HNO3 (IsoLab) cozeltisinden ve NH3 cozeltileri derisik NH3
(Merck) ¢ozeltisinden hazirlanmistir. Farkli iyonlarin gerekli c¢ozeltileri de ilgili
tuzlarinin UP suda ¢6ziilmesiyle hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’sin1 ayarlamak i¢in

hazirlanan tampon ¢ozeltiler Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: Hazirlanan Tampon Cozeltiler ve Thtivalar:

Tampon pH Kullanilan Kimyasal Maddeler
2 NaH>PO4 ve H3PO4

3 NaH;PO4 ve H3PO4

4 NaH2POq4

5 Na;HPO4 ve NaH2PO4

6 CH3COONH4 ve CH;COOH

7

8

9

NaH2PO4 ve Na;HPO4
NH4ClI ve NH3
NH4ClI ve NH3

10 NH4Cl ve NH3

5.3  Cam ve Plastik Malzemelerin Temizligi

Cam ve plastik malzemeler 6nce saf suyla calkalanip, iki giin siiresince
plastik kiivetlerde %50 (V/V)’lik HNOs ¢ozeltisi iceren asit banyosunda bekletildi.
Asit banyosundan c¢ikarilan malzemeler ultra saf su ile temizlenerek kurumaya

birakaldi.
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5.4  Fe3:Os4@PPy Manyetik Nanoparcacik Sentezi ve Karakterizasyonu

- I ETOV
\
ETIK KARISTIRICH

Av H
MANY

=]l
Sl===1¢ ' _| \—E;

pH 9 Tamponu
Pirol Monomeri
NaClOy, FeCl3

ETOV

00
ULTRASONIK BANYO

[ —)

Sekil 5.1: Fe;O04@PPy Sentez Asamalart

5.4.1 Fe30O4 Sentezi

Demir oksit manyetik nanotaneciklerin sentezinde sol-jel yoOntemi,
hidrotermal yontem, birlikte ¢Oktiirme yontemi, elektrokimyasal yoOntem,
nanoreaktorler ve sonokimyasal ayrigma yontemi kullanilabilir. Tanecik boyutlari,
yontemlerde deneysel degiskenlerin kontroliiyle ayarlanabilir. Sulu ortamda demir
tuzlarmin birlikte c¢oktiiriilmesine dayanan birlikte ¢oktiirme yontemi, demir MNP

eldesinde basit ve etkili bir yoldur (Xu ve dig. 2014).

Sentezde genel olarak, Fe?* ve Fe** bilesiklerinin (2:3) stokiyometrik oranda
bazik ortamda sicaklik kontrolii ile Fe3O4 olarak ¢okelmesi saglanir. Reaksiyonun

tamamlanmas1 renk degisimi (kirmizidan siyaha) ve siispansiyon haline gelmesiyle
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anlasilir. Sentezde zehirli reaktifler kullanilmadigindan yontem c¢evre dostudur ve tek
seferde ¢ok miktarda nanoparcacik sentezlenebilir. Fakat tanecik boyut dagiliminin

kontrolii sinirhidir (Laurent ve dig. 2008).

Bu caligmada, FeCls ve FeSOs4 (3:2) stokiyometrik oranda alinip (~0,029 mol
Fe’" iizerinden denemeler yapilmistir), yaklasik 100mL ultra saf suda ¢oziiliir. Demir
iyonlarini igeren bu ¢ozeltiye manyetik balik atilip, 1siticili manyetik karistiricida
1000 rpm’de 70 °C’a kadar 1sitilir. Cozelti sicakligr 70 °C’a ulastiginda, 20 mL %25
(w/w)’lik NH3 ¢ozeltisi damla damla eklenir ve renk turuncudan siyaha dogru doner.
Ekleme tamamlandiktan sonra 15 dakika daha karigtirilip, sogumaya birakilir.
Stispansiyon soguduktan sonra once etanol ardindan ultra saf su ile birka¢ kez
yikanir. Yikama islemi olusan siyah ¢okelegin manyetiklik 6zelliginden faydalanarak
yapilir, siizme islemine ihtiya¢ duyulmaz. Ardindan ¢okelek 70 °C’da ~5 saat etiivde
kurumaya birakilir. Kurumanin ardindan havanda iyice doviilerek toz haline getirilir

(Tavousi ve dig. 2019).

Fe?' + 2Fe*" + 80H — Fe304 + 4H,0

oR - 0
Sekil 5.2: Fe;04’lin Yapisi
5.4.2 Fe30s@PPy Sentezi

Pirol (C4H4NH), heterosiklik bir bilesiktir ve zayif bazik 6zellik gosterir. Her
atomunda hibritlesmemis p orbitali igerir ve azottaki bag yapmayan elektronlar

delokalizedir. Polipirol, pirolun polimerizasyonuyla olusur ve iletken bir polimerdir.
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Sekil 5.3: Piroliin Polimerlesmesi

Elde edilen Fe3Os’den 1 gram tartilarak, pH 9’a tamponlanmis ~150 mL ultra
saf suya eklenir. Uzerine 0,5 mL pirol monomeri eklenerek, ultrasonik banyoda 2
saat muamele edilir. Bu siire sonunda numuneye 0,012 mol NaClO4 eklenir ve 30dk
daha ultrasonik banyoda muamele edilir. 30 dk sonunda numuneye 9,25.10 mol
FeCls iceren ¢ozeltiden damla damla ekleme yapilir. 30 dk daha ultrasonik banyoda
muamele edildikten sonra, ~12 saat 480 rpm’de mekanik calkalayicida calkalanir.
Sentezlenen maddenin manyetiklik 6zelliginden yararlanarak saf su ile yikama islemi
gergeklestirilir ve 70 °C’da etiivde ~5 saat kurumaya birakilir. Kurumanin ardindan
havanda iyice doviilerek toz haline getirilerek analize hazirlanir (Asgharinezhad ve

dig. 2015).

N

i\.,ll JI,r}f + Fe;0,
FeCls + NaClO,

pthFEgD4

Sekil 5.4: Fe;04@PPy Sentez Tepkimesi
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# Pirol Monomeri

- Polipiral

Sekil 5.6: Fe;04’iin Polipirol Kaplama Prosesi

5.4.3 Kloriir Katkili Polipirol Sentezi

Kloriir katkili polipirol bu c¢alismada sentezin dogrulanmasi ig¢in
karakterizasyon agamasinda kullanilmistir. Polipirol sentezi pirol monomerinden
kimyasal oksidasyon polimerizasyon metoduyla sentezlenmis olup, Fe*" oksidan
olarak kullanilmistir ve solvent olarak su kullanilmistir. 150 mL 0,05 mol FeCls

cozeltisi iizerine 1,75 mL (0,025 mol) pirol monomeri eklenip manyetik karistiricida
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3 saat kanstirilir. Olusan siyah tanecikler siiziildiikten sirasiyla saf su, metanol ve
tekrar saf su ile yikanir. Ardindan 24 saat 40 °C’da etiivde kurutulur (Zhang ve dig.
2006).

5.4.4 Fe3:0s4@PPy Karakterizasyonu

Polipirol kapli FesO4 MNP’lerin sentezi, Fe;Os4, FesOs@PPy ve PPy-Cl
nanoparcaciklarin ATR-IR spektrumlari, FESEM, EDS ve XRD karsilastirilmalari
yapilmustir.

ATR-IR spektrumlart Fe3O4 (Sekil 5.7), PPy-Cl (Sekil 5.8) ve FesO4@PPy
(Sekil 5.9) igin 400-4000 cm™ arasinda Slciilmiistiir. Fe;04@PPy icin 550 cm™’deki
pik Fe-O gerilmesi olarak tanimlanabilir. 1045 cm™’deki absorpsiyon piki pirol
halkasindaki C-H diizlem ici egilmesine, 1188-1298 cm™’deki pik ise C-N
gerilmesine aittir. Pirol halkasinin C=C gerilme titresimleri 1705 cm™’deki pik ile
dogrulanmistir. 1555 cm’, 1480 cm ve 3110 cm’deki pikler sirasiyla
aromatikligi, C-H gerilmesini ve hidrojen baglarin1 gostermektedir (Gholami ve

Ahmadi 2018, Tavousi ve dig. 2019).
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Sekil 5.7: Fe3O4’lin IR Spektrumu
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Sekil 5.8: PPy-Cl’iin IR Spektrumu
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Sekil 5.9: Fe;04@PPy’in IR Spektrumu

Hazirlanan Fe;Os, FesO4@PPy ve PPy-Cl’iin boyut ve yiizey morfolojisi
Gemini marka alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile analiz
edilmistir (Sekil 5.10, 5.11 ve 5.12). Analiz sonucuna gore tek tip kiiresel
boncuklarin toplanmasi kaplama sonrasi gozlenmistir. Homojen kabuklanma elde
edilmis fakat hazirlanan MNP’ler kiimelenme egilimi gostermistir (Tavousi ve dig.

2020).
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Sekil 5.10: Fe;04’tin FESEM Goriintiisti

Sekil 5.11: Kloriir Katkili Polipiroliin FESEM Goriintiisii
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Sekil 5.12: Fe;04@PPy’in FESEM Goriintiisii

Sentezlenen malzemenin yapi analizi GNR marka XRD Cihazi ile yapilmustir.
Elektron demetiyle bombardiman edilen kati numuneden yayilan x-1511 spektrumu
kullanilarak kimyasal analiz ve elementel bilesim analiz edilmistir. Fe;Os (Sekil
5.14), PPy-Cl (Sekil 5.15) ve FesO4@PPy’in EDAX analizleri yapilmis ve
Fe304@PPy’in EDAX analizinde (Sekil 5.16) N, O, C ve Fe elementleri adsorbanda

bulunmaktadir.

XRD analizinde (Sekil 5.13) sentez sonucunu destekleyen ve kristal yapida
oldugunu gdsteren kirmimlar gozlenmistir. 26 = 30.13, 35.67, 52.55, 57.52 ve 63.00°
‘daki pikler Fe3O4lin karakteristik pikleridir. 20 = 24.67°°de gozlenen pik
polipiroliin karakteristik kirmimidir (Jiao ve dig. 2016). 26 = 35.67°’deki pik PPy’iin
kristallik derecesini gosterir ve gozlemlenen en yiiksek piktir. Amorf polipiroliin
MNP’lerin yiizeyinde oldugunu gosterir ve MNP’lerin kristalligi polipiroliin mevcut
amorf yiizeyi nedeniyle kaplamada azalmistir. Bu ylizden pik yiiksekligi kaplamadan

sonra azalmistir (Sani ve dig. 2018).
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Sekil 5.13: Fe304 ve Fe;04@PPy’in XRD Analizleri
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Sekil 5.14: Fe;O4’lin EDS Analizi
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Sekil 5.15: PPy-Cl’iin EDS Analizi
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Sekil 5.16: Fe;04@PPy’in EDS Analizi

5.5 Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu

12

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE), genel olarak biiyiik ornek

hacimlerindeki farkli organik ve inorganik analitlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi

icin manyetik adsorbanlarin kullanimina dayali bir yontemdir. Manyetik adsorban,

numune ¢dozeltisine eklenerek analit manyetik adsorbanin yiizeyine adsorplanir.

Analit/analitler ile yiiklii manyetik adsorban, numunenin santrifiijj veya filtresine

gerek kalmadan ekstraksiyon kabimin disina yerlestirilen harici manyetik alan

(miknatis) ile c¢ozeltiden ayrilir. Manyetik nanopargacik yiizeyinden analitin

desorpsiyonu uygun eliient c¢ozeltisiyle gergeklestirilir. Adsorban ile eliientin

ayrilmasi tekrar kap ¢eperine miknatis uygulanmasiyla gergeklesir (Herrero-Laterre

ve dig. 2015, Wierucka ve Biziuk 2014).
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Sekil 5.17: Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu Deneysel Akis Semas1 (Herrero-Latorre ve dig. 2015)

5.6 Su ve Balik Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

Su kirliligi, hem kendi havzasini hem de besin zincirine dogrudan etki
ettiginden diger canlilar1 da etkilemektedir. Atik sulardaki civa kirliliginin yan sira
yer alt1 sular1 ¢iktig1 yerin kaya¢ yapisindan dolay1 civa igerebilmektedir. Ayrica
deniz sular1 da gerek dogadaki civa dongiisiinden gerekse de kirlenmelerden kaynakli
civa igerip, icinde bulundurdugu canlilarda da civa birikimine sebep olmaktadirlar.
Bu baglamda ¢alismada cesitli su ve balik drneklerinde gelistirilen yontemle Hg(II)

analizi yapilmstir.

Su analizleri i¢in 6rnek alinan 6rnekler; Samsun ili Atakum ilgesi sahilinden,
Samsun ili Yakakent il¢esi sahilinden, Mersin ili Anamur ilgesi Anemurium Antik
Kenti sahilinden, Mugla ili ve Denizli ili Pamukkale Hierapolis Antik Kenti
Kleopatra Havuzu’ndan kuyu suyudur. Su oOrnekleri ilk olarak Whatman No:42
stizge¢ kagidindan, ardindan VWR marka 0,45 pm goézenekli nylon siringa ucu
filtreden siiziilmiistiir. %1 (V/V)’lik olacak sekilde HNOs ¢ozeltisi eklenerek kararh

kalmalar1 saglanmustir.
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Balik analizleri i¢in Denizli ili balik pazarindan ¢inekop (pomatomus saltarix,
mense Izmir), ¢ipura (sparus aurata, mense Izmir), istavrit kiraca (trachurus
trachurus, mense Izmir Cesme), palamut (sarda sarda, mense Izmir), liifer
(pomatomus saltatrix, mense Izmir), alabalik (salmo trutta, mense Izmir giftlik),
levrek (dicentrarchus labrax, mense Izmir deniz), kupes (boops boops) ve sardalya
(sardina pilchardus) temin edilmistir. Baliklarin boylar1 ve agirliklart 6lgiilmiis
ardindan pullari, derisi, kafa ve kuyrugu, omurga ve kilgiklar1 ayrilmistir. Balik
dokular1, paslanmaz celik bigakli mikser ile pargalandiktan sonra 40 °C’da ~60 saat
etivde kurutulmustur. Yas ve kuru agirliklart ayr1 ayri tartilmig olup kuruma
isleminden sonra mikserde 6giitiilmiistiir. Kuru 6rneklerden 0,4 g alinip 10 mL 8,5 M
HCl1 c¢ozeltisiyle ultrasonik banyoda 1 saat muamele edilerek civa iyonlarmin
cOzeltiye gecmesi saglanmistir. 15 dakika 10000 rpm’de santrifiijlenmis, duru
kisimlart alinirken 0,45 pm’lik VWR marka nylon siringa ucu filtreden siiziilmiistiir.
Ardindan son hacim 125 mL olacak sekilde seyreltilerek gelistirilen yontem

uygulanmistir (Caylak 2019).

5.7  Deney Sonuclari ve Optimizasyonu

5.7.1 Aletsel Parametrelerin Optimizasyonu

Akisa enjeksiyonlu soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi ile civa
tayini i¢in duyarl, dogru ve tekrarlanabilir sonuglar i¢in ¢alisma kosullar1 optimize
edilmistir. Bu amacla NaBH4 (indirgen), NaOH, HCI (tasiyic1 ¢bzelti), Argon gazi

(tasiyic1 gaz) akis hizi ve atomlagma sicakliginin etkileri incelenmistir.

Civa tayini icin aletsel calisma bilgileri ve yapilan optimizasyon
caligmalarinin birlikte degerlendirilmesiyle belirlenen FI-CVAAS optimum ¢alisma

kosullar1 Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2: FI-CVAAS Optimum Caligma Kosullart

Isin Kaynagi Hg-EDL Lamba (Perkin Elmer)
Slit 0,7 nm
Isin Dalga Boyu 253,77 nm
Spektrometre Lamba Akimi1 185 mA
Degiskenleri Atomlastirici Elektrik Isitmali Kuvars Hiicre
. Kuvars Hiicre
(Perkin Elmer Isin Yolu 15 ¢cm; T baglant1 6,5 cm
AAnalyst 700) | Boyutlan
Kuvars Hiicre Sicakligr | 120 °C
Olciim Siiresi 20's
Olgiim Modu Pik Yiiksekligi
Cinsi Argon
Tasiyict Gaz
Akis Hiz1 160 mL/min
Akisa Enjeksiyonlu | Tasiyic1 Cozelti %3 (V/V) HCI
Civa Sistemi . %0,05 (m/V) NaOH i¢inde %0,2
) ) Indirgen Reaktif
Degiskenleri (m/V) NaBH4
(Perkin Elmer
Enjeksiyon Hacmi 500 L
FIAS100)
Basamak Pompa Hizi | Zaman Enjeksiyon
Peristaltik Pompa | On Doldurma (Prefill) | 120 v/min 15s Doldurma
Programi 1 120 v/imin | 10s Doldurma
2 120 v/min 15s Okuma
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5.7.1.1 NaBH4 ve NaOH Derisiminin EtKkisi

Indirgen reaktif olarak, sodyum borhidriir veya Kalay(II) kloriir kullanilabilir.
NaBHj4 reaktifinin bozunmamasi i¢in bazik ortamda hazirlanmasi1 gereklidir ve bu

amagla en ¢ok NaOH tercih edilmektedir.

Kullanilan cihaz i¢in indirgeyici ajan olarak, taze hazirlanan %0,5 (w/V)

NaOH ¢ozeltisi i¢inde %0,2 (w/V) NaBHa4’iin sulu ¢ozeltisi onerilmektedir.

Hidroklorik asit ¢ozeltisinin derisimi %3 (V/V) ve argonun akis hizi (100
mL/min) sabit tutularak artan NaBHs derisimleriyle, 10 pg/L’lik Hg(II) i¢in elde
edilen absorbans degerleri okunup, NaBH4 derisimine kars1 grafige gecirildiginde
%0,2 (w/V)’lik NaBH4 derisiminin en yiiksek absorbansi verdigi goriilmiis (Sekil

5.18) ve ¢alismalarda bu derisim kullanilmistir.

Hg?* + 2NaBH4 + 6H>0 — Hg" + 2Na" + 2H3BO3 + 7H>

0,05
0,045
0,04

0,03

o
o
w
(9]

Absorbans

0,025
0,02
0,015

0,01
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

NaBH, Derisimi, %(w/v)

Sekil 5.18: NaBH4 Derisiminin Absorbansa Etkisi
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0,040
o0 /.\‘/‘\i
0,030

0,025

Absorbans

0,020
0,015

0,010
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15

NaOH Derisimi, %(w/V)

Sekil 5.19: NaOH Derisiminin Absorbansa Etkisi

%0,025-0,125 (w/V) araligindaki NaOH c¢o6zeltileriyle hazirlanan %0,2 (w/V)
NaBHs ¢ozeltilerinin, 10 pg/L’lik Hg(I) c¢ozeltisiyle elde edilen absorbans
degerlerine etkisi incelenmis olup bu esnada HCIl derisimi ve Argon akis hizi
yukaridaki sekilde sabit tutulmustur. %0,05 (w/V) NaOH ile elde edilen absorbans
degeri en yiiksek degerdir ve calismalarda bu derisim kullanilmistir (Sekil 5.19).
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5.7.1.2 HCI Derisiminin Etkisi

FI-CV-AAS ile kalay ve civa disindaki elementler i¢in tasiyici ¢ozelti olarak
%10 (V/V)’luk HCI ¢ozeltisi onerilmektedir. Civa i¢in ise Onerilen tasiyici ¢ozelti

%3 (V/V)’likk HCI ¢ozeltisidir (Perkin Elmer 2007).

Calismalarda NaBH4 derisimi %2 (w/V), argonun akis hizt 100 mL/min ve
HCI akis hiz1 6 mL/min olarak sabit tutulmustur. En yiiksek absorbans degeri, %3
(V/V) HCI ile elde edilmis (Sekil 5.20) ve sonraki deneylerde bu HCI derigimi

kullanilmistir.

0,044
0,042

0,04

o o
o =)
w w
<) ©

Absorbans

0,034
0,032
0,03

0 1 2 3 4 5 6
HCI Derisimi, % (V/V)

Sekil 5.20: HCI Derisiminin Absorbansa Etkisi
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5.7.1.3 Argon Gazinin Akis Hizinin Etkisi

Tasiyic1 gaz akiminin cihaz hassasiyeti tizerinde etkisi biiyiiktiir. Akim ¢ok
yiiksekse, hidriir bulutu ¢abuk dagilir; akim ¢ok diisiikse, sinyal ve duyarlilik diiser.

En yliksek hassasiyetin eldesi i¢in her yontem i¢in optimize edilmesi gereklidir.

Civa buharlarinin kuvars tiipe taginmasi amaciyla FI-CV-AAS sisteminde
argon gazi kullanilir. Argon gazi akis hizi 50-250 mL/min aralifinda, 10 pg/L’lik
Hg(I1) ¢ozeltisinin absorbansina etkisi incelenmistir. En yliksek absorbans degerine
150-170 mL/min argon akis hizinda ulasilmis olup (Sekil 5.21) sonraki deneylerde
160 mL/min akis hiz1 kullanilmistir.

0,03
0,025
0,02

0,015

Absorbans

0,01

0,005

0 50 100 150 200 250 300
Argon Gazi Akis Hizi, mL/min

Sekil 5.21: Argon Gazi1 Akis Hizinin Absorbansa Etkisi
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5.7.1.4 Atomlasma Sicakhginin Etkisi

CV-AAS olclimlerinde civayr atomlagtirmak i¢in 1sitma gerekli olmamasina
ragmen kuvars hiicredeki su yogunlagsmasimi 6nlemek icin 1sitma gerekli olabilir.
Cihaz tarafindan 100 °C oOnerilmesine ragmen 120 °C sicaklik daha uygun

bulunmustur (Sekil 5.22).

0,045
0,04
0,035
0,03
0,025

0,02

Absorbans

0,015
0,01

0,005

0 50 100 150 200
Atomlasma Sicakligi, °C

Sekil 5.22: Atomlagma Sicakliginin Absorbansa Etkisi

5.7.2 Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu Yonteminin Optimizasyonu

Civa iyonlarinin, Fe;O4@PPy kullanilarak zenginlestirilmesine etki eden
faktorler olarak pH, eliient ¢ozeltisinin cinsi, derisimi ve hacmi, numune hacmi,

ornek ¢ozeltisinin hacmi, eliiasyon ve adsorpsiyon yontem ve siireleri degerlendirildi.

5.7.2.1 pH Etkisi

Deneyde, 1000 ppm’lik Merck marka standart Hg(Il) ¢ozeltisinden uygun
oranlarda ultra saf su ile seyreltme sonras1 100 ppb’lik ara stok ¢ozelti hazirlanmstir.
Her bir pH icin, 12°ser mL’lik kapakli viallere iiger paralel 6rnek hazirlanmstir.
Model ¢ozeltiler, 2 mL 100 ppb Hg(II), 3 mL ilgili tampon ve hacim 10 mL oluncaya
kadar ultra saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.
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Hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerine 100’er mg manyetik nanotanecik eklenerek
VWR marka mekanik calkalayicida 800 rpm devirde 10 dakika g¢alkalanmistir.
Tipler neodimyum miknatislarin iizerine alinip yeterince ¢okme i¢in 1 dakika kadar
bekletilmistir. Miknatislar yardimiyla dekantasyonla atik ¢ozeltiler her bir pH ig¢in
alimmustir. Hg(Il) tutunmus MNP@PPy’lerin tizerine 3M HNO; ¢ozeltisinden 10 mL
eklenmistir. 10 dakika ultrasonik banyoda oda sicakliginda bekletildikten sonra
miknatislar yardimiyla eliientlerimiz alinmistir. Alinan atik ve analit iceren eliient
cozeltileri FI-CVAAS i¢in onerilen ¢alisma kosullarinda enjekte edilmis ve sonuglar

degerlendirilmistir.

Ornek c¢ozeltinin pH"1 analitlerin geri kazammina etki eden baslica
faktorlerden biridir. Bu baglamda optimizasyon calismalarina 6nce pH taramasi ile
baslanmustir. Tarama araligi pH 2-10 arasinda degerlendirilmistir. On denemelerde
en iyi geri kazanimi elde ettigimiz ve eliient olarak sectigimiz 3M 10 mL HNO;
eliient ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. pH’1 tampon ¢dzeltiler ile ayarlanmis model

cozeltiler lizerinde, analitin geri kazanima pH’1n etkisi Sekil 5.23’te verilmistir.

100
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40
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%R
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Sekil 5.23: pH’1n Geri Kazanima Etkisi

Diisiik pH’larda, polipiroliin yapisindaki -NH grubunun protonlanmasi ile
olusan —NH>" gruplarin pozitif yiiklii Hg(II) katyonlarna tutunmasinin rekabetci bir
reaksiyonla engelledigi diisiintilmektedir. pH arttik¢a bu rekabet Hg(Il) katyonlarina
lehine donmiis ve maksimum geri kazanim pH 5’te elde edilmistir. Bazikligin
artmastyla geri kazanimda belirgin bir artis olmas1 polimer yiizeyinde artan hidroksit

derisimi nedeniyle olusan negatif yiike baglanabilir.
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5.7.2.2 Eliient Tiirii, Derisimi ve Hacminin EtKisi

Secilen pH’da 10’ar mL hacimli farkli eliientler kullanilarak bu pH’ta (pH 5)
hemen hemen tamami tutunan Hg(Il) katyonlarmin geri alinma yiizdeleri
degerlendirilmistir. Tablo 5.3’deki sonuglardan goriildiigii gibi 1 mL 3M HNO3 ile

en verimli kantitatif geri kazanim elde edilmistir.

Tablo 5.3: Eliinet Tiirii, Derigsimi ve Hacminin Geri Kazanima Etkisi

Eliient Tiirii ve Hacmi %R=+s

10 mL %3HCI i¢inde % 0,1 Tiyotire 63+5
10 mL %3HCI iginde % 0,2 Tiyotire 64+5
10 mL 2M HCl i¢inde % 0,2 Tiyolire 69+5
10 mL 2M H»>SO4 42+2

10 mL 2M HC1 48+3

10 mL 4M HC1 50+3

10 mL 1M HNO;3 62+3

10 mL 2M HNO;3 96+2

10 mL 3M HNO; 99+3

7,5 mL 3M H HNO;3 103+6

5 mL 3M HNO:3 98+5

2,5 mL 3M HNO; 97+4

1 mL 3M HNO:3 97+3

0,75 mL 3M HNO; 88+6

0,5 mL 3M HNO; 80+4

5.7.2.3 Fe304@PPy Uzerine Civa(Il) iyonlarimin Adsorpsiyon Yéntem

ve Siirelerinin Etkisi

MSPE yonteminde temas siiresi ve sekli, analitlerin adsorpsiyonunu etkileyen
faktorlerden biridir. Analitlerin MNP iizerine adsorplanmasi icin farkli stirelerde
ultrasonik banyo, vortex, mekanik calkalayici ve elle calkalama ile maruziyetleri
denenmis olup sonuglar Tablo 5.4’de verilmistir. 4 dakika siireyle ve 575 rpm hizda

mekanik ¢alkalayici maruziyetinde en iyi geri kazanima ulagilmstir.
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Tablo 5.4: Adsorpsiyon Yontem ve Siirelerinin Geri Kazanima Etkisi

Adsorpsiyon Ultrasonik banyo
Sitresi (min) “R) Vortex (%R) | Calkalayici (%R) | Elle calkalama (%R)
1 66+4 58+2 63+3 60+2
2 665 67+3 80+1 70+3
3 68+3 70+3 90+2 7242
4 70+3 7412 94+2 7943
42 - - 98+4 -
5 72+4 78+3 93+4 81+2

Not: Calkalayic1 2 ve 4* dakikada 575 rpm de diger tiim testlerde 450 rpm de

calistirilmastir.

5.7.2.4 Eliiasyon Yontem ve Siirelerinin Etkisi

Adsorpsiyon agamasinda oldugu gibi eliiasyon agamasinda da analitlerin geri

kazanimi etkileyen faktorlerden biri eliiasyon ¢ozeltisiyle adsorbanin maruz kalma

siresi ve seklidir. Bunun arastirilmasi i¢in yine ultrasonik banyo, vortex, mekanik

calkalayict (575 rpm) ve elle ¢alkalama yontemleri farkli siirelerde denenmis olup

sonuclar Tablo 5.5’te verilmistir. Geri kazanim veriminin en iyi oldugu siire ve

yontemin ultrasonik banyoda 10 dakika muamele edilmesi oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.5: Eliiasyon Yontem ve Siirelerinin Geri Kazanima Etkisi

Eliiasyon
Ultrasonik
Stiresi Vortex | Calkalayici (575 rpm) | Elle calkalama
. banyo
(min)
1 60+3 39+2 33+3 48+2
2,5 65+4 44+1 3743 53+3
5 73+1 58+4 4742 56+3
7,5 87+3 - - -
10 96+2 - - -
12,5 95+3 - - -
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5.7.2.5 Adsorban Miktarmmin Geri Kazanima EtKisi

Nanoparcaciklarin adsorban olarak kullanilmasinda, klasik adsorbanlara gore
yilizey alani/hacim oraninin yiiksek olmasi ve analitleri kisa siirede toplayabilmesi

gibi avantajlar1 vardir.

En az miktardaki adsorban ile hem daha az eliient hacmi gerekir hem de
adsorbandan gelebilecek kirlilikler azalmis olur. Bu sebeple adsorbanin miktari

yontem optimizasyonunda onemli bir parametredir (Parham ve dig. 2009).

Bu calismada adsorban olarak kullanilan Fe;Os@PPy’in miktarinin geri
kazanima etkisi arastirilmis ve 0,05 g MNP’ nin yeterli oldugu goriilmiistiir (Sekil

5.24).
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Sekil 5.24: Adsorban Miktarinin Geri Kazanima Etkisi
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5.7.2.6 Numune Hacminin Etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktorii i¢in eliient hacminin kii¢iik olmast yaninda
ornek hacminin de biiyiik olmasi istenir. Numune hacmi etkisini incelemek i¢in 50-
150 mL arasindaki numune ¢ozeltilerine optimizasyonu yapilan yontem uygulanmis
olup, geri kazanimlar i¢in 125 mL veya daha az numuneye ihtiya¢ duyuldugu

goriilmiistiir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25: Numune Hacminin Geri Kazanima Etkisi

5.7.2.7 Yabana Iyonlarin Etkisi

Yontemin segiciliginin olmast i¢in numune matriksinde yabanci iyonlarin
varliginda da denenmesi gereklidir. Eser miktardaki analitin yaninda ortamda
bulunan yabanci iyonlarin da sadece varligi degil miktar1 da geri kazanima etki

etmektedir.

Optimum deneysel kosullar altinda Na*, K*, Mg?", Ca?*, Fe’", Co*", Cu*',
Mn?*, Ni?, Cr**, Cd*", Zn*", As(ll), Pb*",Sb(V), F-, CI;, COs*, POs*, NOs ve
CH;COO" iyonlarmm Hg?" iyonunun zenginlestirmesine girisim etkileri tek tek

arastirilmis ve Tablo 5.6’daki sonuglar elde edilmistir.
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Tablo 5.6: Yabanci Iyon ve Derisimlerinin Geri Kazanima Etkisi

Kuuaﬁlsél dIe(llerilyasal Iyon Derisim (mg/L) %R+s

1200 7542

NacCl Na® 1000 86=+1

750 9443

N 1250 9543

KCl K 1000 97+3

2t 1000 90+3

MgNO; Mg 750 934

N 1000 8042

Ca(NOs) Ca? 750 9143

50 7043

Fe(NO3)3 Fe** 25 90+1

10 9142

50 7545

Co(NO:3)2 Co? 25 82+5

10 90+2

75 8542

CuCl, Cu® 50 88=+1

25 92+1

n 25 88+2

MnSO4 Mn 10 9341

Cr(NO3)3 Cr’t 100 9243

100 71+4

Ni(NO3), Ni%* 75 87+3

50 9442

25 79+6

Cd(NO3)2 Cd** 10 84+4

5 93+1

o 50 90+1

ZnNOs3 Zn 25 )

Merck TraceCert Arsenic As(ITI) 10 83+4

Standard for AAS 5 90+3

Pb(NO3)> Pb** 200 90+3
Fluka Analytical

TraceCert Antimony Sb(V) 150 gjig
Standard for AAS

1000 75+7

NaF F 750 83+2

500 95+4

. 1000 77+4

NaCl ¢l 750 891

). 500 94+1

Na2CO3 COs 400 9542

3 100 79+1

Na3z;POq POy 75 9344

NaNO; NO5” 1000 8942

CH3COONa CH;COO° 1000 92+4
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5.8

Adsorpsiyon Izotermleri ve Kapasitesi

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi tayini i¢in 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100

ppm’lik Hg(Il) igeren 50 mL’lik 6rnek c¢ozeltileri pH 5’e tamponlanip 100 mg

Fe304@PPy iceren vida kapakli erlenlere koyuldu. Oda sartlarinda 24 saat mekanik

calkalayicida 525 rpm’de muamele edilerek sistemin dengeye gelmesi saglandi.

Numuneler adsorbanin manyetik 6zelliginden yararlanilarak siiziildii. Siiziintiideki

Hg(Il) iyonlarinin miktar1 FI-CVAAS ile analiz edildi (Cg). Adsorplanan Hg(Il)

miktarlar1 (Qg) hesaplandi.

Qe =(Co-Cg).V/m

Co; Numunedeki analitin baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cg; Numuneyle adsorban arasinda dengedeki analitin derisimi (mg/L)

V; Cozeltinin hacmi (L)

m; Adsorbanin miktari (g)

Hg(Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve deneysel izotermler Sekil

5.26’da verilmigtir. Hg(II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi 89,15 mg/g olarak

bulunmustur.
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Sekil 5.26: Hg(II) iyonlari I¢in Adsorpsiyon Kapasitesi
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5.8.1 Langmuir izotermi

Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen bu izoterm
denklemi tek tabakali fiziksel adsorpsiyonda ve ¢ozeltiden adsorpsiyonda gegerlidir.
Adsorpsiyonun tek tabakada oldugu kabul edilir. Langmuir izoterm denkleminden
sapmalar olmasi, adsorban yiizeyinin homojen olmamasi ve/veya adsorpsiyonun ¢ok
tabakali olmasiyla ilgilidir. (Giinhan 2006). Dogrusallastirilmig Langmuir izotermi

bagintisi:
Co/Qe = (1/Qm.b) + (Co/Qm)

b: Sorpsiyon enerjisini belirten Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
Qe: Birim kiitle tizerine adsorplanan madde miktar: (mg/m)
Qwm: Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Bu bagintiya gore Cg - (Ce/Qg) grafigi ¢izildiginde (Sekil 5.27), dogrunun

egimi Qwm’yi ve kesim noktast da b Langmuir izoterm sabitini verir. Hesaplamalar

yapildiginda Qm ve b degerleri sirasiyla, 103,09 mg/g ve 2,55 L/mg ¢ikmaktadir.

Langmuir izotermi

y =0,0097x + 0,0038
0,035 R2=0,9637 e L

o’
o
.
o
.
.
.
.
o
.

0,000 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000
Ce

Sekil 5.27: Hg(Il) Iyonlar1 i¢in Dogrusallastirilmis Langmuir izotermi
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5.8.2 Freundlich izotermi

Herbert Max Freundlich, adsorbanin yiizey alaninin heterojen oldugunu kabul
edip adsorpsiyonun birden fazla katmanda olabilecegini dngdrmiistiir (Donat 2022).
Adsorbandaki adsorbe edilen madde derisiminin, sistemdeki madde miktari
artmasiyla artacagini belirtmis ve dogrusallastirilmis Freundlich izoterm bagintisini

su sekilde belirtmistir:

logQE = (logKFr) + [1/n.(logCk)]
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (siddeti)

Bu bagintiya gore /ogQe — logCg grafiginin (Sekil 5.28) egimi n sabitini,
kesim noktasi ise K¢’yi verir. Hesaplamalar yapildiginda n ve Kr degerleri sirasiyla,

2,14 ve 57,6 L/g ¢cikmaktadir.

Freundlich izotermi

2,5
y =0,4665x + 1,7606
2 _
2 R*=0,9972 ..®
,,,,, .
Qe
L5 | e
g .
S e
I L e
05 | e
) P
0
-3,5 3 2,5 2 15 1 0,5 0 0,5 1
logCe

Sekil 5.28: Hg(II) Iyonlar1 i¢in Dogrusallastirilmis Freundlich izotermi

5.9 Kalibrasyon Dogrular ve Zenginlestirme Faktorleri

Analizi istenen metallerin 6rnek i¢indeki derisimleri analizin yapilacagi aletin

analiz yontemine gore diisiikse ve/veya Ornekte girisime neden olabilecek tiirler
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varsa dogrudan analiz yapmam miimkiin olmaz. Bu durumda hem analitin
derisiminin artirllmast hem de girisim yapan tiirlerin uzaklagtirilmast igin
zenginlestirme (Onderistirme) tekniklerine bagvurulur. Zenginlestirme islemlerinin en
onemli parametrelerinden biri teorik ve deneysel zenginlestirme faktorleridir (Caylak

2019).

Onderistirmeli ve oOnderistirmesiz Hg(Il) iyonlarinin FI-CVAAS ile elde
edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 5.29°da verilmistir. Kalibrasyon grafigi

denklemleri, dogrusal derisim araliklar1 ve R? degerleri Tablo 5.7°de verilmistir.

Onderistirmesiz

o
~

A =0,0042[Hg(I1)] +0,0114
0,35 R?=0,9992 -

o
w

o
N
(%]

1

o
)

0,15

Absorbans

0,1
0,05

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Derisim (ppb)

Onderistirmeli

o
~

y = 0,4658x + 0,0024
0,35 R2 = 0,9975

o
w

o
N
(6]

’

Absorbans
o
N

0,15
0,1
0,05 G

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Derisim (ppb)

Sekil 5.29: Hg(II) iyonlar1 igin Kalibrasyon Dogrulart
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Tablo 5.7: Hg(I) Iyonlari i¢in Kalibrasyon Dogrular1 Verileri

Dogrusal
Kalibrasyon Dogrusu
Durum Derigsim Aralig1 R? Degeri
Denklemi
(ppb)
Onderistirmesiz | A=0,0042[Hg(11)]+0,0114 2-75 0,9992
Onderistirmeli | A=0,4658[Hg(11)]+0,0024 0,025-0,6 0,9975

Verilere gore deneysel ve teorik zenginlestirme faktorleri sirasiyla; 111 ve

125 olarak hesaplanmustir.

5.10 Gozlenebilme ve Tayin Siniri

Gozlenebilme smir1 (limit of dedection), zemin sinyalinden farkli olarak

tespit edilebilen ancak miktar1 tespit edilemeyen en kiiciik analit derisimidir. Tayin

sinirt (limit of quantification) ise uygun dogruluk ve kesinlikle miktar1 tespit

edilebilen en diisiik analit derisimidir. Asagidaki bagintiyla gozlenebilme siniri

hesaplanabilir. k degeri tercih edilen giiven seviyesine gore secilen sayisal faktordiir

ve 3 degeri kullanilmasi I[UPAC (1976) tarafindan onerilir. G6zlenebilme siniri

(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri hesaplamalar1 asagida gosterilmistir.

Arop = Ao + ko

A: Sinyal (Absorbans)

Ao: Tanik (bos) ¢6zeltinin sinyali

o: Tanik ¢ozeltinin standart sapmasi
m: Dogrunun egimi

C: Derisim

Kalibrasyon grafiginden; A =m.C+n

Arop =m.Ciop + n

m.Crop =36 diger bir deyisle CLop = 36/m
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Bu verilere gore 10 tane tanik ¢ozeltinin absorbans degerleri baz alinarak
hesaplanmistir. Gelistirilen yontemin gozlenebilme (LOD) ve tayin sinirlart (LOQ)
onderistirmeli kalibrasyon dogrusu denkleminden hesaplanmis ve sirasiyla 0,028

ng/L ve 0,093 pug/L olarak bulunmustur.

5.11 Yontemin Kesinligi

Kesinlik, bir sonucun tekrarlanabilirliinin gostergesidir. Tekrarlanan 6l¢iim
sonuglar1 birbirine ne kadar yakinsa Ol¢timler o kadar kesindir. Kesinligi yliksek
sonuglarin genelde dogruluklar1 da iyidir. Yapilan analizlerin kesinlik sonuglari
verilmezse kantitatif anlam tasimaz. Kesinlik ¢esitli sekillerle ifade edilebilir;

standart sapma, bagil standart sapma, varyans ve varyasyon katsayist.

Yontem optimizasyonu sonucu belirlenen sartlara gore FesO4@PPy MNP dan
geri kazanma verimleri ve tekrarlanabilirlikleri 20 pg/L Hg(Il) iceren 10 model
¢ozeltiyle incelendi. Bulunan geri kazanma sonuglari ve bu sonuglarin standart
sapma ve bagil standart sapmalarina gore kesinlik degerleri hesaplandi ve bu

sonuclar Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8: Yontemin Kesinligi

Olgiim Sayist (N) | Geri Kazanim (%R =+ £.s/7/N) % Bagil Standart Sapma
10 %98,2+2,0 2,9

5.12 Yontemin Dogrulugu

Dogruluk, deneysel yolla bulunan sonucun gercek degere yakinligidir. Mutlak

hata veya bagil hata ile ifade edilebilir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak i¢in sertifikali referans madde
(CRM) analizi yapilmistir. Sertifikali referans madde olarak NRCC-DORM 4 kopek
balig1 kas1 kullanilmistir. Hg(II) sertifika degeri 0,056 mg/kg’dir (T-Hg ve MeHg(I)
sertifika degerleri farkindan hesaplanmistir). 0,5 g CRM, 10 mL 8,5 M HCl ¢ozeltisi

ile ultrasonik banyoda 1 saat muamele edilerek, civa iyonlarinin ¢ozeltiye gegmesi
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saglanmistir. Ardindan 15 dk 10000 rpm’de santrifiijlenip duru kisimlar1 alinirken
0,45 pum’lik nylon siringa ucu filtreden siizlilmiistiir. Deneysel sonuglar ve

istatistiksel degerlendirmeleri Tablo 5.9°da verilmistir (Caylak 2019).

Tablo 5.9: Sertifikal1 Referans Madde (NRCC-DORM4) Analiz Sonuglari

Sertifika Bulunan
. Bagil Hata _
Degeri Deger %) %R %BSS Trest Degeri
(V]
(mg/kg) (mg/kg)
0,0560 0,0567 1,25 101,19+1,40 2,37 0,177

5.13 Gercek Ornek Analizleri

Optimize edilen yontem bazi su Orneklerinde Hg(Il) analizi igin
uygulanmistir. Su Ornekleri analize hazirlandiktandiktan (Bo6liim 5.6) sonra,
gelistirilen zenginlestirme yoOntemi uygulanmistir, son hacim 120 mL olarak
uygulanmistir. Bulunan Hg(IT) degerleri (Tablo 5.10), cevresel diizenleyicilerin limit

degerleri arasindadir.

Hg(Il)’nin FI-CVAAS ile gelistirilen manyetik kati faz ekstraksiyonu
yontemi bazi balik 6rneklerine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 5.11°de verilmistir.
Elde edilen sonuglar cevresel diizenleyicilerin (WHO, USEPA, FDA vs.) limit
degerleri arasindadir. Sonuglardan Hg(II) biyobirikiminin kii¢iik baliklardan biiyiik
baliklara gittik¢e arttig1 goriilmektedir.
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Tablo 5.10: Baz1 Su Orneklerinde Hg(II) Analizi

) Eklenen Hg(II) Bulunan Hg(II)
Su Ornegi Geri Kazanim (%R)
(ng/L) (ng/L)

- 0,30+0,03 -
Mersin Anamur Deniz 0,25 0,56+0,03 102,6+2,3
Yiizey Suyu 0,5 0,81+0,02 102,3+2,2
1 1,32+0,06 104,6+3,8

- 0,16+0,02 -
Mugla Akyaka Azmak 0,25 0,41+0,02 100,0+3,6
Nehri 0,5 0,67+0,03 103,7+5,3
1 1,16+0,05 98,1+4,7

T . - 0,18+0,01 -

Denizli Hierapoli ’ ’

Antiek Kenti ?(lel)oci)aira 0,25 0,42+0,03 95,5%3,7
Havuzu 0,5 0,69+0,03 102,743,1
1 1,1840,05 98.,3+4,2

- 0,18+0,02 -
Samsun Atakum Deniz 0,25 0,43+0,04 101,2+1,7
Yiizey Suyu 0,5 0,68+0,02 102,8+4,8
1 1,174+0,03 97,2452

- 0,24+0,03 -
Samsun Yakakent 0,25 0,49+0,04 101,7+4,5
Deniz Yiizey Suyu 0,5 0,73+0,02 99,1+1,4
1 1,24+0,06 102,5+5,6

Tablo 5.11: Baz1 Balik Orneklerinde Hg(II) Analizi

Yas Kiitle, pg/kg

Kuru Kiitle, ng/kg

Balik Ornegi Nem (%) _ _
Hg(II), (x*s) Hg(1l), (x*s)
Alabalik 65 25,3+0,9 71,6+1,5
Cinekop 72 8,2+0,7 29,7+1,5
Cipura 74 17,1+1,6 6,5+0,6
Istavrit Kiraca 77 11,8+1,0 50,7+2,6
Kupes 75 4,5+0,3 17,8+0,5
Levrek 77 14,4+0,9 62,2+1,2
Liifer 77 6,1+0,5 26,1+1,9
Palamut 68 27,1£1,1 86,0£3,0
Sardalya 73 5,2+0,4 19,3+1,5

62




6. TARTISMA ve SONUCLAR

Eser miktardaki maddelerin analizi gilinlimiizde iizerinde durulan bir
problemdir. Problem olmasinin baglica sebepleri, analitin eser diizeyde olmasindan
dolayr analiz yontemlerinin tayin sinir1 altinda kalmasi ve/veya ortamda bulunan
analit disindaki maddelerin girisim yapmasidir. Bu problemlerin dniine ge¢gmek igin
cihaz gelistirilmesi gibi bir ¢6ziim olmasina ragmen yine de girisimler tam olarak
onlenemeyebilir. Ayrica cihaz gelistirme asamalar1 zahmetli maliyetli islemlerdir.
Buna alternatif olarak ekstraksiyon islemleri hem uygun maliyetli hem de hizh
islemler olmasiyla 6ne c¢ikmaktadir. Ekstraksiyon islemi ile hem analit, analzide
kullanilacak tayin cihazinin tayin aralifina getirilebilir hem de analit harici

maddelerden arindirilarak girisimler 6nlenebilir.

Kati faz ekstraksiyonu isleminde adsorban olarak kullanilan manyetik
malzemeler, islem siiresini ve basamaklarmi kisaltmaktadirlar. Manyetik adsorban
kullanilan kat1 faz ekstraksiyonu islemlerine manyetik kat1 faz ekstraksiyonu adi
verilmektedir. Adsorban olarak manyetik malzemeler kullanildiginda, kati faz
ekstraksiyonunun zaman alict kolon prosediirleri gerekmedigi gibi filtrasyon ve
santrifiij islemlerine de gerek olmadan, manyetik alan uygulamasiyla analitlerin
eliient c¢ozeltisinden ve Ornek c¢ozeltisinden ayrilmasi hizli ve kolaydir. Ayrica,
manyetik adsorbanlar genel olarak yiiksek afiniteye sahiptirler ve diamanyetik
safsizliklarin giderilmesi de ¢ogu zaman kendiliginden gerceklesir. Bu avantajlardan
dolayr son zamanlarda sadece agir metal analizlerinde degil biyokimyasal veya

organik/inorganik analizlerde de manyetik kat1 faz ekstraksiyonu kullanimi artmistir.

Nanomalzemeler, nanoteknolojinin gelismesiyle bilimsel ¢aligmalarda dnemli
yer edinmeye baslamislardir. Nanomalzemeler, ayni malzemelerin makro formlarina
gore daha karakteristik mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olabilirler ve
boyut 6zelliginden dolay1r daha farkli yiizey islemlerine (ylizey modifikasyonu da
dahil) pozitif cevap verebilirler. Nanomalzemelerin olusumu genelde bir kiitle
icindeki maddenin nanodlgekte boliinmesiyle elde edildiginden “tamamen yiizey”

olarak kabul edilebilirler. Nanomalzemeler genis yiizey alanina sahip olduklarindan
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adsorban olarak kullanilmaya son derece elverislidirler. Ayn1 miktardaki bir regine

veya kolon dolgu maddesine oranla adsorpsiyon kapasiteleri daha ytiksektir.

AAS ile eser element analizlerinde, numune ortaminda analit disinda farkl
elementlerin bulunmasindan dolay1 ortaya ¢ikan girisimlere ¢okca rastlanmaktadir.
Ancak soguk buhar sistemli AAS ile, sadece civa tayin edilebildiginden girisimler
alevli AAS’ye gorece oldukca azdir. CVAAS ile ppb (ng/L) diizeyinde tayin
yapilabildigi  gibi  zenginlestirme islemleriyle ppt (ng/L) seviyelerine

inilebilmektedir.

Bu ¢alismada akisa enjeksiyonlu soguk buhar olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometresiyle Hg(II) analizi i¢in, manyetik adsorban kullanilarak zenginlestirme
yapilmis ve bir yontem gelistirilmistir. Manyetik adsorban olarak polipirol kapl
demir(ILIII) oksit kullanilmistir. Fe3O4 birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis,
ardindan piroliin polimerizasyonu sentezlenen magnetit iizerinde gerceklestirilmis,
sentezlenen MNP nanoboyuta getirilerek adsorban sentezi tamamlanmistir.
Sentezlenen MNP’nin karakterizasyonu (Boliim 5.4.4) ATR-IR, FESEM, XRD ve

EDX ile yapilmis, sentezin ve kaplamanin basarili oldugu goriilmiistiir.

Y 6ntemin optimizasyonu cihaz ve kat1 faz ekstraksiyonu olarak iki basamakta
ele alimmistir. FI-CVAAS cihaz (Perkin Elmer FIAS-100 ve Perkin Elmer A Analyst-
700) optimizasyonu i¢in tasiyict gaz (argon) akis hizi (Sekil 5.21), tasiyic1 ¢ozelti
(HCI) derisimi (Sekil 5.20), indirgen reaktif (NaOH icinde NaBH4) derisimleri (sekil
5.18 ve 5.19) ve atomlasma sicakligr (Sekil 5.22) parametreleri belirlenmistir. Hg-
EDL lamba kullanilan spektrometrenin 151 dalga boyu 253,7 nm’ye, lamba akimi
185 mA’e ayarlanmis ve atomlastirict olarak elektrik 1sitmali kuvars hiicre
kullanilmistir. Kuvars hiicre sicakligi 120 °C olarak belirlenmis ve 6l¢lim siiresi 20
sn sec¢ilmistir. Tasiyic1 gaz olarak kullanilan argon gazinin akis hizi 160 mL/min
olarak belirlenmistir. Akisa enjeksiyon sisteminde kullanilan tasiyici ¢ozelti olarak
HCI derisimi %3 (V/V), indirgen reaktif derisimleri de %0,05 (m/V) NaOH i¢inde
%0,2 (m/V) NaBH4 olarak belirlenmistir. Optimizasyon isleminde degiskenlerin

cihazda verdigi absorbans farklar1 baz alinmistir.

Eser element zenginlestirmesi, analitin biiyiik hacimli 6rnek c¢ozeltisinden

kiiciik hacimli tayin ¢ozeltisine alinmasiyla yapilir. Bu esnada da ortamdan girisim
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yapabilecek tiirler uzaklastirilmis olur. Sonug olarak analit, icerigi bilinen tayin
ortamina alinmis, girisimler uzaklagtirllmistir. Zenginlestirme isleminde analitin geri

kazanim verimi basari kriteridir.

Geri kazanma verimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri ortam
pH’sidir. pH’daki degismeyle adsorbanin yapist ve baglayict gruplarin sayisi
degisebilmektedir. Gelistirilen yontemde Hg(II) analizi i¢in maksimum geri kazanma
verimi (> %95) pH 5’te (Sekil 5.23) elde edilmistir. Bazik bolgede metal iyonlarinin
hidroksitleri seklinde ¢okme ihtimalinden &tiirii asidik bdlgede calisilmast ortam
kararliligt bakimindan pozitiftir. Cokelek olusup, adsorban veya analit ilizerinde
tutunma olasiliklari da ortadan kalkmistir. Ger¢ek oOrnek c¢alismalarinda
cOziinlirlestirme ve kararli kalmasini saglama islemleri genellikle asit eklenerek
yapildigindan, 6rnek ortaminin ve ¢alisma ortaminin birbirine benzemesi gelistirilen

yontemin avantajlarindandir.

Zenginlestirme isleminde analitin adsorbana tutunma ve geri alma islemleri
hem geri kazanma verimini hem de yontem siiresine etki eder. Bu amagcla farkl
adsorpsiyon/desorpsiyon siire ve yontemleri (Tablo 5.3 ve 5.4) denenmistir. Mekanik
calkalayicida 525 rpm’de 4 dakika muamele ile Hg(II) iyonlar1 adsorbana tutunmus,
ultrasonik banyoda 10 dakika muamele ile de adsorbandan ayrilmiglardir. Her iki
calismada da geri kazanma verimleri %95’ten biiyiiktiir. Eliient ¢ozeltisi olarak da
farkli hacim ve derisimlerde farkli ¢ozeltiler denenmis, 1 mL 3M HCI ¢ozeltisi ile
Hg(Il) iyonlarmmin adsorbandan yiiksek verimle (> %095) geri aliabildigi
gorilmistiir. Eliient ¢ozeltisinin de gercek drnek ortami ve adsorpsiyon ortami gibi
asidik ¢ikmasi tiim ¢alisma ortamlarinin birbirine benzemesi agisindan onemlidir.
Farkli eliient ¢ozeltileriyle calisildiginda kararliliginin saglanmasi i¢in ortama asit
eklemesi yapilabilmektedir, eliient ¢ozeltisinin asidik olmasiyla buna da gerek

kalmamaktadir.

Yapilan tiim c¢aligmalarda minimum madde/malzeme kullanimi, daha az atik
cikmasi agisindan 6nemlidir. Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda, az atik ve az
kimyasal ile c¢alisilmaya dikkat edilmekte ve aragtirmacilar bunlara tesvik
edilmektedir. Az malzeme kullanimi ¢evrenin az kirletilmesi anlamina geldigi gibi
ekonomik calisma ortaya ¢ikmasi agisindan da giiniimiizde 6nemli yer etmektedir.

Bu amagcla adsorban miktarinin geri kazanima etkisi (Sekil 5.24) incelenmis olup,
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0,05g MNP’nin adsorban olarak kullanilmasinin yeterli verime (> %95) sahip oldugu

gorilmiistiir.

Zenginlestirme islemlerinde ilk hacim ve son hacim yani numune hacmi ve
elient hacmi 6nemli parametrelerdir. Numune hacminin yiiksek, eliient hacminin
diisiik olmasi istenir ki yiiksek zenginlestirme katsayisina sahip olunsun. Bu amagla
numune hacmi miktart (Sekil 5.25) calisilmis olup 125 mL’ye kadar %95’ten fazla

geri kazanma veriminin oldugu goriilmiistiir.

20 ppb Hg(ll) iceren ortamlarda girisim ¢alismalart  yapilmistir.
Zenginlestirme isleminde, analiti cihazin tayin siirlar1 i¢ine getirmenin yaninda
ortamini bilinir hale getirmek de baslica amaglardan biri oldugundan, zenginlestirme
sonrasinda girisimlerin 6nlenmis olmasi istenir. Adsorbanin analite segiciligi onemli
oldugu gibi, calisma kosullar1 (pH, adsorpsiyon yontemi gibi) da her element igin
uygun degildir. Girisim caligmalar1 sonucunda (Tablo 5.6), As(IIl), Sb(V) ve

Cd*"nin 5 ppm, Fe** ve Co** ve Mn?"nin 10 ppm, Zn*" ve Cu*"

nin 25 ppm
derisime kadar ortamda bulunmalar1 sonuca girisim kaynakli Onemli etki

yapmamaktadir.

Belirlenen optimum kosullar altinda yontemin gdzlenebilme ve tayin sinirlar
sirastyla 0,028 pg/L ve 0,093 png/L olarak hesaplanmis ve zenginlestirme faktorii
teorik ve deneysel olarak sirasiyla 125 ve 111 olarak bulunmustur. Yontemin
kesinligi analit igeren 10 model ¢ozeltiyle arastirilmis olup, sonuglarin %95 giiven
araliginda geri kazanma verimleri ve bagil standart sapmalar1 hesaplanmistir. %R ve
%BSS sirasiyla %98,242,0 ve %2,9 olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu icin
ise sertifikali kopek baligi kas1 (NRCC-DORM4) kullanilmis, sonuglarin %95 giiven
seviyesinde geri kazanimlar1 %101,19+1,40, %BSS’si 2,37 ve % bagil hatas1 1,25
olarak bulunmustur. Ger¢ek 6rnek ortaminda yapilan sertifikali referans maddede
yapilan analiz, yontemin gercek drneklerde girisim etkisi olmadan kullanilabilecegini

gostermektedir.

Adsorban olarak kullanilan MNP’nin Hg(II) adsorplama yeteneginin bir
Olciisii olan adsorpsiyon kapasiteleri, Langmuir ve Freundlich izotermleriyle (Sekil
5.27 ve 5.28) deneysel degerlerin karsilastirilmasi sonucunda yorumlanmistir.

Langmuir Izotermi’nden Qm ve Freundlich izotermi’nden Kr degerleri sirasiyla
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103,09 mg/g ve 57,6 L/g olarak bulunmus ve yiiksek R? degerlerinin adsorpsiyon

modelleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Gelistirilen Hg(Il) analiz yontemi ¢esitli gercek oOrneklere uygulanmustir.
Analiz sonucu bulunan Hg(Il) degerleri (Tablo 5.10 ve Tablo 5.11) ulusal ve
uluslararast limitlerde bulunmus, kiiciik ebatli baliklarin biiyiik ebatli ve avci

nitelendirilen baliklara gore daha diisiik miktarda Hg(I1) icerdigi gozlenmistir.

Sonug olarak; FesO4@PPy kullanilarak Hg(II) zenginlestirilmesi ve analizi
i¢cin bir yontem gelistirilmis ve yontemin rutin analizlerde kullanilabilecek basitlige
ve ekonomiklige, hizli zenginlestirme ve analiz siiresine, yiiksek dogruluk ve

kesinlige sahip oldugu bulunmustur.
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