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Bu tez calismasinda eser miktardaki bakir, kobalt, nikel, ¢inko, kursun,
kadminyum ve krom iyonlarinin tayinleri i¢in yeni bir manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
(MSPE) metodu gelistirildi. Yontemde adsorban olarak, 0,05 g sentezi yapilan
polipirol ile kaplanmis Fe3Os manyetik nanoparcaciklar (Fe;Os@PPy MNP)
kullanildi. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ile onderistirilen analitler alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. 0,05 g polipirol kapli Fe3Os4 kat1 faz
materyali olarak kullanilmistir. Pb(II), Cu(II), Cd(II), Cr(II), Ni(IT), Zn(II), Pb(II) ve
Co(II) iyonlarinin kantitatif alikonmalar1 pH 7,5’da elde edildi. Belirlenen iyonlarin
tayini i¢in maksimum Ornek hacimleri sirastyla, Cr(II), Cu(Il), Pb(Il) i¢in 10 mL,
Co(II), Zn(II) ig¢in 50 mL, Ni(II), Cd(IT) 150 mL olarak hesaplandi. Biitiin iyonlar 1M
HNO:; ile kantitatif olarak eliie edildi.

ANAHTAR KELIMELER : Polipirol kapli Fe304 Nanotanecik, Manyetik Kat1 Faz
Ekstraksiyonu, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Agir metal



ABSTRACT

ENRICHMENT OF SOME TRACE ELEMENTS WITH THE USE OF Fe;O4
NANOPARTICLES COATED WITH POLYPYRROLE AND THEIR
DETERMINATION BY AAS
MSC THESIS
ELiF SAGNAK
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF DR. AYSEN HOL)
DENIZLi, NOVEMBER 2023

In this thesis study, a new magnetic solid phase extraction (MSPE) method was
developed for the determination of trace amounts of copper, cobalt, nickel, zinc, lead,
cadmium and chromium ions. In the method, 0,05 g of synthesized polypyrrole-coated
Fe304 magnetic nanoparticles (Fe304@PPy MNP) were used as adsorbents. Analytes
preconcentrated by magnetic solid phase extraction were determined by flame atomic
absorption spectrometry. 0.05 g polypyrrole-coated FesOs4 was used as solid phase
material. Quantitative retentions of Pb(II), Cu(Il), Cd(II), Cr(II), Ni(II), Zn(IT), Pb(II)
and Co(Il) ions were obtained at pH 7.5. Maximum sample volumes for the
determination of the specified ions are respectively: 10 mL for Cr(II), Cu(Il), Pb(I),
50 mL for Co(I1), Zn(II), 150 mL for Ni(II), Cd(II). It was calculated in mL. All ions
were eluted quantitatively with 1M HNO3.

KEYWORDS: Polypyrole coated Fe3Os; Nanoparticle, Magnetic Solid Phase
Extraction, Atomic Absorption Spectrometry, Heavy Metal
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1. GIRIS

Giintimtizde ¢esitli ¢evre ve gida drneklerinin icerdigi agir metal derigimlerinin
belirlenmesi ve insan sagligi {izerinde etkilerinin incelenmesi ¢ok Onem arz
etmektedir. Son zamanlarda agir metal, kimyasal 6zelliklerine veya toksik 6zelligine
bagl olarak farkli sekillerde tanimlanmistir. Yogunlugu 5 g/cm’iin iizerinde olan
metaller agir metal olarak kabul edilir. “Agir metal” terimi son yillarda olduk¢a ¢ok

kullanilmaktadir (Ozbolat ve Tuli 2016).

Agir metaller; metalik 6zellige sahip olan, diisiik konsantrasyonlarda toksik etki
gosteren metallerdir. Bu sinifta;, bakir, kadmiyum, kursun, kobalt, nikel, civa, demir,

krom, gibi 60" tan fazla metal vardir (Ozbolat ve Tuli 2016).

Hayvanlarda ve insanlarda agir metallerin gida zincirine girmesiyle bir takim
saglik riskleri endise olusturmustur. Topraklarin metallerle kirlenmesinden dolayi,
insanlarin ve otlayan hayvanlarin toprak ve tozu yutmasindan saglik sorunlari
olusmaktadir (McBride 1994). Agr metal birikimi, akciger bozukluklarina,

kansere, bobrek ve iskelet hasarina neden olabilir. (Mebrahtu ve Zerabruk 2011 ).

Genellikle, %0,01° in altinda olan seviyeler mg/L veya pg/L cinsinden ifade edilir
ve eser seviyeler olarak adlandirilir (Arasli 2020). Birgok organlar iizerinde Cd, As,
Cr, Ni ve Pb gibi eser elementlerin zamanla viicutta birikme potansiyeli vardir ve bu
da ¢esitli olumsuz etkilere neden olur (Guzel ve dig. 2012, Neslund-Dudas ve dig.

2014).

Matris etkileri ve ¢ok diisik analit konsantrasyonlari, ¢esitli atik, su, gida ve
birgok c¢evresel numunenin, hassas ve dogru sekilde eser element analizini
gerceklestirmeyi zorlastirir. Enstriimental analizler ¢ok gelismis olmalarina ragmen
eser elementleri ¢ok diisiik konsantrasyonlarda analiz etmek olduk¢a giigtiir. Bu
nedenle enstriimental analiz Oncesinde, eser elementlerin deristirilmesinde

zenginlestirme metodlar1 kullanilmaktadir (Altun 2013).



Bu metodlardan bazilar1 su sekildedir;

o Birlikte Coktiirme

o Iyon Degistirme

o Ucurma

o Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu
o Siv1 Siv1 Ekstraksiyonu

o Elektrolitik Biriktirme

o Kati Faz Ekstraksiyon

Bu tez ¢alismasi, Ni(IT), Cu(II), Pb(II), Cd(II), Zn(II), Cr(IT) ve Co(II)'nin tayinleri
icin polipirol kapli Fe3O4’ in adsorban olarak kullanildigi yeni bir manyetik kat1 faz
ekstraksiyon yontemi sunmaktadir. Bu manyetik kati faz ekstraksiyon yontemi
optimizasyonunda ¢ozelti hacmi, pH etkisi, elilent konsantrasyonu, eliient hacmi ve
yabanci iyon etkisi gibi parametreler incelendi. Yontem optimizasyonundan sonra,
gelistirilen manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile 6nderistirilen metal iyonlari

mikroenjeksiyon 6rneklemeli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.



2. ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME
YONTEMLERI

2.1 Eser Element ve Onderistirme

Eser element, katilarda mg/g, pg/g ve sivilarda mg/L, pg/L gibi ¢ok diistik

konsantrasyonlardaki elementler olarak tanimlanir. iz elementler olarak da bilinirler.

Genel tanimi olarak Onderistirme veya zenginlestirme, bir analitin orijinal
matrisindeki oraninin ve o analitin, tayinine uygun yeni bir matrise aktarilmasini ifade
eder (Cakir 2015). Zenginlestirme ve dnderistirme yontemleri, numunenin kosullari,
konsantrasyonun cihazinin gézlenebilme limitinin altinda ve numunenin dogrudan
Olgimii i¢in uygun olmadigi durumlarda, eser element analizinde karsilasilan
sorunlarin etkilerini en aza indirmek i¢in kullamlir (Arslan 2013). Onderistirme
yontemleri, numunenin uygun bir ortamda minimum hacme ve minimum

konsantrasyona sahip olmasi i¢in uygulanir.

2.2 Tayini Yapilan Eser Elementler ve Ozellikleri

2.2.1 Krom

Krom, dogada genellikle demirli kromit olarak bulunur. Ozellikle iki ve alt1
degerlikli halinde bulunur. Dért ve bes degerlikli halinde ¢ok kararsiz iken, genelde
alt1 degerlikli olarak meydana gelir (Gad 2024).

Krom, metal alasimlarinda boya, kagit, ¢imento ve ¢esitli malzemeler i¢in bir
yardime1 olarak katilir. Minimum diizeyde krom etkisi oldugunda, deride iilser
meydana gelir (Daghan 2011). Bu etkilesim uzun bir siire devam ettiginde bobreklerde

ve karacigerde zararl etki gosterir.



Ozellikle diyabetik rahatsizlig1 olan kisilerin serumunda bulunan krom normal
grupla karsilastirildiginda miktar1 daha azdir. Krom bobrekler tarafindan iyi emilmez
ve idrarla atilir. Hastaligin hafif atilmasi i¢in diyabet hastalarinin ek takviye almasi

onerilmektedir (Giirbiiz ve Celik 2019).

2.2.2 Cinko

Cinko en oOnemli eser elementlerden biridir. Diinyadaki en yaygin
elementlerden biridir. Kararl bir yapiya sahip olan ¢inko yapisi kolayca degisebilir ve
organik molekiillerle kompleksler olusturabilirler. Bu nedenle 6zel proteinler, iig
boyutlu yapida hiicre zar1 ve niikleik asitlerin degisiklik yaparak pek¢ok enzimin

katalitik 6zellikleri ve hiicre sinyallerini etkileyebilir (Brown ve dig. 2001).

Mavi-beyaz renkte, atom agirhigi 65,4, atom numarasi 30° dur. Gegis elementi
olarak bilinir ve biyolojik 6zellikleri kimyasal 6zelliklerinden kaynaklanir. Cinko,
viicudumuzda demirden sonra en ¢ok bulunan eser elementten biridir. Ortalama olarak

yetigkin bir insanda 2-3 g ¢inko bulunmaktadir (Akdeniz ve dig. 2016).

o Genellikle besin takviyesi olarak alinan temel bir eser mineraldir.

o Cinko, iki degerlikli en 6nemli mikro besinlerden biridir. 100' den fazla enzim
cinkoya baglidir.

o Ticari olarak ¢inko, galvanizli demir ve gesitli alasimlarda kullanilmaktadir.

o Cinko cogu bitki tarafindan kolayca emilir ve bu nedenle ¢ogu gidada bulunur.

Cinko cildi tahris edicidir (Gad 2014).

2.2.3 Kadmiyum

Kadmiyum c¢evresel olarak en toksik kirleticilerdendir.  Diisiik
konsantrasyonlar: bile suda yasayan canlilar igin zararhdir. Ozellikle ¢evre kirliligi
olan denizlerde baliklar tarafindan biriktigi ve farkli diizeylerde olumsuz toksik

etkileri goriilmustiir (Katalay ve Parlak 2002).



Kadmiyumun kirliligi toprakta yetisen bitkilere etki ettiginde, bu bitkilerle
beslenen hayvanlardan elde edilen hayvan yemleri ve igme suyuna karigan endiistriyel

atiklar, insanlarin kadmiyuma maruz kalmasina neden olur.

Insan hayatini tehlikeye atan kadmiyum kaynaklari ¢ay, islenmis gidalar, baca

gazlari, nargile, kahve ve giibre kullanimidir (Aydogdu ve dig. 2007).

Sekil 2.1: Kadmiyum elementi (https://tr.wikipedia.org/wiki/Kadmiyum)

2.2.4 Kursun

Kursun, 20. yiizyilda petrol, boya ve sihhi tesisat gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilan dogal bir elementtir. Eski uygulamalardan tiiretilen antropojenik kursun,

artik Diinya ¢apinda bir ¢evre kirletici olarak bulunuyor.

Ne yazik ki kursun zehirdir ve insan saglig1 tizerinde olumsuz etkileri vardir (Dong ve
dig. 2022). Kentsel altyapinin hizli gelisimi, kentsel ortamin ge¢irimsiz ylizeylerindeki
besinler, agir metaller ve hidrokarbonlar gibi kirleticilerin birikmesine neden

olmustur.

Kursun toksisitesi, bobrek yetmezligine, sinir sistemi hasarina ve kas islev

bozukluguna neden olur (Efome ve dig. 2018, Gu ve dig. 2021). Organik Pb ugucu



olup, inorganik Pb, atmosferde partikiiller halinde bulunur. Genelde gida maddeleri ve
icme suyuna karigmaktadir. Canli yasamini organik Pb, inorganik Pb’ye gore daha
fazla etkilemektedir. Cevre ve endiistriyel olarak yaygin kullanimi nedeniyle kursun,
onemli bir maruz kalma etkeni haline gelmektedir (Yapict ve dig. 2002, Piomelli

2002).

Sekil 2.2: Kursun elementi (https://tr.wikipedia.org/wiki/Kur%C5%9Fun)

2.2.5 Bakir

Bakir, canlilarda hayati 6nem tasiyan bir eser elementtir. Bakir miktar1 insan
viicudunda 1,4 ile 2,1 mg/kg viicut kiitlesine bagli olarak degisir (Hassan ve dig. 2013).
Insan viicudundaki bakirm kaynagi besindir. Baklagiller, ¢ikolata, mantar, deniz
tiriinleri, findik ve yesil yaprakli sebzeler yiiksek miktarda bakir igerir (Gromadzka
ve dig. 2020).

Bakir eksikliginde, metabolizmay: glikoz, enfeksiyon oranmi, kemik
anormalliklerini ve kolesterol etkileyebilir. Anemi ve benzeri rahatsizliklara neden
olabilir. (Hassan ve dig. 2013). Cu, hem bitkiler hem de hayvanlar i¢in 6nemli bir eser
elementtir. Ancak asir1 miktarlarda toksiktir. Deniz hayvanlar1 i¢in serbest bakir

iyonlarinin oldukga toksik oldugu bilinmektedir (Durukan ve dig. 2011).



Sekil 2.3: Bakirin elektrolitik rafinasyon islemi sonrasi katot levha hali

Agrr metal kullanimmin hizla artmasma bagli olarak son yillarda dogal su
kaynaklarinda, topraklarda agir metallerin miktarinin artisi goriilmiistiir. Dogada
bulunmasi, biyolojik olarak parg¢alanamamalar1 ve toksik olmasi nedeniyle tehlike arz

eder (Fernandez ve dig. 2010).

Bakirin neden oldugu kalitsal Wilson hastaligt ve Menkes hastaligi,
genlerindeki mutasyon bozuklugundan kaynaklanir. Wilson hastaligi olan kisilerin
klinik 6zellikleri, bakirin safra yolu ile atilimasindan kaynakli iken, Menkes hastaligi,
bakirin viicutta bazi dokularda eksiklik, digerlerinde asir1 birikim goriilmesinden

kaynaklanir (Ellingsen ve dig. 2015).

2.2.6 Kobalt

Kobalt, yiiksek konsantrasyonlarda insanlar, kara ve suda yasayan hayvanlar
ve bitkiler i¢in toksiktir. Tatli su ortamlarinda su yasamini korumak i¢in bir literatiir
taramasina ve toksisite ¢caligmalarina dayali olarak kobalt seviyeleri maksimum diizey
olarak 110 pg kobalt/L (ortalama 30 giin), minimum diizey olarak da 4 pg kobalt/L

olarak belirlenmistir.



Literatiir gozden geg¢irildiginde, kobaltin tath su organizmalari izerindeki akut
toksisitesinin, CaCQOs; olarak 50-200 mg/LL araligindaki su sertliginden
kaynaklandigini, ancak kronik toksisitenin olmadigini ortaya koymustur (Diamond ve

dig. 1992).

o Kobalt, periyodik tablonun 9. grubunun ilk ge¢is sirasindaki sert, glimiis grisi
bir metaldir. 25 pg/g civarindaki konsantrasyonlari ile yer kabugunda nispeten

nadir bulunan bir elementtir (Hamilton 1994).

Kobalt, B12 vitamini kompleksinin ayrilmaz bir parcast oldugu i¢in insanlar
ve diger memeliler i¢in eser miktarlarda gereklidir. Kobaltin diatomlar, yesil algler ve
dinoflagellatlar dahil olmak iizere bir¢ok alg tiiriiniin biiyiimesi i¢in gerekli bir element

oldugu rapor edilmistir (Bruland ve dig. 1991).

Kobalt biiyiik miktarlarda toksiktir ve kiigiik miktarlarda uzun siire maruz
kalindiginda, ¢esitli doku ve organlar iizerinde olumsuz saglik etkilerine neden
olmaktadir (Simonsen ve dig. 2012). Asir1 kobalt tiiketiminin toksik etkileri olarak
insanlarda ve hayvanlarda akciger hastaligi, cilt hastaligi ve kronik kalp hastaligina

yol agmaktadir (Zadeh ve Ibrahimzadeh 2010).

2.2.7 Nikel

Safnikel sert, glimiisi beyaz bir metaldir (Kerfoot 1995). Kombinasyon halinde
oldukga arzu edilen 6zellikleri ile alagimlar olusturmak i¢in diger metallerle birlesir.
Nikel ile alagsimlanabilen baz1 metaller madeni para tiretiminde, pillerin imalati, vana,
gemi pervanelerinde vb. imalat1 i¢in kullanilir (Mastromatteo 1986). Nikelin ¢ogu

paslanmaz celik tiretiminde kullanilir (Chamberlain 1988).

Nikel, pillerde, seramiklerde, tuzlarda bir katalizor gorevi goriir (Tien ve
Howson 1981, Eurométaux 1986 ). Nikel, en c¢cok bulunan 24. elementtir
(Grandjean 1984). Diinyanin ¢ekirdegi de %8,5 nikelden olusur (National Research
Council 1975).



Bir¢ok hayvan ve bitki tiirlerinin yasamlar1 boyunca eser elementlerden biri
olan nikelin eksikligi ile olusacak belirtiler hakkinda kesin bilgi bulunmamaktadir.

Nikelin atilmasi en fazla idrar yoluyla olur (Dogan 2002).

Katalizorlerin tiretiminde, nikel pigmentlerinin imalatinda, renkli camlarin
hazirlanmasinda, Ni ve bilesikleri notrlestirici bir bilesik olarak elektrokaplama

cozeltilerinde ve 6zel tirtinlerin hazirlanmasinda kullanilir (Antonsen 1981 ).

Uzun siire havada bulunan nikele maruz kalindiginda insan sagligma etkileri
hakkinda kanitlar bulunmamissa da, Ni ile calisanlarda burun, girtlak, astim,
kanserlerine neden oldugu kanitlanmistir.Deride ise allerjik deri hastaliklar1 ortaya

cikar (Home Personalisation Discussions Search Site Map 2002).

2.3 Eser Elementlerin Onderistirilmesi

Eser elementlerin enstriiental analizleri dncesinde, ayirma ve zenginlestirme

yonteminin kullanilmasi asagidaki avantajlar1 sunar:

e Biiyik numune hacimleri kullanildigindan, numune heterojenliginden
kaynaklanan hatalar 6nlenir.

e Konsantrasyon islemi sonunda analit konsantrasyonunun artmasi yontemin
saptanabilirligini arttirir.

e Ayirma iglemi sirasinda iz analitler bilinen ortamdan (matris) ¢ikarildig1 i¢in
fiziksel, kimyasal ve toprakla ilgili tehlikeler azaltilir.

e Secimlilik artar (Saatc1 2011).

Bu metodlardan kati faz 6ziitleme metodu sik sik tercih edilmektedir. Kati faz

Oziitleme metodu ile:

v Tekrardan kullanilabilir,
v" Matriks etkisini en aza indirir
v Organik ¢oziiciiler tiiketimi daha azdir,

v’ Atik iiretimi azalir (Mirabi ve dig. 2015, Wondracek ve dig. 2016).



3. MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIYONU

3.1 Manyetik Nanoparcaciklar

Manyetik nanopargaciklar (MNP’ ler), bir¢cok uygulama i¢in uygun olmalarin
saglayan benzersiz 6zelliklerinden dolayi, analitik kimya da dahil olmak tizere ¢esitli

endiistrilerin gelisiminde son zamanlarda 6nemli bir rol oynar.

3.1.1 Manyetik Nanoparcaciklarm Ozellikleri

MNP’ ler, 6zellikle manyetit (Fe3O4), nano-sifir degerlikli demir (nZVI), ve
maghemit (y-Fe»Os3), nanopartikiilleri en yaygm kullanilan nanopartikiillerdir ve
cevresel analizlerde biiyiik ilgi gormiistiir. Demirin nano 6lgekli sifir degerlikli demir
(nZVI) formundaki dogal reaktivitesi, toprak ve yeralt1 suyu kirliligini azaltmak i¢in
kullanilir. Sonug olarak, MNP' ler kirleticilerin ortamdan zenginlestirilmesi, tespiti ve

uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Hu ve dig. 2020).

MNP’ ler, genis uygulama alanlar1 nedeniyle arastirmacilarin biiyiik ilgisini
cekmektedir. Manyetik nanopartikiillerin agir metaller, pestisitler, ylizey aktif
maddeler, fosfatlar ve siilfatlar gibi temizlik amacli kullanimlar1 {izerine yapilan
arastirmalar, adsorpsiyona etki eden faktorler de dahil olmak iizere birgok inorganik

ve organik kirleticinin uzaklastirilmasinda etkili olduklarin1 géstermektedir.

pH, sicaklik, adsorpsiyon 6zellikleri, adsorban ve solvent ozellikleri,
polarite ve adsorbanlar, ortamin pH' 1, adsorpsiyon derecesini etkileyebilir. Gliglii bir
sekilde adsorbe edilen hidronyum ve hidroksil iyonlari, diger iyonlarin ¢6zelti pH'
indan etkilenir. Iyonlasma derecesi asidik veya bazik bilesiklerin adsorpsiyonunu
etkiler (Biyik 2013). Adsorpsiyon tipik olarak ekzotermik bir siirectir. Tersine, sicaklik
dustiikce adsorpsiyon kapasitesi artar. Bu nedenle genellikle adsorbanin yiiksek yiizey

alanina sahip olmasi tercih edilir (Kroschwitz 1992).
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Serbest birakilan 1s1 miktari, fiziksel adorpsiyon i¢in yogusma veya kristallesme
enerjisi seviyesi, kimyasal adsorpsiyon i¢in kimyasal reaksiyon enerji seviyesi olarak
bilinir. Ozgiil yiizey alam, adsorpsiyon i¢in mevcut toplam yiizey alaminin yiizdesi
olarak tanimlanabilir. Spesifik yiizey alani, adsorpsiyon boyutu ile orantilidir.
Genellikle suda idareli bir sekilde ¢oziinen hidrofobik adsorbanlar i¢in adsorpsiyon,

¢oziinenlerin sudaki ¢oziintirligii ile ters orantilidir (Acklin ve Lautens 2012).

Inorganik bilesikler suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) olduklari i¢in adsorbe edilme
olasiliklar1 daha diisiiktiir ve suda ¢oziinemeyen (hidrofobik) maddeler tercihen daha
¢ok adsorbe edilir. Adsorpsiyonu polarite cinsinden tanimlarsak, polar ¢ozlinenler
daha polar adsorbanlar1 tercih eder. Baska bir deyisle, polar maddeler daha kuvvetli

adsorbe edilir (Tarim 2011, Noll ve dig. 1992, Mckay ve Ho 1999).
MNP’ ler,

» Giigli kombinasyonu sayesinde daha fazla uzaklastirmak i¢in ¢evreleyen sulu
ortamdan manyetik olarak ayrilabilir.

* MNP’ lerin kullanimi, bilim adamlarinin ve miihendislerin arastirdigi tim
yeniliklerde ve c¢oziimlerde giderek daha oOnemli bir rol oynamaktadir
(El-Deen ve dig. 2023).

* MNP’ lerin kaplanmasi ve islevsellestirilmesi nedeniyle, belirli kimyasal ve
metalik safsizliklar, olagantistii segicilik ve ¢ok yiiksek hassasiyet

olusturmaktadir (Hussain 2017).

MNP’ ler i¢in sitirekli kullanilan sentez yontemleri, tehlikeli bilesiklerin
kullanilmasini, toksik yan {iriinlerin {iretilmesini ve baglangic malzemelerinin
olusmasini gerektirir. Bu nedenle, MNP’ lerin sentezi i¢in giivenli, toksik olmayan ve

cevre dostu siiregler olusturmaya yonelik artan bir ihtiya¢ vardir.

Uygulamaya bagl olarak en uygun matris se¢imi degisebilir, ancak organik
polimerler yiiksek isleme kabiliyetleri ve cesitlilikleri nedeniyle genellikle uygun bir
tercih olmustur (El-Deen ve dig. 2023). Manyetik parcaciklarin polimerik bir matris
icine c¢okeltilmesi, nanopargaciklarin ortalama boyut dagilimini kontrol etmek i¢in

miikemmel bir yontemdir.
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Manyetik nanoparcaciklar, ila¢ dagitimi, manyetik rezonans goriintiileme ve
dizi tabanl tahlil gibi ileri biyolojik ve tibbi uygulamalar alanlarinda biiytik ilgi
gormektedir. Organik bazli manyetik nanopartikiiller, son zamanlarda ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Bu alanlar arasinda sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlar1 ve toksik
oksianyonlarin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan ayirma kimyasi, damar, beyin, glioma
ve timor tutulumunun kantitatif farmakokinetik analizi i¢in kullanim gibi bir¢ok ilgi
cekici uygulama bulunmaktadir. Bu nanopartikiillerin suda ¢6ziinme 6zelligi, farkli

alanlarda gesitli uygulamalara uygun olanak taninmaktadir (Acklin ve Lautens 2012).

3.2  Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu (MSPE)

Manyetik nanoparcaciklarn (NP' ler) kullanildigt manyetik kati faz
ekstraksiyonu (MSPE), geleneksel kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) tekniklerine kiyasla
manyetik ayrimin avantajlar1 nedeniyle dnderistirme ve ayirma i¢in biiyiik potansiyele
sahiptir.  Birincisi, analitin ¢ozeltiden ayrilmasi, geleneksel SPE kolonlarmin
tikanmasi ve yeniden etkinlestirilme riski olmadan saf manyetik ayrim kullanilarak
gerceklestirilir (Wang ve dig. 2017). Ikinci olarak ayrilma islemi, kati faz
mikroekstraksiyon yontemlerine kiyasla daha kisa bir siirede ve daha diisiik organik
¢dziicii maliyetiyle hizli bir sekilde tamamlanir (Suleiman ve dig. 2009). Ugiinciisii,
manyetik adsorbanin ¢oziicti ile daha genis bir temas alani vardir, bu nedenle
adsorpsiyon bolgesinin ve yiliksek yiizey alaninin avantajlari daha etkin sekilde
kullanilabilir. Ayrica, adsorban kolayca geri kazanilabilir ve yeniden kullanilabilir

(Li ve dig. 2013).

Bu nedenle, MSPE artik ¢evresel, gida ve biyolojik uygulamalarda yaygin
olarak numune hazirligi i¢in kullanilmaktadir (Boontongto ve dig. 2020, Xu ve dig.

2022, Meng ve dig. 2020, Feng ve dig. 2022).
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Sekil 3.1: Manyetik kati faz ekstraksiyonu sematize edilmis hali (Safarik ve dig. 2012).

3.3  Polipiroliin Ozellikleri

[letken polimerler, 1977' de katkili poliasetilende yiiksek elektrik iletkenliginin
kesfedilmesinden bu yana, insaat ekipmanlarinda silikon ve metallerin potansiyeli
olarak biiyiik ilgi toplamistir. O zamandan beri, birgok arastirmaci polimer transfer
mekanizmalarina ve polimer sensérlerin ve mikroelektronik cihazlarin gelistirilmesine

odakland1 (Weber ve Mason 2011).

PPy'nin sentez mekanizmalar1 arasinda elektrokimyasal polimerizasyon,
kimyasal polimerizasyon, plazma polimerizasyonu ve kopolimerizasyon yer alir.
PPy'nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri katkilama ve polimerizasyon kosullarina goére
degisir. PPy, nem, gaz sensorleri, biyosensorler ve mikroaktiiatorler gibi genis bir

uygulama alanina sahiptir (Cetiner 2011).
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Sekil 3.2: Polipirol (PPy) kimyasal yapisi; (a) nétr, (b) diisiik katkilamada kismen oksitlenmis, (c)
agir katkilamada yiiksek oranda oksitlenmis (Geetha ve dig. 2006).

Uygulamalar arasinda esnek ekranlar, biyolojik ve kimyasal sensorler, organik
yar1 iletkenler bulunur. Si bazli cihazlarla karsilastirildiginda, iletken polimer bazli
cihazlarin daha hafif ve daha fazla esneklik gibi bariz avantajlar1 vardir ve
karsilastirilan Si bazli cihazlarin yerini alabilir. PPy, bir tiir heterosiklik iletken
polimerdir. PPy’ ’nin monomerine pirol denir. PPy'nin kimyasal yapis1 Sekil 3.2.'de

gosterilmistir (Weber ve Mason 2011).
Polipiroliin (PPy) 6zellikleri i¢in,

v Diisiik maliyeti ve yiiksek elektrik iletkenligi nedeniyle kullanigh bir elektrot
malzemesi olarak kullanilir (Frackowiak ve dig. 2006, Lota ve dig. 2004).

v' Hafif ve esnek malzemelere yonelik siirekli talep nedeniyle PPy, diisiik kiitle
yogunlugu ve mekanik esnekligi nedeniyle dikkatleri tizerine ¢ekmistir.

v" PPy'nin yiizey morfolojisi artan film kalinlig1 ile degisir. Bu kalin kiime
morfolojisi, ylizey alanini siirlar ve elektrolit iyon erigimini engeller.

v PPy'yi mekanik olarak desteklemek, PPy'nin elektrokimyasal performansini ve

kararhiligmi iyilestirebilir.
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PPy’in iletkenlik, kararlilik ve islenebilme olasilig1 agagida belirtildigi gibidir:

e lletkenlik: 100 (S/cm)
e Kararlilik (katkili hal): Tyi

e Islenebilme olasihig:: lyi

34 Literatiir

Tez ¢alismasinda manyetik kati faz ekstraksiyonu yonteminde polipirol kapl
Fe3O4 adsorban olarak kullanilmistir. Eser element analizi igin kat1 faz ekstraksiyon
yontemi bircok avantaji sayesinde arastirmacilar i¢in biiylik olanak saglamustir.
Literatiir incelemesinde Fe3O4’iin baska reaktiflerle kaplanarak kullanildigi bazi

caligmalar asagida verilmistir:

Rezvani ve dig. (2014), Fe3O4@PANI kullanimiyla Cr(VI) iyonlarm
deristirmiglerdir. Adsorpsiyon kapasitesi Cr(VI) 54 mg/g’dir. Cr(VI) iyonlar1
difenilkarbazit ile selatlandirilarak, HPLC ile 546 nm’de tayin edilmistir. BSS %
6.3’den kiiciik ve gozlenebilme smir1 0.1 pg L dir.

Mehdinia ve dig. (2011), Fes3Os/polianilin (50 ile 100 nm c¢apinda)
nanoparcacik kompozitleri ile deniz suyundan metilcivay1 ekstraksiyon yontemiyle,
GC-MS’ de tayin etmistir. 0.5-300 ng mL™" (R>>0.993) derisim araliginda dogrusal
olup, gdzlenebilme smir1 0.1 ng mL™"" dir. Bagil standart sapma (%BSS) %4 (n=5) dir.

Geri kazanim %98 olarak bulunmustur.

Li ve dig. (2018), eser miktarda bulunan bisfenol A, naproksen ve triklosanin
atik su numunelerinde manyetik kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile adsorban olarak
manyetik Fe3Os grafen oksit kullanmiglardir. Optimum c¢alisma kosullarinda
kalibrasyon grafigi igin 1-200 pg L' araliginda (R*>0.9997) dogrusaldir ve
gozlenebilme smurlar1 0.5-0.8 ug L' arasinda bulunmustur. Zenginlestirme faktorleri

81 - 89 ve bagil standart sapmalar % 3.36 -%4.26 araliginda bulunmustur.
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Tahmasebi ve dig. (2014), Ag(I), Au(I), Cu(ll) ve Pd(Il) iyonlarinin
onderistirilmesinde Fe3Os manyetik nanopargaciklari, politiyofen ile modifiye
edilerek, kullamlmustir. Kalibrasyon grafigi 0.75-100 pg L' konsantrasyon arahginda
(R>>0.998) dogrusaldir ve gozlenebilme smirlar1 0.2 ile 2.0 pg L' arasinda
bulunmustur. % BSS’lar, % 4.2°den kiigtiktiir .
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4. ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROMETRISI

4.1  Teorik Bilgi

Atomik absorpsiyon spektroskometrisi, metalik ve metalik olmayan
elementlerin varhigini ve miktarini belirlemek i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu
yontem, bir numunedeki atomlarin belirli dalga boylarinda absorpsiyon yoluyla
Olctilmesine dayanir. AAS, endustriyel, ¢evresel, biyokimyasal ve klinik alanlarda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

AAS, numunedeki atomlarin gaz fazina girmesi ve bu atomlarin belirli dalga
boylarindaki 1s1¢1 absorbe etmesi prensibiyle ¢alisir. Elde edilen absorbans miktari
analitin konsantrasyonu ile orantili oldugu i¢in kantifikasyon gerceklesir. AAS'nin
avantajlari, yiiksek hassasiyet, farkli elemanlarin eszamanli analizi ve basit cihaz
tasarimidir. Bununla birlikte, sinirli 6rnek se¢imi, 6rnek matris etkileri ve dusiik

hassasiyet gibi sinirlamalar da vardir.

AAS'ye ek olarak, agir metal tespiti ve miktarmin belirlenmesi i¢in indiiktif
olarak eslesmis plazma (ICP) ve (ICP-OES) gibi daha gelismis analitik yontemler de
kullanilir. Bu teknikler daha genis bir 6ge yelpazesini kapsayabilir ve daha fazla
dogruluk saglayabilir. AAS tekniklerinin sinirlamalarma ragmen, ¢oklu element
analizleri i¢in uygun kabul edilebilir. Bu baglamda, Indiiktif Eslestirilmis Plazma
Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) gibi ileri analitik yontemler 6ne ¢ikar. ICP-
AES olarak da adlandirilan bu yontem, endiiktif olarak eslestirilmis plazma
tekniklerinin bir 6rnegidir (Infante ve dig. 2021). Agir metal tespiti ve miktar tayini
icin en yaygimn kullanilan analitik teknikler Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ve
Indiiktif Eslestirilmis Plazma spektroskopisi olarak bilinir (Botella ve dig. 2023).

AAS uygulanirken dikkate alinmasi gereken 6nemli bir konu, dogruluk
seviyesidir. Miidahalelerle, elde edilen konsantrasyonlarin giivenilirligini olumsuz
etkileyebilir ve yaniltict sonuglara neden olabilir. Bagka bir deyisle, matris bilesimi

analitik sonuclar1 biiytik 6l¢iide etkiler.
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Bu nedenle, numune bilesimi, her bilesenin Slgiilen absorbans iizerindeki
etkisiyle birlikte dikkate alinmalidir. AAS tayini i¢cin numune hazirlama stirecinde

numunelerin kirlenmesini Onlemek onemlidir.

Bu amagla cam esyalar veya polietilen tiipler nitrik aside daldirilabilir.
Ardindan, cihaz kullanilmadan 6nce su, distile su, deiyonize su, damitilmis ve tekrar
damitilmig deiyonize sudan gegirilir. AAS tekniklerinin bazi smirlamalar1 olmasina

ragmen, element miktarlarinin tayininde basartyla kullanilmistir.

Sekil 4.1 :Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi (Ozcan 2023).
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Kullanilan Aletler

Bu caligmada, Pb(II), Cu(Il), Cd(II), Cr(II), Ni(IT), Zn(II) ve Co(II) iyonlarinin
spektroskopik 6l¢limii i¢in Perkin Elmer AAS 200 model Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) kullanildi. Spektrometrede hava/asetilen alevi kullanildi. Metal
iyonlarinin tayini igin, analitlerin AAS’ye verilmesinde mikroenjeksiyon ile
ornekleme teknigi kullanildi. AAS ile tayin edilen elementlerin absorpsiyon yaptiklari

dalga boylar1 Tablo 5.1° de belirtilmistir.

Tablo 5.1 : AAS ile tayin edilen elementlerin absorpsiyon yaptiklari dalga boylar1

Element Dalga boyu, nm

Co 240.7
Pd 244.8
Cu 324.8
Zn 213.9
Pb 283.3
Cr 357.9
Cd 228,8

Cozeltilerin pH’1 WTW pH 700 (Almanya) marka pHmetre ile 6l¢iildii. Her pH
Ol¢iimiinden 6nce pH metrenin kalibrasyonu ayarlanip, uygun tampon ¢ozeltiler ile

Ol¢tim yapildi.

Tiim kullamilan kimyasal maddelerin tartimi igin Precisa XB 220A (Isvigre)
marka analitik terazi ve kurutma islemleri i¢in Niive dry air sterilizer (kuru hava

sterilizasyonu) FN 055 model etiiv kullanild1.

Fe;04 ve Fe3O4-PPy’nin IR ile karakterizasyon isleminde, Agilent marka Cary
630 FT-IR spektrometresi kullanildi.
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5.2 Kullanilan kimyasallar ve ¢ozeltiler

Pb(II), Cu(Il), Cd(II), Cr(II), Ni(II), Zn(II) ve Co(II)’nin ¢alisma ¢ozeltileri,
100 ppm’lik sertifikali standart ¢ozeltilerinden (Fluka Analytical, Switzerland)

seyreltilerek hazirlandi.

0,1 mol L' NaOH ¢ozeltisi, katt NaOH (Sigma-Aldrich, Czech Republic)

kullanilarak hazirlanmstir.

0,1 mol L' HNOs5 ¢ozeltisi Sigma-Aldrich (Almanya) marka (d:1,37 g mL™)
%065 lik derisik HNO3 ¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmaistir.

Fe30s4 sentezi i¢in FeCls.6H>O (Sigma-Aldrich, USA), FeSO4.7H,0 (Panreac,
Barcelona, Madrid) ve derisik %25°lik NHs (Merck, Almanya, d:0,903 g/cm?)

kullanilmagtir.

Human Power I (Seoul, Kore) marka saf su cihazi ultra saf su (UP) elde etmek

icin kullanildi.

Calisma yonteminin farkli optimizasyonunda kullanilan tampon ¢6zeltiler

hazirlamak i¢in kullanilmis olan kimyasallar ve miktarlar1 Tablo 5.2°de belirtilmistir.

Tablo 5.2: Tampon ¢ozeltiler ve bilesimleri

Tampon Cozelti Bilesenler

pH 2 tamponu 3,12 g NaH,PO4.2H>0 ve 0,245 mL %85°lik H3PO4
pH 3 tamponu 3,12 gr NaH»P04.2H>0 ve 0,135 mL %85°lik H3POg4
pH 4 tamponu 3,12 g NaH,PO4.2H,O

pH 5 tamponu 0,05 g NaH>PO4.12H,0 ve 1,48 g NaH,PO4.2H>O
pH 6 tamponu 11,7 g CH;COONH4 ve 0,5g¢ CH;COOH

pH 6,5 tamponu 1 g NaH,PO4.2H>0 ve 0,8 g Na,HPO4.2H,0

pH 7 tamponu 1,24 ¢ NaH2PO4.2H20 ve 0,712 g Na2HPO4.2H20
pH 7,5 tamponu 1,5 g NaH,PO4.2H,0 ve 4,5 g Na,HPO4.2H,0

pH 8 tamponu 10,7 gr NH4Cl ve 0,8 mL NH3

pH 9 tamponu 0,1 M 500 mL NH4ClI ve 0,1 M 250 mL NH3

pH 10 tamponu 7 gr NH4Cl ve 5,7 mL NHj3
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5.3 Fe30O4 Sentezi

8,48 g FeCl3.6H2O (FeCls:5.1 g) ve 3,15 g FeSO4.7H,0 tartildi. 600 mL’lik
behere konularak karistir1ldi.400 ml saf su maddelerin ¢oziinmesi icin ilave edildi.
Hazirlanan demir iyonlarini igeren ¢ozelti icine manyetik balik tutuldu. 80°C’ye kadar

manyetik karigtiricilt 1sitict ile 1sitildi.

Cozeltinin sicakligi 80°C oldugunda, tizerine 20 mL %25°lik amonyak ¢ozeltisi
ilave edildi. Karistirma hiz1 1000 rpm’i agsmayacak sekilde 5 dakika daha karistirma
islemine devam edildi. Daha sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi. Numune
renginin sentez asamasinda sirasiyla sari, kahverengi ve siyah renge doniistiigii

goriildii. En son olarak siyah ¢okelti elde edildi.

Olusan siyah ¢okeltinin miknatisa dogru hareket ederek magnetik 6zellik
gosterdigi saptandi. Bu ¢okelti miknatis yardimiyla 4 defa 100 mL hacminde ultra saf
suyla yikandi. 70°C’da 10 saat etiivde kurutuldu. Sentez sonrasinda yaklasik 3,3 gram
Fe;04 elde edildi.

5.4 Fe3;04-Polipirol Manyetik Nanopartikiil Sentezi

Yaklasik 1 gram Fe;O; tartildi. Uzerine 10 mL susuz asetonitril ilave edildi.
Karisim ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Sonra bu karisim iizerine 1,7 mL
pirol eklendi ve 15 dakika manyetik karistirici ile karistirildi. Diger taraftan baska
yerde 6 mM KMnOs ¢ozeltisinden (susuz asetonitrille hazirlanmis) 50 mL hazirlandi.
Daha sonra karisim iizerine, 50 mL 6 mM KMnOg4 ¢ozeltisi oda sicakliginda ve

karigtirma hizi1 500 rpm’i gegmeyecek sekilde damla damla ilave edildi.

KMnOys ¢ozeltisi ilavesinden sonra karisim oda sicakliginda karistirma hizi
500 rpm’i gecmeyecek sekilde 3 saat boyunca karistirildi. Kahverengi ¢okelti elde
edildi. Olusan kahverengi ¢okeltinin miknatisa dogru hareket ederek magnetik 6zellik
gosterdigi saptanmustir. Elde edilen Fe3O4-Polipirol Manyetik Nanopartikiil (MNP)
miknatis yardimiyla {ic kez 100 mL. hacminde Once ultra saf su, sonra etil alkol ile

yikandi. Manyetik nanopartikiil 70°C’da 5 saat etiivde kurutuldu.
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Sekil 5.1: Fe;O4-Polipirol MNP sentez agamalar1

5.5  Karakterizasyon teknik sonuclar

5.5.1 FT-IR

Bu ¢alismada sentezlenen maddelerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi igin
FT-IR kullanilmis ve Fe304 ve Fe3O4-PPy nanopargaciklarinin spektrumlar: Sekil 5.2

a ve b’de spektrum karsilastirilmasi ile gosterilmistir.
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Sekil 5.2: (a) Fe;04 manyetik nanopargaciklari ve (b) sentezlenmis Fe;O4@PPy manyetik

nanopargaciklarm ATR-IR spektrumu

Sekil 5.2 a’da goriilen 1092 cm™ dalga =C-H gerilme titresimine aittir. 527-

539 cm™! arasindaki pikler Fe-O gerilmelerini gdsterir. Sekil 5.2 b’de gosterilen FTIR

spektrumunda 1723-1759 ¢cm™ 'deki (1566 normalde) benzen ve pirol halkalarmin

konjuge C=C ¢ift baglarinin titresimleridir (Li ve dig. 2013).
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Spektrumda 1468 cm™ de goriilebilen pik, simetrik ve asimetrik halka sekil
degistirme modlarindan dolay: tipik bir polipirol gostergesi olup, dolayisiyla pirol
polimerizasyonunun kanitidir (Duan ve digerleri, 2013). Pirol igin 3456 cm™ civarinda
karakteristik —N-H— gerilmelerini goriilmektedir. 1092 c¢cm™ ’deki pik ise N-H
grubunun gerilmesini gostermektedir. C-H ve C-O bantlarinin  yogunlugu
azalmaktadir. Sonug¢ olarak IR spektrumlarinin karsilastirilmasindan Fe3Os’tin

polipirol ile kaplandig: diistiniilmiistiir.

5.5.2 SEM Analizi

Bu c¢alismada sentezlenen Fe3Os ve Fe3Os-PPy nanopargaciklarinin yilizey
parcaciklarini goriintiilemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elementel
bilesimi i¢in de EDS kullanildi. Sekil 5.3, 5.4, 5.5 ve 5.6°da SEM goriintiileri

karsilastirmali halde gosterilmistir.

Sekil 5.3: Fe;04 Manyetik Nanopargaciklarin SEM goriintiisi
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Sekil 5.4: Fe;04-Polipirol Manyetik Nanopargaciklarm SEM goriintiisii

Polipiroliin morfolojisini sentez kosullar1 ¢ok etkilemektedir. Bugiine kadar
yapilan ¢aligmalarda PPy kiire (Deivanayaki ve dig. 2013), poroz (Omastova ve dig.
2004), plaka (Wang ve dig. 2011), gibi bir c¢ok farkli morfolojik yapilarda

sentezlenmistir. SEM goriintiisiinden de anlasilacagi lizere Fe;Os-PPy kiire seklinde

varligindan sz edilebilir.
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Sekil 5.5: Fe;04’tin EDS Spektrumu
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Sekil 5.6: Fe;O4-Polipirol Manyetik Nanopartikiiliin EDS Spektrumu

Fe;04-polipirol MNP nin EDS spektrumunda goriilen K ve Mn’a ait pikler,
kaplama esnasinda kullanilan potasyum permanganattan kaynaklanmaktadir. Elde
edilen bu sonuglardan Fe3O4’tin polipirol ile basarili bir sekilde kaplandigi

dustniilmektedir.
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5.6 pH Etkisi

Cu(II), Cr(II), Ni(II), Pb(II), Cd(II), Co(II) ve Zn(II) iyonunun Fe3Os-Polipirol
MNP metoduyla zenginlestirilmesinde, pH’1n etkisi incelendi. pH degeri 2-10 arasinda

olan tampon ¢ozeltiler hazirlandi. 10 mL’lik model ¢ozeltilerle calisildi.

Bu amagla model ¢ozeltiler (7,6 mL model ¢6zelti+2 mL calisilan tampon+0,4
mL metal=10 mL) tampon ortaminda, derisimi 2 ppm Cu(II), Cr(II) , 4 ppm Pb(II), 1
ppm Co(II), Cd(II), Ni (II) ve Zn (II) olacak sekilde hazirlandi. Yapilan ¢aligmalarda
selatlastirict bir ligant kullanilmadi. Olusan metal-Fe3O4-Polipirol MNP reginesi
ylizeyinde alikonan Cu(II), Pb(II), Cr(II), Cd(II), Ni(IT), Co(Il) ve Zn(II) 5 mL 1M
HNO3 ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen atik ve eliient ¢ozeltilerindeki Cu(II), Pb(II),
Cr(IT), Cd(II), Ni(II), Co (II), ve Zn (II) FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar
Sekil 5.7°de verilmistir.

120.00 = Pb
100.00 —&—Cd
X
ps = Cu
E 80.00
§ e Cr
S  60.00
M === COo
S 40.00 =71
&
20.00 Ni
0.00
2 4 6 8 10

pH

Sekil 5.7: Fe;0s-Polipirol MNP ile Cu(Il), Pb(Il), Cr (II), Cd(II), Ni(II), Co(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin
geri kazanimma pH etkisi (N=3)

Sekil 5.7° de goriildiigii gibi Fe;O4-Polipirol MNP Cu(Il), Pb(II), Cr (II),

Cd(II), Ni(II), Co(Il), ve Zn (II) iyonlarmun tayininde pH 7 ile pH 8 arasinda geri

kazanim degeri kantitatiftir. Bundan sonraki deneylerde optimum pH 7,5 olarak

belirlenmistir.
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5.7 Eliient Derisim Etkisi

Cu(Il), Pb(II), Cr (II), Cd(1I), Ni(II), Co(Il), ve Zn (II) iyonlarmin Fe3;O4 -
Polipirol MNP yontemiyle zenginlestirilmesinde, eliient derisim etkisi incelendi. 0,1
M — 2 M HNO;j araliginda ¢ozeltiler hazirlandi. 10 mL’ lik model ¢ozeltilerle ¢alisildi.
Derigimi 2 ppm Cu(Il), Cr(II) ,4 ppm Pb(Il), 1 ppm Co(II), Cd(II), Ni(II) ve Zn(II)
olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Cu(Il), Pb(Il), Cr(II) Cd(II), Ni(Il), Co(II), ve
Zn(II) benzer hacim ve farkli derisimlerde HNO3 ¢6zeltisi ile eliie edildi. Elde edilen
atik ve eliient ¢ozeltilerindeki Cu(II), Pb(II), Cr(II), Cd(II), Ni(II), Co(II) ve Zn(II)
FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.8” de verilmistir.

120.00 -
=l Cr
100.00 T A :;
\ ll= Co
i 80.00 - == CU
g «=>é=Pb
= 60.00
g === Cd
~
¥ 40.00 - =@=1n
5 Ni
C 2000 -
0.00 . . .
0.2 0.7 1.2 1.7

Eliiet Derisimi, mol/ L

Sekil 5.8: Fe;04-Polipirol MNP ile Cu(Il), Pb(II), Cr(II), Cd(II), Ni(Il), Co(II) ve Zn(Il) iyonlarinin
geri kazanimina eliient derisim etkisi (N=3)

Sekil 5.8 den anlasilacag gibi, 0,1-2 mol L' HNO; araligindaki asit derisimleri
degistirildiginde, Cu(Il), Pb(Il), Cr(Il), Cd(Il), Ni(Il), Co(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in
kantitatif geri kazanmim 1 mol L' HNO; kullanildiginda elde edilmistir. Bu sonuglara
gore optimum eliient derisimi 1 mol L' HNOjs olarak belirlenmis ve sonraki deneylere

1 mol L' HNOs ¢ozeltisi ile devam edilmistir.
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5.8 Eliient Hacminin EtKisi

Cu(II), Pb(II), Cr(II), Cd(II), Ni(II), Co(IT) ve Zn(II) iyonunun Fe3;O4-Polipirol-
MNP yéntemiyle zenginlestirilmesinde, eliient hacminin etkisi incelendi. Ornek hacmi
sabit tutularak, eliient hacmi 2, 3 ve 5 mL degisen hacimlerde ¢calisma yapildi. 10 mL’
lik model ¢ozeltilerle ¢alisildi ve bu ¢ozeltilerde analit derigimleri 2 ppm Cu(II), Cr(I1),
4 ppm Pb(II), 1 ppm Co(Il), Cd(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) olacak sekilde deneyler
gergeklestirildi. Elilasyondan sonra c¢ozeltideki analitler FAAS’de tayin edildi.

Sonuglar Sekil 5.9” da verilmistir.

120 -

100 - - -+ o
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& Ni
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Sekil 5.9: Fe;0s-Polipirol MNP ile Cu(Il), Pb(II), Cr(I), Cd(II), Ni(Il), Co(II) ve Zn(Il) iyonlarinin
geri kazanimina eliient hacminin etkisi (N=3)

Sekil 5.9°da goriildiigti gibi Fe3;Os-Polipirol MNP’nin adsorban olarak
kullanildig1 manyetik kati1 faz ekstraksiyonu yonteminde analitlerin kantitatif geri
kazanimmi i¢in optimum eliient Co, Cu, Ni ve Zn i¢in 3 mL; Cr, Cd ve Zn igin ise
optimum eliient hacmi 5 mL olarak belirlenmistir. Cr i¢in en yliksek geri kazanim
degeri %82 ile, 5 mL eliient kullaniminda elde edilmistir. Diger metal iyonlar1

belirlenen optimum eliient miktarlarinda kantitatif olarak eliie edilmistir.
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5.9 Ornek Hacmi Etkisi

Cu(II), Pb(II), Cr(II), Cd(II), Ni(II), Co(II) ve Zn(II) iyonunun Fe3O4-Polipirol
MNP yontemiyle zenginlestirilmesinde, 6rnek hacim etkisi incelendi. Elient hacmi
sabit tutularak, 6rnek hacmi 10, 50, 100, 150 ve 250 mL araliginda degisen hacimlerde
caligma yapildi. Cu(Il), Pb(Il), Cr(Il), Cd(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Zn(I1I) 5 mL 1 M
HNOj; ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen eliient ¢ozeltilerindeki Cu(II), Pb(II), Cr(Il),
CdI), Ni(IT), Co(II) ve Zn (IT) FAAS’ de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Sekil

5.10° da verilmistir.

150
== Cr
== Co
100 {1 &
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é \‘
5 == Ph
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s
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0
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Sekil 5.10: Fe3;O4-Polipirol MNP ile Cu(Il), Pb(Il), Cr(II), Cd(II), Ni(Il), Co(II) ve Zn(II) iyonlarmin
geri kazanimina ornek hacim etkisi (N=3)

Ornek hacmi Sekil 5.10°da goriildiigii gibi Cr(IT), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlari i¢in
10 mL, Co(II) ve Zn(II) i¢cin 50 mL, Ni(IT) ve Cd(II) i¢in 150 mL olarak belirlenmistir.
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5.10 MNP Miktarinin EtKisi

Cu(II), Pb(1I), Cr(II), Cd(I), Ni(IT), Co(II) ve Zn(II) iyonunun Fe3Os-Polipirol
MNP yontemiyle zenginlestirilmesinde, MNP miktarmin etkisi incelendi.
Optimizasyon parametrelerinin tamami sabit tutularak, sadece MNP miktari

degistirilerek caligmalar yapildi.

Fe304-Polipirol MNP’den sirasiyla 0.05 ve 0.15 gram arasi degerler alinarak
deneyler yapildi. 10 mL’ lik model ¢ozeltilerle ¢alisildi. 2 ppm Cu(II), Cr(II), 4 ppm
Pb(Il), 1 ppm Co(Il), Cd(II), Ni(I) ve Zn(II) derisimi olacak sekilde hazirlandi.

Calkalama yontemi ile tutunma ve eliiasyon siiresi 5 dakika olarak ¢aligma yapild.

Olusan metal-Fe3Os-Polipirol MNP reginesi yiizeyinde alikonan Cu(II), Pb(Il),
Cr(II), Cd(IT), Ni(IT), Co(IT) ve Zn(IT) 5 ml 1 M HNO; ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde
edilen atik ve eliient ¢ozeltilerindeki Cu(II), Pb(II), Cr(II), Cd(II), Ni(II), Co(II) ve
Zn(I) FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de verilmistir.

120 |
- I ., ==Cr
100
e=fil= Co
c\i 80 e CU
£ =3¢=Pb
5 60 == Cd
8 —=0—7n
M 40 Ni
B
D
< 20
0
0.05 0.1 0.15

Fe;0,4 - PPy miktar, g
Sekil 5.11: Fe;04-Polipirol MNP ile Cu(Il), Pb(Il), Cr(II), Cd(II), Ni(Il), Co(I) ve Zn(Il) iyonlarinin
geri kazanimina MNP miktarinin etkisi (N=3)

Sekil 5.11°de goriildigi tizere 0,05-0,15 g araliginda adsorban miktari
degistirildiginde Cu(II), Pb(II), Cr(Il), Cd(II), Ni(Il), Co(Il) ve Zn (II) iyonlarinin

geri kazanim degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamustur.
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0,075 g adsorban kullanildiginda goriilen geri kazanimdaki diisiisiin deneysel
hatadan kaynaklandig1 anlasilmaktadir. Buna bagh olarak en kiiclik FesO4 MNP
miktar1 0,05 g olarak se¢ilmistir.

5.11 Yabana Iyon Etkisi

Cu(II), Pb(IT), Cr(II), Cd(II), Ni(IT), Co(IT) ve Zn(II) iyonunun Fe3O4-Polipirol
MNP yontemiyle zenginlestirilmesinde, geri kazanim degerlerinde tuzlarin etkisi
incelenmeye baslandi. Optimizasyon parametrelerinin tamamu sabit tutularak, sadece
MNP miktar1 degistirilerek ¢alismalar yapildi. Yabanci iyon olarak sadece NaCl tuzu
seklinde kullanilan sodyum ve klor iyonlarinin etkisi incelenebilmis ve elde edilen

sonuglar Tablo 5.3°de verilmistir.

Tablo 5.3: Fe;O4-MNP kullanilan ekstraksiyon yontemi ile Cu(Il), Pb(II), Cr(II),
Ni(II), Co(II) ve Zn(Il) iyonlarinin geri kazaniminda yabanci iyon olarak Na®

iyonunun etkisi

Na" Miktar: Geri Kazanim, %
Cr Co Cu Pb Zn Ni
1000 ppm 55,87 99,46 88,12 97,86 97,92 9442

2000 ppm 96,17 94,71 95,6 calisilmadi 92,56 95,47
5000 ppm 82,8 96,95 85,26  ¢alisiimadi 96,9 79,21
7000 ppm 86,93 102,32 88,1 96,60 99,41 83,71

Tablo 5.3 incelendiginde, ortamda 7000 ppm Na* oldugunda, Co, Pb ve Zn
iyonlar1 kantitatif olarak tayin edilebilirken, Cr, Cu ve Ni iyonlarmin geri kazanim

degerleri ortamda 2000 ppm den fazla sodyum iyonu oldugunda diismektedir.

Bu sonuglara gore Cr, Cu ve Ni i¢in tolere edilebilir maksimum Na iyonu
derisimi 2000 ppm olarak belirlenebilirken, Co, P ve Zn iyonlar1 i¢in 7000 ppm den
daha yliksek derisimlerde analitlerin tayininin nasil etkileneceginin incelenmesi

gerekmektedir.
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512 YONTEMIN ANALITIiK DEGERLENDIRIMESI

Manyetik kati1 faz ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilen Cu(Il), Cr(II),
Ni(Il), Pb(Il), CdI), Co(ll) ve Zn(Il) iyonlarmnin tayinleri alevli AAS ile
gerceklestirildi. AAS’de analitlerin kalibrasyon egrileri, Cu(Il), Cr(Il) i¢in 0,5-4 mg
L1,Co(Il) igin 0,5-3 mg L', Ni(Il) 0,5-5 mg L', Zn(Il) 0,25-1 mg L' derisim

araliginda ¢ozeltiler hazirlanarak olusturuldu.

Caligilan analit iyonlar i¢in elde edilen 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrular1

Sekil 5.12-5.16°da verilmistir.

0.2

y =0.0388x - 0.0024
R?=0.9985

Absorbans

0 1 2 3 4 5
Derigim (mg L)

Sekil 5.12: Cu(II) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 5.13: Cr(II) iyonunun onderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 5.14: Co(II) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 5.15: Ni(II) iyonunun onderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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Sekil 5.16: Zn(Il) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu (N=3)
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada Cu, Cr, Co, Ni, Cd Pb ve Zn elementlerinin AAS’de es zamanli
tayinleri i¢cin kat1 faz adsorbani olarak polipirol kapli Fe3O4s-MNP kullanilabilirligi
arastirilmistir.  Polipirol, ¢evresel kararliligi, ¢oziiniirliik 6zellikleri ve  yliksek
iletkenligi nedeniyle dikkat ¢eken, endiistriyel uygulamalar i¢in en umut verici iletken
polimerlerden biridir (Zhang ve dig. 2010, Li ve dig. 2011). PPy ayrica
elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla farkli ortamlarda cesitli iletken yiizeyler
tizerine kaplanmistir (Park ve dig. 2008, Turhan ve dig. 2011, Du ve dig. 2013). Bu
calismada Fe3Os, PPy ile kaplama yapilarak sentez yapilmistir..Adsorban olarak
polipirol kapli Fe3O4’tin kullanildigi manyetik SPE — mikro enjeksiyon 6rneklemeli
AAS yontemi ile 7 element es zamanl olarak kantitatif olarak tayin edilebildigi
goriilmiistiir. Yontem optimizasyonunda tayin edilen degerlere gére optimum pH 7,5
olarak belirlendi. Eliient tiiri ve hacmi 1M HNO;3; ve 5 mL olarak belirlenmistir.
Deneysel sonuglara bakilarak 6rnek hacmi Cr**, Cu** ve Pb** i¢in 10 mL, Co*" ve
Zn*" igin 50 mL, Ni**, Cd** i¢in 150 mL oldugunda kantitatif geri kazanim degerleri

elde edilmistir. MNP miktar1 50 miligram olarak belirlenmistir.

Olgiimlerin yapildig1 AAS’de analitlerin kalibrasyon dogrular1 Cu, Cr i¢in 0,5-
4mg L', Coigin0,5-3 mg L' Ni0,5-5mgL", Zn 0,25-1 mg L' derisim araliginda
cozeltiler hazirlanarak olusturuldu. Cu(II), Cr(IT), Co(II), Ni(IT) ve Zn(II) i¢in sirasiyla
olusturulan 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrular1 Sekil 5.12-5.16da verilmistir.Elde
edilen sonuglardan, 6rnek hacmi Cr, Cu ve Pb i¢in 10 mL, Co ve Zn i¢in 50 mL, Ni,
Cd i¢in 150 mL, eliient hacmi de Co, Cu, Ni, Pb ve Zn i¢in 3 mL; Cr, Cd i¢in ise

optimum eliient hacmi 5 mL olarak belirlenmisti.

Boylelikle teorik zenginlestirme faktorleri Cr i¢in 10/5=2, Cd i¢in 150/5=3, Ni
icin 150/3=50, Zn ve Co i¢in 50/3=16.7, Pb ve Cu i¢in 10/3= 3.3 olarak bulunmustur.
Bundan sonraki siirecte, analitlerin geri kazanimina diger yabanci iyonlarin etkisi
incelenecek, yontem icin LOD ve LOQ hesaplamalar1 yapilacak ve Onderistirmeli

kalibrasyon dogrular1 ¢izilecek ve yontem gercek 6rneklere uygulanacaktir.
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Bu tez ¢aligmasi ile gelistirilen bu yontemin ana dezavantaji, kati fazin yalnizca
bir kez kullanilabilmesidir. Sonu¢ olarak, harici bir manyetik alan (miknatis)
kullanilarak kat1 faz ve ¢ozelti ayrimi, geleneksel kolon tekniklerine kiyasla hizli ve

kolaydir.
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