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KATI FAZ MiIKROEKSTRAKSIYON ILE KURSUNUN
ZENGINLESTIRILMESI ICIN BiR YAKLASIM

Mohamed ALASAAD

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2022
Tez Damismani: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

MgCo0,04 adsorbenti hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmistir. FT-IR, XRD, SEM
ve EDX gibi cesitli tekniklerle karakterize edilmistir. Pb(II) iyonlarmin optimum geri
kazanma i¢in pH, adsorban miktari, vorteks siiresi, 6rnek hacmi, eliient derisimi ve
matriks iyonlarinin etkisi gibi parametreler optimize edilmistir. Zenginlestirme faktorii
125’ dir. Pb(I) ig¢in optimal kosullar altinda gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin limiti
(LOQ) sirastyla 0.39 pg Lt ve 1.30 ug L olarak belirlendi. Gelistirilen kat1 faz
mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugu icin g¢evresel su ve gida orneklerine artan
Pb(Il) derisimlerinde ekleme-geri kazanma yapilmis ve kantitatif sonuglar elde
edilmistir. Ayrica TMDA-64.3 (katkilanmis g6l suyu) ve IC-INCT-OBTL-5 (Oryantal
basma tiitiin yapraklar1) sertifikali referans maddeleri kullanilmis ve elde edilen
sonuglar sertifikali degerleri ile karsilastirildiginda kabul edilebilir degerler elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Spinel Nanomalzemeler; Ayirma-zenginlestirme, Pb(II), Kat1 faz

mikroekstraksiyon, Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi
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AN APPROACH TO PRECONCENTRATION BY SOLID PHASE
MICROEXTRACTION

Mohamed ALASAAD

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, September 2022
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

MgCo204 adsorbent was prepared by hydrothermal synthesis method. MgCo0204 is
characterized by various techniques such as FT-IR, XRD, SEM and EDX. For optimum
recovery of Pb(ll) ions, parameters such as pH, adsorbent amount, vortex time, sample
volume, eluent concentration and the effect of matrix ions have been optimized. The
enrichment factor was 125. The limit of detection (LOD) and limit of quantification
(LOQ) for Pb(II) under optimal conditions were determined as 0.39 pg L™ and 1.30 pg
L%, respectively. For the accuracy of the developed solid phase microextraction method,
addition-recovery was performed at increasing Pb(Il) concentrations in environmental
water and food samples and quantitative results were obtained. In addition, certified
reference materials TMDA-64.3 (fortified lake water) and IC-INCT-OBTL-5 (Oriental
basma tobacco leaves) were used and acceptable values were obtained when the results

were compared with the certified values.

Keywords: Spinel nanomaterials; Separation and preconcentration; Pb(I1); Solid phase

extraction; Flame atomic absorption spectrometry
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GIRIS

Agirligimizin %98.5’ 1, alt1 temel elementin biraraya gelmesi ile olusmaktadir. Oksijen
(%65), karbon (%18), hidrojen (%10), nitrojen (azot) (%3), kalsiyum (%1.4) ve fosfor
(%]1.1). Tamamlanmasi i¢in % 1.5 lik boliim ise sodyum, klor potasyum, magnezyum
stilfiir ve eser seviyedeki elementler selenyum, krom, nikel, flor, iyot, demir, ¢inko,
silisyum, molibden, bor, mangan, kalay, krom, kobalt, bakir, vanadyumdur [1-3]. Bu
elementler, viicudumuzu olusturan trilyonlarca hiicreye ek olarak, hiicre dis1 yapilarda

da bulunur.

Viicudumuzun saglikli bir sekilde islevini siirdiirebilmesi i¢in bu elementler disinda pek
¢ok elemente de ihtiyact vardir. Bu eser elementler viicudumuz da son derece diisiik
oran ve miktarlarda bulunmalari nedeni ile eser elementler olarak adlandirilsa da viicut
fonksiyonlarimiz agisindan son derece onemli roller oynadiklar1 bilimsel ¢aligsmalarla

kanitlanmistir [4-5].

Dogada farkli formlarda bulunan elementler viicudun hiicresel diizeyde gerceklesen
ozellikle enzim ve protein temelli kimyasal, biyolojik ve biyokimyasal tepkimelerde
kritik rol oynamaktadirlar. Bu elementlerden bazilari, eser element olarak bilinmektedir
[6-7]. Eser diizeydeki elementlerin spektroskopik tayinlerinde matriks etkileri ve diisiik
analit derisimleri iki temel problem olarak karsimiza ¢ikar. Bu problemlerin ¢oziimiinde
bilim insanlar1 ¢ogunlukla ayirma-zenginlestirme ydntemlerine basvurmaktadirlar.
Ayirma-zenginlestirme yontemleri arasinda sivi faz mikroekstraksiyonu, birlikte
coktiirme, elektoanalitik yontemler, membran filtrasyonu gibi yontemler sayilabilir.
Kat1 faz ektraksiyon ve kati faz mikroekstraksiyon da bu caligmalar1 6nemli bir yer

tutmaktadir.

Bu tez kapsaminda MgCo204 spinel bilesigi hidrotermal yontemle sentezlenmis ve
cesitli aletli karekterisazyon yontemleri kullanilarak karekterize edilmistir. Daha sonra,

eser diizeydeki Pb(Il) iyonlarmin ¢esitli dogal ortamlardaki alevli atomik absorpsiyon



spektrometrik tayinleri Oncesi kati faz mikroekstraksiyonunda adsorban olarak
kullanmilmistir. Gelistirilen kati faz mikroekstrasiyon yontemi ile ilgili tiim analitik
parameteler optimize edilmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu sertifikali referans
madde analizleri ile kontrol edilmistir. Y6ntem gesitli gergek 6rneklerde kursun tayinine

basari ile uygulanmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

Bazi elementlerin viicuttaki miktarlar1 mg L™ ve/veya pg L seviyelerinde olacak kadar
diisiik derisimlerde olduklar icin eser elementler olarak adlandirilmaktadir. Viicuda
yeteri kadar alimmadiklarinda islev bozukluklarina sebep olan ve fizyolojik alimi
sonucunda ilgili bozuklugun diizelmesini saglayan elementlere esansiyel elementler
denir [8]. Elementler insan viicudu sistemlerinde canli organizmasinda kullanim
amaglaria ve bulunduklar1 derisimlere gore ana esansiyel elementler, eser esansiyel
elementler, esansiyel-olmayan toksik elementler ve tedavi siireglerinde tercih edilen
elementler olmak tizere dort boliimde agiklanmaktadir [9-10]. Endiistrilesme siirecinde
hizla artan makine kullanimi teknolojinin gelismesine yardimci olurken ham madde
ithtiyacinin artmast ile kontrolsiiz liretim ve bosaltimdan dolayi su, toprak (gida) ve hava
kirliligi (atmosferik) artmakta ve dogal denge bozulmaktadir. Bu bozulmaya neden olan
diger faktorler ise niifus artisi, sanayinin hizla gelismesi, tarimsal aktiviteler ve
antropolojik etkilere bagli olarak ¢evresel degisimlerdir. Bu sebeplerden dolay artan bu
cevre kirliliginin ¢evreye bagli canlilar agisindan ¢alisma fonksiyonlarini etkilemesi gibi
olumsuz etkilerinden dolayr eser element tayinlerinin hassas ve duyar olarak
gerceklestirilmesi onem arz etmektedir. Bu kapsamda, eser element analizlerinin
Ozellikle son otuz yilda analitik kimya basta olmak {izere 6nemi daha da artmistir. Bu
artisin diger bir sebebi ise bu elementlerin toksik 6zelliklerine ragmen eser ve/ veya
ultra eser (kilogram basina pg veya nano gram ya da piko gram) seviyedeki alimlarda
organizmalar i¢in saglikli olmasidir. Eser element analizi denildiginde arastirmacilar,
cok diisiik derisimlerdeki elementlerin tayini igin kullanildigin1 bilirler. Ilk eser element
analizi, 1800 1i yillarin sonunda Gutzeit tarafindan Marsh testi kullanilarak

gerceklestirilen arsenik analizidir [11].



Eser elementlerin yiiksek derisimli matriks ortamindan direkt olarak analiz edilmesi,
ortamdaki analit disinda kalan yarigmaci iyonlarin matriks etkilerinden ve derisimlerinin
arastirmaci tarafindan kullanilan analitik cihazlarin gézlenebilme limitinden daha diisiik
olmasindan otiirii  yeterli kesinlik, hassasiyet ve dogrulukla analitik sinyal
gbzlemlenmesi miimkiin olmamaktadir. Bu amagla ilgili eser elemente (analite) karsi
gelistirilen secimli yontemlerdeki ekstraktantlar ile yliksek hacimli karmasik matriks
ortamlarindan daha gilivenilir tayin ortamlarindan olan kiigiik hacimlere deristirmek
analitik sinyal gozlemlenmesine ve tayin sinirinda analiz yapilabilmeyi miimkiin

kilmaktadir. Bu amagla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir [12].
1.1. Agir Metallerin insan ve Cevreye Etkileri

Agir metaller yaklasik olarak 63-200 g mol™ atomik agirliklara sahip, yogunlugu suyun
yogunlugundan neredeyse 5 kat daha fazla (=5 g/cm®) olan elementlerdir [13]. Yer
yuvarlagmin en yogun ve en ince olan tabakasi olan yerkabugunda bulunan agir
metaller dogal olarak bulunurlar, bozulmaya ugramadiklar1 ve direkt olarak yok
edilemedikleri i¢in belirli seviyelerin lizerindeki maruziyetlerde toksik etki gosterirken
bu seviyelerin altinda organizmalar i¢in Onemli eser elementler arasinda yer
almaktadirlar. Bakir elementi insanlarda ve hayvanlarda kirmizi kan hiicrelerinin, bircok
yiikseltgenme ve indirgenme yonteminin en onemli yapi taglarindandir [14-15]. Atik
sular yer alt1 sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan cevre kirliliginin en Onemli

kaynaklarindandir.

Agir metal icerikli endiistriyel ve evsel atiklar yalnizca su ekosistemlerinde degil, tim
ekosisteme zarar veren kirleticiler arasinda yer almaktadir. Korkutucu diizeylere ulasan
bu agir metal kirlilikleri radyoaktivite birikmesi gibi, dogada bulunan bu agir metaller
besin zincirine katilarak canlilarin biinyelerinde biyolojik olarak birikmektedirler. Bu
birikimin sinirlari, Tiirk Standart Enstitiisii (TSE), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve
Amerikan Cevre Koruma Orgiitii (EPA) gibi yasal kuruluslarin belirlemis olduklar:

limit degerlerinin tizerinde agir metal maruziyeti olarak ortaya ¢ikmaktadir [16].

Toksik ozelliklerinden dolayi, ndrolojik (hafiza, gérme, isitme ve denge kayiplari),
bosaltim sistemi (bagirsak, karaciger, deri, bobrek), iireme bozukluklari, tiroit gibi
cesitli viicut sistemlerinde saglik sorunlarina yol agtiklari i¢in eser elementlerin bertaraf

edilmeleri zorunludur.



Agir metallerin ¢evremizi kirletmesinde etkili olan en Onemli endiistriyel faaliyet
alanlan incelendiginde; petrokimya, metal sanayi, ¢imento iiretimi, otomotiv, plastik
sentetik malzeme lretimi, giibre sanayi, demir ¢elik sanayi, boya sanayi ve termik
santraller gelmektedir. Bircok maden ocagindaki agir metallerin bu faaliyet alanlarinda
kullanim1 i¢in ¢ikarilmasi ve iglenmesi sirasinda bitki Ortiisiiniin bozulmasi ve
biyogesitliligin azalmasi yaninda atmosfere kursun, nikel, bakir, arsenik, kadmiyum,
kobalt, mangan ve ¢inko gibi agir metalleri karismaktadir. Zehirlilik derecesi ve canli
organizmasindaki gdrevlerine gore ayrilmaktadirlar. ilk olarak, agir metal isleyen bu
maden ocaklar1 ve var olan endiistriyel iiretim tesisleri kullandiklar1 yontemlerde,
toprak, hava ve su kirliligine minimum diizeyde etkileyecek kosullarda

gerceklestirilmelidir [17-18].

Kursun, civa ve kadmiyum gibi metaller, eser diizeyde bile biyolojik islevi olmadigi
icin dokularda zehir etkisi gostermektedir. Diger metaller ise insan dokularindaki
biyokimyasal faaliyetler igin gerekli metallerdir. Bu grupta, ¢inko, selenyum, krom,
demir, bakir, nikel ve vanadyum bulunmak ile birlikte belirlenmis derisim diizeylerinde
ilk gruptaki metallerin gosterdikleri etki gibi zehir etkisi gosterirler [19]. Bu zehir etkisi,
kisinin cinsiyet, yas, kronik rahatsizliklarinin olup olmadigi, maruz kalinan seviye,
beslenme diizeni, genetik etkinlikleri gibi etkilere bagli olarak canlilarda ilk olarak
kanser hastalig1 ve diger tiim viicut sistemlerinde ¢esitli hastaliklara neden olmaktadir.
Ayrica topraktan alinan gidalarin icerdigi agir metaller, hava ve su araciligiyla topraga
gecmekte, solunan hava ve deri ile temas sonucunda canlilara bilinyesine gecen agir

metaller metabolik faaliyetleri bozmaktadirlar.

Ekolojik sisteme bagli olarak metallerin insan maruziyetlerinde etkisi o metalin
kimyasal 6zelliklerine gore degil daha ¢ok ¢evreye olan etkilerine gore ele alinmaktadir.
Ozellikle kursun, metali ve bilesikleri halinde en hizli yayilma 6zelligi ve enzimlerde
bulunan bazi gruplara baglanarak toksik etki gosterdigi iizerine yapilan caligsmalar
devam etmektedir. Sonrasinda, en yiiksek toksik ozellige sahip olan kadmiyum ve
viicudumuz i¢in esansiyel element 6zelligi gosterdigi bilinen ancak limit degerlerin
tizerindeki maruziyetlerde kanserojen 6zellik sergileyen krom elementinin bazi tiirleri
{izerine arastirmalar giderek artmaktadir. Uretim sirasinda en diisiik zararli etki gdsteren
proseslerin bulunmasi ve maliyetli olmayan bertaraf yontemleri gibi iizerine daha sik

arastirma yapilmasi konular arasindadir [20].



1.2. Kursun

Kursun, diger elementlere nazaran dogada miktar olarak daha fazla bulunmasi,
atmosfere bilesikleri halinde veya saf metal formunda yayilmasindan dolay1 kirlilik
konusunda ciddi derecede zararli agir metallerin basinda gelmektedir [21]. WHO, 1990’
It yillarin sonunda kursunun 1. Smif kanserojen maddeler arasinda gostermistir [22].
Yiiksek derecede toksik safsizlik barindiran kursunun maruziyet seviyesi i¢in izin

verilen limit deger 0.1 ug L olarak belirlemistir [23].

Yeralt: ve yiizey sularinda , dogal kursun diizeyi genellikle diisiiktiir [24]. Icme
sularinin  kursunla kontaminasyonunun major kaynagi su depolart ve tasima
tankerleridir. 1993’de WHO i¢me suyundaki maksimum kursun konsantrasyonunu 50

pg LY den 10 pg LY ye diisiirmiistiir [25].

WHO’ nun yaptig1 bir ¢calismada insanlarin gidalar araciliiyla maruz kaldiklar1 kursun
derisiminin giinlilk 20-400 pg civarinda oldugu belirtilmistir. Bu yolla alinan kursun
miktarinin %10 kadar1 absorbe edilirek kan dolasimina gegerken, geri kalanin biiyiik bir
kismi absorbe olmadan diski ile atilir. Cocuklarda ise kursunun sindirim sisteminden

%40-53 gibi ¢ok yiiksek oranlarda absorbe edildigi yapilan caligsmalarla gosterilmistir.

Mavi-gri tonlarinda olan kursun, diisiik erime noktasina sahip olmasindan otiirii diger
metallerle kolayca sekil verilerek alasim haline getirilmekte, bu amacgla yaygin
kullanim1 olmasi nedeniyle endiistride oldukca fazla tercih edilmektedir. Bu yiizden
gelismis ve endiistrisi gelismis iilkelerde kursun maruziyeti 6nemli halk saghig:

problemlerinden biri olarak yerini almistir [26].

Kanda neredeyse tiim kursun kirmizi kan hiicresi yani eritrositlere bagli olarak bulunur.
Kursun fosfatin diisiik ¢oziliniirliikte olmasi kalsiyum oran1 yiiksek kireglesmis

(kalsifiye) dokularda birikimine neden olur.

Kursun organizmalara igme suyu, toprak, gida, solunum ve igme suyu aracilifiyla
girmektedir. Organizmalara giren kursun, akcigerlerde adsorplandiktan sonra kana
karigmaktadir. Daha sonra kan yolu ile bobrek, karaciger, kas ve dokulara
tasinmaktadir. Kursun ayrica beyin ve sinir sistemlerinde normal olmayan belirtilere

neden olmaktadir. Cocuklarda kandaki kursun miktar1 arttikca zeka seviyesinin azaldigi



goriilmiistiir [27]. En 6nemli kursun kontaminasyon kaynaklari; kursun temelli boyalar,
benzine eklenmis kursun, kursun kapli saklama kaplari, bazi seramik kaplar ve
endiistriyel kirlenmedir. Ulkemiz ve tiim diinyada o6zellikle 1970’lerden 1980’lere
kadar, kursunlu benzin kullaniminin azalmasi 2000 li yillardan sonra tamamen
tiretiminin durdurulmasi ile biiyilkk oranda kandaki kursun ve diger c¢evresel

orneklerdeki seviyeleri ciddi oranda azalmistir [28].

Kursun maruziyeti i¢in kaynaklar; inhalasyon yoluyla, yutularak maruziyet ve cesitli
yollarla maruziyet (ilaglar ve kozmetikler) olmak iizere ii¢ siifta incelenebilir. Kursun
kirliligini azaltmak i¢in bazi 6nlemler siralanmistir [29]. Seramik veya metal kaplardaki
kursun temelli boyalar ya iizerleri kalay benzeri metaller ile kaplanarak ya da sokiilerek
uzaklastirilmasi bilyiikk 6nem tagimaktadir. Binalarda kursun igeren lehim veya borular
mevcutsa sokiilmelidir. Kozmetik {iriinlerinde ve ilag ve kozmetiklerdeki kursun igerigi

azaltilmalidir.
1.2.1. Kursunun insan Uzerindeki Etkileri

Genel olarak kursun maruziyetinin sebepleri arasinda, toprak, su ve hava olmasina
ragmen ayni zamanda ¢ocuk oyuncagi aparatlari, bocek ilaglari, boyalar, bilardo tebesir
tozlari, olta takimlarindan biri olan batirici ve olta igneleri gibi kursun igerigi
azimsanmayacak kadar yiiksek ozellikle son otuz yilin kursun kaynaklari arasinda

yerlerini almislardir [30-31].

Tamamen veya kismen kapatilmis siirli bir hacmi olan yani agik olmayan ortamlarda
yasayan insanlarin soludugu havada bulunan kursun seviyelerini, mermi iiretim tesisleri,
kaynak yapimi, kursunlu cam {iretimi, sigara dumam (yaklasik 3 pg g*) ve kursun
icerikli boyalarmin varligr arttirmaktadir. 2000° li yillarda, Cin'de iretilip yiizlerce
tilkeye ihrag¢ edilen milyonlarca oyuncak ve kozmetik malzemeleri, kursun icerikli boya
icermelerinden dolay: insan ve ¢evre sagligi acisindan cok tehlikeli oldugu i¢in tekrar
toplanip Cin’ e iade edilmistir [32]. Kursunlu boyalar yandiginda agiga ¢ikan kursun
dumani 1 mikrondan daha kiiciik pargaciklarin solunmasi ile aleveollerden absorpsiyon

ciddi oranlarda gercekleserek (yaklasik olarak %80) kana karismaktadir.

Yiizey sularinda ve yeralti kaynak su ortamlarinda kursun seviyesi diisliktiir. Bu

kaynaklardan elde edilen tiiketim amacl sularin kursun igeriginin olmasinin ana sebebi;



su tasima tanklerinin ve su depolarmin i¢ kisimlarinin kursun plakalardan yapilmis
olmasidir. 1990’ 11 yillarin sonlarma dogru WHO, tiiketim amagh igme suyularindaki
kursun igeren diizeyleri 50-100 pg L' seviyelerinden 10-50 pg L' seviyelerine
¢ekmistir. Bunun sebebi, kursunun olusturdugu zararlh etkilerdir. Kursun toksisitesinde
istenmeyen belirtilerin ortaya ¢ikmasi i¢in gegen zaman ile kursuna maruz kalma
arasindaki iligki incelendiginde yetiskinlere nazaran 6zellikle hamileler, bebekler ve
cocuklarda bu toksisite daha fazladir. Yetigskin bireylerde agiz yoluyla ile kursun
alimlarinda %5-15’1 absorbe edilirken, c¢ocuklarda ise bu oran %40-60 ’lara
yiikselmektedir. Pika sendromunun (uzun siireli kursun igeren boyanin viicuda alinmasi)

mide-bagirsak yolu ile absorpsiyonu ¢ocuklarda daha fazla goriilmektedir.

Ozellikle Giiney Asya, Orta Dogu ve Afrika® da ki birgok bdlgenin yaninda Arjantin,
Brezilya, Ekvator, El Salvador, Kolombiya, Kosta Rika, Kiiba, Meksika, Sili ve
Uruguay gibi Latin Amerika iilkelerinde de kursun igerigi yiiksek geleneksel ve bitkisel
olarak adlandirilan ilaglarin kullanimi kursun zehirlenme riskini arttiran en Snemli
sorunlardan biridir. Bu ilaclardan bazilar1 “’greta” (cesitli kursun oksit tiirevleri)
“azarcon” dur (kursun kromat) ve yaklasik olarak %90 fazla kursun icermektedir. Ayni
zamanda Hindistan’ 1n alt kitasindan diinyaya yayilan ‘’ayurvedik’’ olarak bilinen ve
yore halkinin sik sik bitkisel ila¢ olarak kullandigi bu iirlinde kursun ihtiva etmektedir.
Bitkilerin ¢ogunda yara tedavisi i¢in bazi1 6zellikler olmasi en eski tibbi tedavilerden biri
olan fito (bitki) terapi (tedavi) teriminin kullanimmi disiindiirse de Ayurveda
tedavilerinin bazilarinda kursun varliginin tespiti kursun zehirlenmelerini arttirmaktadir.
Kozmetik iiriinler (durulanan ve durulanamayan friinler) ve dis macunlarinda kabul

edilen kursun icin limit degerler sirasiyla; 20 mg L™ ve 1 mg LY dir [33].

Kursun, toprakta da bulunur. Topraktan bitki koklerine, govdesine ve yapraklarina
taginan kursun insan viicuduna aktarilmis olur. Ayrica, endiistri bolgeleri ve trafigin
fazla oldugu bolgelerde havada bulunan kursun bitkilerin yapraklarina yapisarak insan

bilinyesine geger.
1.3. Eser Bilesenler ve Analiz Yontemleri

Diinyamiz1 kirleten ve kirletmeye devam eden endiistriyel faaliyetler ve antropolojik
faaliyetler canli organizmalar iizerinde istenmeyen, olumsuz ve zararli bircok toksik

organik ve inorganik kirleticilerin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Organik toksik



bilesiklerden bazilari; alkoloidler, gluzoidler, kloroform, benzen tiirevleri, pestisitler,
dieldrin, dioksin, endrin, furan, dikloro difenil trikloroetan (DDT), poliklorlu bifeniller,
poliaromatik hidrokarbonlardir (PAH’lar). Inorganik toksik bilesiklerden bazilar ise;
su, mineraller, asitler, bazlar ve 6zellikle agir metallerdir. Paraselsus, “biitiin maddeler
zehirdir, ilac1 zehirden aywran dogru miktarda/ dozda alimidir” soziiyle yasanan
zehirlenme vakalarindaki doz kavramini ilk olarak ortaya atmistir. Bu toksik {iriinlerin
tayini, en hizli ve en az zararla uzaklastirilmasi birinci gérevlerimizden biridir. Ancak,
eser dlizeyde organik ve inorganik bilesiklerin/ elementlerin tayini karmasik, zaman
alici, maliyetli, karmasik matriks ortami ve hassas analizlere (eser, ultra eser elementler

i¢in) izin vermemesi biiyiik bir sorundur.

Insanlik bu sorunlarin iistesinden gelmek igin teknolojik ve bilimsel faaliyetlerini
arttirmis ancak son derece kompleks ve pahali analitik enstiirmanlar/cihazlar liretmis ve
bu dezavantajlarin 6niine gegebilmek igin ise, klasik yontemlerde kullanilan genel
laboratuvar malzemelerinin yani sira, ¢esitli analitik cihazlarin kullanildig: aletli analiz
yontemleri 1800’ 1i yillarin sonlarinda kesfetmistir. Tarihteki ilk enstriimantal analiz,
1860’ I1 yillarda alkali metaller grubundan olan ve dogada az bulunan elementlerden
sezyum ve rubidyum elementlerini kesfeden Kirchhoff ve Bunsen tarafindan gelistirilen
alev emisyon spektrometresidir (AES). Analitik kimya alaninda tarihe gegen Onemli
faaliyetlerin bircogu 20. ylizyillarin baslarindan itibaren gergeklesmistir. Absorpsiyon,
emisyon, kirilma, sac¢ilma ve kirmim (difraksiyon) gibi 6l¢iilen 6zelliklere dayanan
aletli analiz yontemlerinden en bilinenleri spektroskopi, kromatografi ve elektrokimya
yontemleridir. Temel olarak numune igerisinde istenilen analizleri gerceklestirmek
amaciyla bazi bilesenleri analitik kimyaya yon veren bu modern analitik cihazlar ile

gergeklestirme tizerine kuruludur [35].

Ancak, karmasik matriks ve hassasiyetin diisiik olmasi eser element tayinlerinde temel
problemler arasindadir. Eser elementlerin oldugu ortam (matriks), analit disinda kalan
matrikslerin derisimlerine bagli olarak yarigmali yabanci iyon etkisi gostermektedir.
Ayrica, gozlenebilme sinirlart modern analitik cihazlarin algilama simir degerlerinden
daha diisiik olan dedektorlerde tayin edilmesi zorlasmakta hatta miimkiin olmamaktadir.
Bu durum, analitik ve sistematik hatalarin dogurdugu duyarlilik ve dogruluk hatalarin
beraberinde getirmektedir. Bu hatalar1 ortadan kaldirmanin, duyarli ve dogru dlgtimler

alabilmenin en 6nemli yollarindan biri ayirma-zenginlestirme yontemleridir.
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1.4. Ayirma-Zenginlestirme Yontemleri

Eser element analizinde karsilagilan bu tarz sorunlarin asilmasinda ayirma ve
zenginlestirme yontemlerine sik¢a bagvurulmaktadir. Eser elementler, analit i¢inde
bulundugu ortamdan ayirma islemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam
icerisine alinarak, sonrasinda zenginlestirme iglemleri ile de analit derisimi arttirilmig

olup aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir.

Agir metal analizleri igin, alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) [36],
indiiktif eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) [37] ve elektrotermal
atomik adsorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) [38] basta gelen analitik tekniklerdir. Bu
teknikler karsilastirildiginda, FAAS disiik tayin siniri, yiiksek dogrulugu, kesinligi ve
duyarliligi, se¢iciligi, genis lineer araligi, diisiik maliyeti, hizl1 olmas1 nedeniyle yaygin
olarak tercih edilen analitik tekniktir [39]. Bununla birlikte, FAAS ile eser agir metal
iyonlarinin analizi sirasinda, analiz edilen numunelerdeki diisiik derisimler kullanilan
FAAS cihazmin tayin limitinden daha diisiik olabileceginden, karmasik matrislerden
kaynaklanan girisim etkileri bu cihaz tarafindan dogrudan agir metal analizine izin
vermeyebilir. Bu nedenle eser agir metallerin FAAS ile analizinden once yliksek
dogruluk ve hassasiyete sahip bir ayirma ve zenginlestirme tekniginin gelistirilmesi
zorunlu bir hal almistir. Bu amagla, kati faz ekstraksiyonu [40-42] ve sivi faz
ekstraksiyonu [43], iyon degisimi [44], membran filtrasyonu [45] ve birlikte ¢oktiirme
[46] gibi analitlerin karmagik matriks ortamlarindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
farkli teknikler gelistirilmistir. Asir1 miktarda organik ¢oziicii kullanimindan kaginmak

i¢in aragtirmacilar kati faz ekstraksiyon yontemlerini gelistirmiglerdir.
1.4.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu

Analiz siiresindeki kayiplar ve zorluklar, analit tayini esnasinda derisimlerdeki
belirsizlikler, diisiik hassasiyet, biiylik ve toksik eliient hacimleri, ekstraksiyon siiresinin
uzun olmasi, karmasik matriks yogunlugu, adsorban sentezi sirasinda kullanilan
kimyasallardan gelen toksik etkiler ve cihaz otomasyonundan gelen zorluklar gibi
birgok dezavantaj ile karsilagsmaktaydilar. Analitik kimya uygulamalarindaki yesil
olmayan bu dezavantajlari ortadan kaldirmak i¢in kati faz mikroekstraksiyon (KFME)
yontemi gelistirilmistir [47]. Bu KFME yontemi ile arastirmacilar kimya, biyoloji,

farmokoloji alanlar1 basta olmak iizere, kati, sivi ve gaz fazlarinda karmasik matriks
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ortamlarinda bile birden fazla analitin hassas ve dogru bir sekilde ekstraksiyonu ve bu
ekstraskiyonu ultra eser seviyelerinde yapabilir hale gelmistir. KFME, iki asamadan
olusmaktadir. ilk asamada, sorbent yiizeyinde analitlerin adsorbe olmasi ve ikinci
asamada ise sorbent ylizeyine adsorbe olan bu analitlerin uygun yesil organik ve
inorganik eliientler yardimiyla desorbe edilerek ¢dzelti ortamina alinmasidir. ilk asama
olan adsorpsiyon asamasinda, matriks ortamindaki analitlerin adsorbentin yiizeyinde yer
alan gozenekli tabakalarina ve/ veya kilcal kanallarina belirli siirelerde homojen olarak
yayllmasii kapsarken, ikinci asama olan desorpsiyon asamasinda ise gozenekli
tabakalara ve/ veya kilcal kanallarina tutunan bu analitlerin yiizeyden ayrilmasi
prensibine dayanmaktadir. Bu, kisaca ayirma-zenginlestirme yontemi olarak
bilinmektedir. Son yiizyilda artan niifus popiilasyonu, endiistriyel faaliyetler ve bilingsiz
tilketilen ilaglar, agir metaller, yabanci ot, bocek ve mantar ilaglari (pestisitler) gibi eser
diizeydeki organik ve inorganik kirlilikleri arttirmis, bu olumsuzluklar ayirma-

zenginlestirme yontemlerine olan ilgiyi daha da arttirmistir [48].

Nanoadsorbentler su ve gidalardan toksik metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir.
Bu adsorbanlar incelendiginde C18 bagl silikalar, stiren/divinil benzen kopolimerleri
iceren regineler, karbon kumaslar, grafen, grafen oksit, nanoelmas, tek duvarli ve ¢ok
duvarli karbon nanotiipler, biyolojik karakterli adsorbentler (kitin, kitosan, bakteri,
mantar, keratin, alg, seliiloz ve diger biyopolimerler), spinel oksitler gézenek boyutu ve
caplari, yiiksek yiizey alanlar1 ve gii¢lii adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle, kirleticilerin
katt faz ekstraksiyonu icin tercih edilmektedirler[49-50]. Yukaridaki adsorban
materyallerin kombinasyonlarin1 yiizey alanlarim1 genisleterek ekstraksiyon verimi ve

adsorpsiyon kapasiteleri arttirmasi tekrar tekrar kullanilmalarina izin verir.
1.4.2. Sivi Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

SPME yontemlerinin klasik ekstraksiyon yontemlerinden farki, ekstraksiyon sivisinin
mikrolitre diizeylerine kadar azaltilmasidir. SFME’ da genel olarak analitler sulu faz
ortamindadir. Apolar organik ¢oziiciiler su ile karisma 6zelligi sergilemedigi igin analit
iyonlarinin ekstrakte oldugu alict faz olarak kullanilmasi olduk¢a yaygindir. SFME
yonteminde; Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (OF-SFME), Tek Damla
Mikroekstraksiyon (TDME), Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DSSME), Yiizen
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Kati Organik Damla Mikroekstraksiyon (YKODME) yontemleri olmak {izere

incelenmektedir [51].
1.5. Spinel Metal Oksitler

Genel olarak formiiliit AB2O4 olan mineraller olarak adlandirilan spinel grubu metaller
birbirlerine benzer yapiya sahip, iki farkli katyonik iyon icermektedir. Bu formiilde +2
degerlige sahip olan metal iyonu A ile sembolize edilirken, +3 degerlige sahip olan
metal iyonu ise B ile ifade edilmektedir. Burada, A genelde Zn?*, Mg?*, Cu?* ve Co?
iken, B ise Co®*, Mn®*, AI** ve Fe®* ya da diger metal elementlerinden olusmaktadir.
Minerallerin sekillerini ve i¢ yapilarini agiklayan kristallografi spinel metal oksitler i¢in
Ozel kristalleri acgiklamaktadir. Bu kapsamda spineller, kristal kiibik yapida
bulunmaktadirlar. Spinel yapilar, sekiz adet alt hiicrenin birlesmesiyle olusan bir birim
hiicreye sahip olmasiyla, ihtiva ettikleri oksijen anyonlar1 merkezi yiizeyde bulunan
kiibik karakterde yapilardan meydana gelmektedir. Spinelin karakteri ile iligkili olarak
A ve B iyonlar tetrahedral ve oktahedral kristal bosluklarinda bulunmaktadirlar [52].
Ornegin, MgAl,0O4 metal spinel oksitinin birim hiicrelerinde sekiz tane MgO.Al203
molekiilii bulunmaktadir. MgAI2O4 spinel yapisinda oksijen anyonlari ylizey merkezli

kiibik yap1 olustururlar ve toplam 32 tane oksijen anyonu igermektedir [53].

Spinel metal oksitlerin bazi 6zellikleri incelendiginde, diisiik sentez fiyatlari, manyetik
ozellikleri, katalitik uygulamalardaki kullanilabilirligi, ¢evre dostu olmalari, elektrik
iletkenliklerinin  yiiksek olmasi, baglanma kapasiteleri gibi bircok avantajli
fizikokimyasal 06zellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu tez ¢alismasi i¢in sentezlenip
karakterize edilen MgCo204 spinel metal oksitinin siiperkapasitorler, elektrokimyasal
uygulamalar, lityum iyon pilleri, magnezyum iyon pilleri, vb. gibi bircok uygulama
alan1 mevcuttur [54]. Sekil 1.1 ‘de (a) Tipik spinel kristal yapisi. (b) merkezindeki A
katyonunun koordinasyon sayisin1 vurgulayan perovskit tipi oksit yapist verilmistir

[55]. Sekil 1.2°de ise MgCo204 spineline ait top-¢ubuk modeli [56] gériilmektedir.
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Oksijen

Tetrahedral kénar

Oktahedral ker};'\ ,

B atomu

Sekil 1.1. (a) Tipik spinel kristal yapisi. (b) merkezindeki A katyonunun koordinasyon
sayisini vurgulayan perovskit tipi oksit yapisi

MgCo,0,

Sekil 1.2. MgCo0204 spineline ait top-gubuk modeli
1.6 Eser Diizeydeki Analitlerin Ekstraksiyonu ile lgili Cahsmalar

Liu ve arkadaslar1 bakir, ¢inko, kadmiyum ve kursun elementlerinin su 6rneklerinden
tayini igin birlikte ¢oktiirme ydntemi gelistirmislerdir. Olgiimler Raman Spektroskopi
yontemiyle yapilmistir [57]. Li ve arkadaslar1 ultra eser diizeydeki bazi nadir toprak
elementlerinin tayini icin birlikte ¢oktiirme yontemi gelistirmislerdir. Gelistirdikleri bu

yontemde ICP-MS ile tayinleri ger¢eklestirmislerdir [58]
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El¢ci ve arkadaslari, tastyic1 element olarak kobalt kullanarak deniz suyu ve diyaliz
suyunda; Cu, Fe, Pb, Mn, Zn, Cd, Ni, Bi ve Cr eser elementlerini kantitatif olarak
birlikte  ¢Oktlirmiislerdir. Bu  amagla, komplekslestirici  olarak  sodyum
dietilditiyokarbamat1 kullanmiglardir. Ilgili analitleri alevli AAS ile tayin etmislerdir
[59]. Yu ve Fan, gida 6rneklerindeki Allura Red boyar maddesinin tayini i¢in manyetik
katt faz ekstraksiyon (MSPE) yontemini gelistirmislerdir. Grafen ilk olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) ve 3- aminopropiltrictoksisilan ile modifiye edilmis ve daha
sonra Fe(ll)/Fe(lll) (bazik ortamda) ile manyetik 6zellik kazandirilarak yeni nesil
adsorban sentezlenmistir. Gelistirilen MSPE yontemi gida orneklerindeki Allura Red
gida boyasinin basit ve hizli ayirma-zenginlestirilmesi ile literatiire kazandirilmistir

[60].

Altunay ve arkadaslar1 su ve sebze numunelerinde Pb (II) ve Cd (II)' nin ayn1 anda
ayirma zenginlestirilmesi i¢in kati1 faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Bu
amacla yeni bir kopolimer olan poli-3-hidroksi biitirat-polivinil trietil amonyum
kloriir@ katyonik blok kopolimer (PHBvbNCI) adsorbani sentezlenip karakterize
edilmistir. Adsorban, yiliksek adsorpsiyon kapasitesi, sec¢imlilik ve yeniden
kullanilabilirlik 6zellikleri ile Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarmin kolay bir sekilde ayirma
zenginlestirilmesini saglamistir [61]. Khan ve arkadaslari, Pb(II) ve Co(II)'nin
ekstraksiyonu, adsorban olarak 1-(2-Pyridylazo)-2-naftol ile modifiye edilmis silika
kapli manyetik ¢ok duvarli karbon nanotiip (SIMWCNT-PAN) kullanilarak
gerceklestirmislerdir [62].

Zaman ve arkadaslari, insan viicudundaki bakir elementinin eser diizeyde analizi i¢in
etkin ve duyarli bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Bu ¢alismada,
salisilaldehit ve p-toluensiilfonik asit kullanilarak elde edilen yeni bir ligand
kullanilmistir. Su 6rneklerindeki Cu(Il) iyonlarinin vorteks destekli olan sivi-sivi
mikroekstraksiyonu gerceklestirilmis ve Cu(Il) iyonlar1 FAAS ile analiz edilmistir[63].
Yilmaz ve Soylak, yeni ve hizli iyonik siv1 temelli ¢ift manyetik mikroekstraksiyon (IL-
DMME) yontemi gelistirmisler ve literatiire kazandirmiglardir. Gelistirilen yontem, su,
bitki ve sa¢ Orneklerindeki Pb (II)’nin ekstraksiyonu i¢in bu ydntemi basariyla

uygulanarak Pb (II) iyonlart FAAS ile analiz edilmistir [64].
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Zonghao ve ark., Triton X-114 surfaktant ve CCls karisim sistemi kullanarak dogal
orneklerdeki  Cd(II), Cu(ll), Pb(Il) iyonlarimin tayinini dagitict  sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemi (DSSME) ile gerceklestirmislerdir. Yontemi gelistirirken
pH, TAN ligand1 derisimi, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve hacmi, 6rnek hacmi, matriks etkisi
ve ultrasonik banyo siiresi gibi Yazim alanlar1 gerektigi kadar uzatilabilir parametreler

optimize edilmistir. Ug farkli metal iyonunu FAAS analiz yontemi ile tayin etmislerdir
[65].

Rivas ve ark., su oOrneklerindeki eser diizeydeki Sb (V) ve As (V) iyonlarinin
tirlendirilmesi i¢cin amonyum pirolidin ditiyokarbamat ligand1 ile kompleksleri
olusturulmus ve dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyonu teknigini gelistirmislerdir. Bu
analitlerin  analizleri  elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile

gerceklestirilmistir [66].

Baghban ve ark., bitki ve su 6rneklerinden eser diizeydeki Cu (II) ve Pb (1) iyonlarinin
ayrilmasi-zenginlestirilmesi i¢in manyetik-Mo0Sz-FesO4 adsorbanin1  sentezleyerek
manyetik kat1 faz ekstraksiyon (MSPE) yontemini gelistirmislerdir. pH, adsorban
miktar1, ¢alkalama siiresi, eliient tiirii ve hacmi, 6rnek hacmi, matriks etkisi gibi analitik
parametreler optimize edilmistir. Cu (II) ve Pb (1) analizleri FAAS cihazinda
gerceklestirilmistir [67].

Uzcan ve ark., idrar 6rneklerinden Cu (II) iyonlarinin analizi i¢in 1-(2-pyridylazo)-2-
naphthol (PAN)-Cu(Il) kompleksi olusturmustur. Bu amagla, supramolekiiler temelli
s1vi-s1vl mikroekstraksiyon yontemi gelistiren calisma grubu tetrahidrofuran (THF) ve
dekanoik asit kullanmiglardir. pH, THF hacmi, dekanoik asit hacmi, PAN ligand hacmi,
ultrasonik banyo siiresi, santrifiij siliresi, matriks etkisi ve drnek hacmi parametreleri

optimize edilmistir [68].

Erbas ve ark., dogal su Orneklerindeki bulunan eser diizeydeki Pb(Il) ve Cu(ll)
analitlerini ayirma- zenginlestirme islemleri i¢in, bacillus pumilis bakterilerini silika ile
modifiye ederek manyetik 6zellik kazandirarak yeni nesil adsorban (Fe3Os@SiO.@
Bacillus pumilis) sentezlemislerdir. Pb(II) ve Cu(Il) analitleri FAAS cihazinda tayin
etmislerdir [69].
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Zhang ve arkadaslari, dogal su ve gida Orneklerindeki organoklorlu pestisitlerin
ekstraksiyonu i¢in grafen oksit@bakir temelli metal organik kafesler (MOF-199)
adsorbanini sentezleyerek bir kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirmisler ve ticari
polidimetilsiloksan ~ Yazim alanlar1 gerektigi kadar wuzatilabilir fiberler ve
polidimetilsiloksan divinilbenzen fiberler ile performans karsilastirilmast yapmislardir
[70]. Malek ve ark., hidrofilik degistirilebilir ¢6ziici destekli  sivi-sivi
mikroekstraksiyon ve manyetik kati faz mikroekstraksiyonu (Fe3Os@XAD-16)
tekniklerinin kombinasyonu ile gida Orneklerindeki eritrosinin analizlerini UV-Vis

spektrofotometre cihazinda gerceklestirmiglerdir [71].

Zhang ve ark., organoklorlu pestisitlerin ekstraksiyonu igin grafen oksit bazli yeni bir
yontemle yeni nesil metal organik ¢er¢eveler (MOF-199) adsorbanini sentezlemislerdir.
Yontemin optimizasyonu sonrasinda, ilgili analitlerin gozlenebilme sinir1 degerlerini
2.3-6.9 ng L, ve geri kazanma verimlerini % 82.7-96.8 olarak belirlemislerdir [72].
Liyang ve ark., siiper paramanyetik ozellikli NiFe,O4@ polidopamin @Mg/Al- gift
katmanli  hidroksitler (LDHs) nanokompozit adsorbanini sentezleyerek bazi
organofosforlu pestisitlerin (parathion, phoxim ve methamidophos), tayini ig¢in
manyetik kati faz ekstraksiyonu yontemini gelistirmigler, ekstraksiyon geri kazanmalari

HPLC-DAD cihazi ile tayin etmislerdir [73].

Baghban ve ark., su 6rneklerinde bulunan eser diizeydeki Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin
manyetik kati faz ekstraksiyon ve dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyon teknikleri
kullanarak kantitatif olarak ekstraksiyonlarin1 gerceklestirmislerdir. Bu amagla,
nanoboyutta tanecikler igeren yeni nesil manyetik MoS2-Fe30Os adsorbanini
sentezleyerek su ve bitki yapraklarindaki ilgili analitlerini yiiksek zenginlestirme
faktorii Pb(Il) ve Cu(Il) icin (sirastyla 50 kat ve 35 kat) ile geri kazanmalarmi
gerceklestirmislerdir. Analitik parametrelerden; pH, c¢oziicii miktari, denge siiresi,
calkalama siiresi, eliient tiiri ve eliient hacmi, 6rnek hacmi gibi parametreleri optimize
etmislerdir. Pb(II) ve Cu(Il) i¢in gdzlenebilme sinir degerleri (LOD) sirasiyla; 1.8 ug Lt
ve 3.3 pug L7 olarak belirlenmis, yapilan tiim analizler alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi (FAAS) cihazinda gergeklestirilmistir [74].

Ercan ve ark., su ve kahve cekirdegi drneklerindeki Cu(Il) iyonlarinin tayini i¢in bir

switchable ¢oziicii temelli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirmisledir.
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Gelistirilen bu yontemde matriks eklemeli kalibrasyon teknigi kullanilmis ve Cu(Il)
Olctimleri alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ile gerceklestirmislerdir [75].
Soylak ve ark., karbamat fungusit sinifindan maneb (mangan etilenbis(ditiyokarbamat))
fungusitinin eser diizeyde gida ve su orneklerinden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin
bir supramolekiiler temelli sivi faz mikroekstraksiyon yontemini gelistirmislerdir.
Gelistirilen bu yontemde maneb analitinin tayini UV-Vis spektrofotometre ile

gergeklestirilmistir [76].

Yuvali ve ark., biyolojik ve ila¢ 6rneklerindeki gida boyalarindan eritrosinin (E 127)
ayrilmasi i¢in gelistirdikleri yeni sentez olan tetrabiitii amonyum bromiir/ 1-oktanol
(1:2) hidrofobik derin Otektik ¢oziicii temelli ultrasonik destekli sivi  faz
mikroekstraksiyon  yontemi ile eritrosin boyar maddesinin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesini gergeklestirmislerdir. Eritrosin analitlerinin dl¢iimlerinin UV-Vis
spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir [77]. Citak ve ark., gida ve su drneklerindeki
kadmiyum analitlerinin geri kazanmasi i¢in derin Gtektik ¢Oziicii  s1vi-sivi
mikroekstraksiyon yontemini kullanarak kadmiyum tayinini alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) ile kantitatif olarak gerceklestirerek literatiire kazandirmislardir.

Gelistirdikleri bu yontemi gida ve su drneklerine uygulamislardir [78].

Maria Asensio-Ramos ve ark., benzimidazol pestisitlerinden karbendazim, benomil,
fuberidazol ve tiyabendazollerin mikroekstraksiyonlarinmi farkli toprak orneklerinden 1-
oktanol kullanarak gelistirdikleri oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyonunu (HF-LPME)
ile gergeklestirmislerdir. Analitlerin HF-LPME yontemi uygulandiktan sonra analitik
performanslari incelendiginde LOD degerleri; 0.001-6.94 ng g (S / N = 3) araliginda
bulunmustur [79].

Zhang ve arkadaslari, ger¢ek gevresel 6rneklerden organoklorlu pestisitlerin (OCP'ler)
ekstraksiyonu icin grafit oksit bazli yeni SPME bazli yeni bir yontemle bakir bazli metal
organik kafesler (MOF-199) adsorbentini sentezlemislerdir. Yontemin optimizasyonu
sonrasinda, ilgili analitlerin LOD degerlerini 2.3-6.9 ng L, ve ekstraksiyon verimlerini
% 82.7-96.8 olarak belirlemislerdir [80]. Li ve arkadaglarinin gelistirdigi yontemde;
yiiksek performansli sivi kromatografisi ile birlikte domateslerde karbamat pestisitlerin

belirlenmesi i¢cin manyetik kati faz ekstraksiyonu yoOntemini gelistirerek
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uygulamiglardir. Optimum kosullar altinda, yontem 364-434 arasinda yliksek

zenginlestirme faktorleri elde edilmistir [81].

Yal¢inkaya ve arkadaslari, igme sularindaki kursunu, nano aliimina kapl tek duvarli
karbon nanotiip iceren kolonda zenginlestirdikten sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin etmislerdir. Gelistirilen zenginlestirme yontemi, igme sularinda
ve maden suyu Orneklerinde kursun tayinine yonelik olarak uygulanmistir. Ayrica
yontemin dogrulugu, katkili standart numune analizi ile kontrol edilmistir. Orneklerdeki
0.2 mg kg diizeyindeki kursun %1 bagil standart sapma ve %S5 bagil hata ile tayin
edilmistir [82].

Ozcan, Fe (III), Cu (II), Mn (II) ve Pb (II) iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiip adsorbani (MWCNT) mini
kolona doldurmus ve kati faz olarak kullanilmistir. pH, 6rnek akis hizi ve hacmi,
desorpsiyon ¢ozeltisi tiirli ve engelleme yapan iyonlarin etkisi gibi deneysel
parametreleri inceledigi ¢alismada pH 8 ve pH 10 araliginda Fe(III), Cu(II), Mn(II) ve
Pb(II) iyonlar1 kantitatif olarak MWCNT adsorplanmis ve ardindan bu iyonlar 1.0 M
HNOz3-aseton karisimi ile desorbe edilmistir. 100 mL’ lik ¢ozelti kullanilarak elde
edilen gbzlenebilme simir1 degerleri, Fe(Ill) i¢in 4.9 ug L*, Cu(ll) icin 6.5 pg L7?,
Mn(II) igin 3.5 pg L™ ve Pb(II) igin 8.0 pug L olup en yiiksek zenginlestirme faktorii 20

olarak bulunmustur [83].

Bisgin ve arkadaslari, kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanarak cesitli gida ve atik su
orneklerinde bulunan allura red boyar maddesinin ayirma, zenginlestirme ve tayinini
gerceklestirmiglerdir. Amberlite XAD-1180 ve Amberlite XAD-16 reginesi lizerinde
tutunan Allura Red boyar maddesinin geri kazanmasini etkileyen analitik parametreleri

optimize etmistir [84].

Acikkapi ve arkadaslari, gelistirilen manyetik kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi ile
gida ve su orneklerinde selenyum tayini gergeklestirmislerdir. Bu amagla, polistiren-g-
polioleik asit-g-polietilen glikol kopolimer (PoleS-PEG) adsorbani sentezlemislerdir.
Selenyum tayini igin elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS)
kullanilarak selenyum iyonlarinin tayinini gergeklestirmislerdir. Adsorban {iizerindeki
selenyum iyonlarmin dekantasyonu icin neodimyum miknatis kullanilmistir. pH,

karistirma siiresi, eliilent ¢ozeltisi, adsorban miktari, numune hacmi vb. gibi ¢esitli
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analitik parametreler optimize edilmistir. Bazi katyonlarin ve anyonlarin selenyum geri
kazanmasi tizerine matriks etkileri de incelenmistir. Optimize edilmis yontem, dogal su

ve gida orneklerine basariyla uygulanmistir [85].



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Kullanilan Cihazlar

Saf su cihazi: Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ters osmos sistemi ile elde edilen saf
suyun (18 MQ cm, iletkenlik) {iretimi i¢in Milipore marka MiliQ-Direct 18 (Amerika)

model saf su cihazi kullanilmistir.

pH metre: Tampon ¢ozelti ve model ¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 icin WTW Profiline

marka pH 3110 model (Almanya) pH metre cihazi kullanilmistir.

Santrifiij cihazi: Yogunluk farkina gore ¢ozeltileri ayirmak icin Niive marka NF400

(Tiirkiye) model santrifiij cihazi kullanilmistir.

Ultrasonikasyon cihazi: Genis ylizeyli titresim 6zelligi sayesinde ¢Oziiniirlestirmeyi
hizlandiran Weightlab Instruments/ WF-W380a model (Tiirkiye) marka ultrasonikasyon
cihazi, 30-80 °C araliginda termostatik olarak ayarlanabilen, siiresiz ¢aligma ve 35 kHz

frekans ozellikleri deneysel calismalarda kullanilmastir.

Vorteks: 200-3000 RPM skalali hiz araligi ile Fisherbrand Whirlimixer vorteksi

(Ingiltere) numune hazirlama islemlerinde kullanilmustir.

Analitik terazi: Tartimlarin hassas olarak gergeklestirilebilmesi i¢in 0.1 mg
duyarhiliktaki Radwag AS220/C/2 marka/ model (Radwag Balances Scales brand,

Polonya) analitik terazi kullanilmistir.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi: Erciyes Universitesi Kimya Boliimii
Analitik Kimya Arastirma laboratuvarlarinda yer alan AnalytikJena marka ContrAA800
model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Dedektor olarak CCD (yiik
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birlestirilmis dedektor) kullanilmaktadir. 100 uL numune enjeksiyonu ile gelistirilen
mikroenjeksiyon sistemi kullanilarak Pb(II) absorbans Ol¢limleri i¢in yiiksek
¢Oziiniirliikli siirekli 151n kaynagina sahip alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. Mikroenjeksiyon 0zelligine sahip eser element tayini yapabilen bu
analitik cihazin alev gazlar1 hava ve asetilendir. Asetilen yakiti ve hava akis hizlar
stirastyla 65 L/saat ve 400 L/saattir. Bu cihaz tiim uygulamalar icin tek 1s1k kaynagi
olarak tiim ilgili elementlerin tiimii i¢cindalga boylarinda Xenon ark lambasi1 mevcuttur.
Tek 151n kaynagi, 300 W Xenon kisa ark lambasi dzelligine sahip, kursun tayini i¢in
ayarlanmis, ¢ift prizma ve monokromator igeren bir analiz cihazidir. Pb(II) tayini igin
dalga boyu ve bant gegisi sirasiyla 217 nm ve 0.1 nm’ dir. Absorpsiyon spektrumlarinin
3 boyutlu gorsellestirmesinin yaninda gergek es zamanli bir¢ok elementin 6l¢iimiinii
hizli ardisik analiz 6zelligi sayesinde gerceklestirebilmektedir. Pb(II) tayinleri optimize

edilen parametreler sonrasinda kalibrasyon yontemine gore degerlendirilmistir.

Hidrotermal sentez reaktorii: 200°C’ ye kadar giivenli galisma sicakligi, c¢alisma
yiizey basinci < 3 Mpa sahip paslanmaz ¢elik dis kap ve PTFE kapli Teflon i¢ kap ile
adsorban sentezlenmistir. Bu amagla Toption Topt marka HT100 model hidrotermal

sentez reaktorii kullanilmistir (Sekil 2.1).

r

Sekil 2.1. Hidrotermal sentez tinitesi
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Etiiv: Adsorbent sentezi ve kurutma islemleri i¢in farkl: sicakliklara ayarlanabilen Niive

marka FN 400 etiivii kullanilmastir.

Kiil firmi: 1300 °C lere ulasabilen 1sinma siiresinin ayarlanabildigi kil firini ile
sentezlenen adsorbanin 1s1l islem uygulanarak kalsinasyonu gerceklestirilmis ve daha

kararli hale getirilmistir.

Isiticih manyetik karistiricr: gida o6rneklerinin uygun sicakliklarda ¢oziiniirlestirilmesi
ve adsorban sentezi sirasinda hem 1sitma hem karistirma 6zelliklerinden dolayt MTOPS

marka MS 300 HS model Isiticili manyetik karistiric1 kullanilmastir.

Mikro pipet: Deneysel ¢alismalarda Nichipet EXII (Nichiryo) marka 10-100 pL, 100—
1000 pL. ve 1000-5000 pL otoklavlanabilir ayarlanabilen, kolayca kalibrasyonu

yapilabilen ve kullanim1 ¢ok basit olan mikro pipetler tercih edilmistir.

Fourier doniisiimlii Infrared spektrofotometresi (FTIR): (Thermo Nicolet 5700), bu
tez calismasinda sentezlenen MgCo204 adsorbaninin yapist icindeki fonksiyonel
gruplart  dipol momenti sayesinde grafigi c¢ekilerek, kimlik tanimlamasi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde (TAUM) bulunan Thermo Nicolet 5700 marka/ model FT-IR cihazindan
faydalanilmistir.

X-Ism1 kirinim yontemi (XRD), MgCo0,04 da yer alan her bir kristalin kendine 6zgii
parmak izlerini atomik dizilimlerini temel alan X-isinlarin1 karakteristik olarak kirmasi
temelini esas almaktadir. Bu amagla, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (TAUM) bulunan XRD-BRUKER AXS D8 ADVANC cihazi

kullanilmastir.

Taramal elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dagitict X-1sin1 spektroskopisi
(SEM- EDX) cihazi (ZEISS Gemini 550) kullanilarak MgCo0204 yiizey morfolojileri ve
icerigindeki C, O, Mg ve Co elementleri tanimlanmistir. Bu amacla, Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde (TAUM) yer alan ZEISS
Gemini 550) marka/ model FE-SEM cihazindan faydalanilmistir.
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2.2. Kimyasallar

Tim deneysel adimlarda kullanilan reaktifler analitik safliktir. Model c¢ozeltilere
uygulanan tiim seyreltmeler ters osmos sistemi ile elde edilen saf su ile yapilmistir.
Kursun Pb(IT) standardi, kobalt(ll) nitrat heksahidrat (Co(NOz3)2.6H20), magnezyum
nitrat heksahidrat (Mg(NOz3)..6H20), iire (CH4N20), sodyum dihidrojen fosfat dihidrat
(NaH2P04.2H20), sodyum mono fosfat heptahidrat (NazHPO4.7H20), amonyum kloriir
(NH4CI), amonyak (NHs), nitrik asit (HNOs3) ve hidrojen peroksit (H202) kimyasallari,

Merck firmasindan (Darmstadt, Almanya) temin edilmistir.

1000 ng mL* Pb(Il) stok ¢dzeltisinden, 0.5 mL alind1 ve 5 ng mL* Ph(ll)'lik bir ara
stok soliisyonu elde etmek iizere 100 mL'ye ultra saf su ile seyreltildi. Model ¢ozeltiler

hazirlanirken bu Pb(II) ara stok ¢6zeltisi kullanilmistir.

pH 6.0 Tamponu: bir beher igerisinde 16.20 g NaH:PO4+.2H.O ve 4.05 ¢
NaxHPO4.7H20 tartilarak ultra saf suda ¢oziinmiis ve kalibre edilmis balon jojede 1000
mL’ ye seyreltilmistir.

pH 6.5 Tamponu: yukarida hazirlanmis olan pH 6.0 tamponundan bir miktar alinarak

seyreltik HCI ve seyreltik NaOH yardimiyla pH 6.5’a ayarlanmaigstir.

pH 7.0 Tamponu: pH 7.0 tamponu i¢in, 12.44 g NaH2P0O4.2H.O ve 10.67 ¢
NaxHPO4.7H20 ultra saf suda ¢oziinmiis ve kalibre edilmis balon jojede 1000 mL’ ye
seyreltilmigtir. Seyreltik HCl ve seyreltik NaOH ile pH 7.0° a pH metre ile

ayarlanmistir.

pH 7.5 Tamponu: pH 7.0 tampon ¢ozeltisinden bir miktar alinarak seyretilk HCI ve
seyreltik NaOH ile pH 7.5’e pH metre ile ayarlanmistir.

pH 8.0 Tamponu: 108 g NH4Cl suda ¢6ziilmiis, iizerine 8 mL stok NHz eklenerek ters
osmos sistemi ile elde edilen saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir. Seyreltik HCI1 ve

seyreltik NaOH ile pH 8’ e pH metre ile ayarlanmistir.

TMDA-64.3 (katkilanmis g6l suyu) sertifikali referans maddesi National Water
Research Institute of Canada (Burlington, ON, Kanada) ve IC-INCT-OBTL-5 (Oryantal



24

basma tiitiin yapraklar1) sertifikali referans maddesi Institute of Nuclear Technology and

Chemistry in Warsaw (ICHTJ, Polanya) dan saglanmistir.

2.3. MgCo0204 Sentezi

MgCo0204 spinel sentezi, 0.95 g (4 mmol) (Co(NOs3)..6H.0), 0.40 g (2.0 mmol)
(Mg(NOs3)2.6H20) ve 0.72 g (12.0 mmol) iire (CH4N20) tartildi ve 60 mL ultra saf su
ilave edildi ve sirasiyla ultrasonik banyo ve manyetik karistiricida yarim saat boyunca
kanistirildi. Elde edilen pembe renkli ¢ozelti, 80 mL'lik bir Teflon kaba aktarildi ve
paslanmaz ¢elik otoklav hidrotermal sentez tinitesine yerlestirildi. Daha sonra 120 °C'
ye ayarlanmig etiive konularak 8 saat birakildi. 8 saatin sonunda etiivden c¢ikarilan
hidrotermal sentez iinitesi oda sicaklifina gelene kadar bekletilmis ve kendi kendine
Teflon kapak acilinca igindeki ¢ozelti ve ¢okelek 4100 rpm'de santrifiij edildikten sonra
¢okelek 2 kez ultra saf su ve 2 kez etil alkol ile yikanmis ve 70 °C' de tamamen
kuruyana kadar yaklasik 2 saat bekletilmistir. Elde edilen MgCo204 adsorban, 350 °C'ye

ayarlanmis bir kiil firininda 6 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutulmustur [92].
2.4. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu ile Pb(11) Ayirma ve Zenginlestirilmesi

Model c¢ozeltileri hazirlamak icin Pb(II) (0.25 pg) igeren 50 mL'lik konik tabanli
polipropilen vidali kapakli 121 °C' de 20 dakika siire ile otoklavlanabilen santrifiij
tipleri kullanildi. Bu santrifiij tiiplerine sentezlenen MgCo0204 den 4 mg’ in katlar
seklinde eklenmis ve ¢ozelti ultrasonik banyoda 10 dakika sonikasyona tabi tutularak
slispansiyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu siispanse edilen ¢ozeltiden 1’ er mL alinarak
santrifiij tiiplerine paylastirllmis ve her tiipe 2’ser mL fosfat tamponu (pH 7.0) ile
eklenmistir ve ardindan 10 mL'ye kadar ters osmos sistemi ile elde edilen saf su
eklenerek 30 saniye boyunca vortekslenerek adsorban iizerinde Pb(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu  gergeklestirilmistir. Sulu fazdaki Pb(I[) iyonlarinin adsorpsiyon
performansini arttirmak icin vorteksleme ile karistirilan ¢ozeltiler ultrasonik banyoda 3
dakika tekrar sonikasyona maruz birakilmis ve yogunluk farkina gére ayirim saglamak
icin 4100 rpm'de 3 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Sulu faz/ iist faz dekante edilip
uzaklastirildiktan sonra, adsorban tizerindeki Pb(II)'nin desorpsiyonu i¢in 0.8 mL 0.25
M HNOgz c¢ozeltisi eklenerek 30 saniye vorteks ile karistirildiktan sonra eliisyon
islemleri gergeklestirilmistir. Son olarak tekrar 3 dakika santriflij edilerek ve analiz

edilecek Pb(Il) igerigi yliksek olan sulu ¢ozelti fazi, 0.45 um goézenek boyutuna ve 25
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mm c¢apa sahip Millipore siringa membran filtre yardimi ile filtrelenmistir. Son
cozeltide Pb(Il) derisimleri alevli AAS ile tayin edilmistir. Gelistirilen KFME
yonteminin sematik diyagrami Sekil 2.2'de gosterilmektedir. Sekil 2.3’de ise
laboratuarda KFME c¢aligmalar1 verilmistir.

Xmg =
MgCo,0, g
o =2 spinel oksit
adsorbani

=) |

30 saniye vorteks

Pb(I1) ¢ézeltisi + ‘ '
2mL tampon L

¢ozeltisi

=)

; & By .

W —

M - — 3 dakika

0w | ; — Santrifij
a , Vorteks + Santrifiij

Alevli Atomik Absorpsiyon “ i
Spektrometresi (AAS) i Eltient

Ry o
el 2
cihazinda Pb(ll) analizi J 025 M HNO,

Sekil 2.2. Gelistirilen KFME yonteminin sematik diyagrami

Sekil 2.3. KFME c¢alismalari



26

2.5. Gercek Ornek Analizleri

TMDA-64.3 (katkilanmis g6l suyu) CRM ve dogal su 6rnekleri direkt olarak gelistirilen
yontem uygulandiktan sonra analiz edilmistir. IC-INCT-OBTL-5 (Oryantal basma tiitlin
yapraklart) CRM ve tiitlin, sarimsak, ton baligi 1 ve 2, siyah c¢ay, kefir 6rnekleri nitrik
asit ile tamamen kuruyana kadar 1sitilmis sonrasinda nitrik asit/ hidrojen peroksit (1:1)
eklenerek tekrar 1sitilarak ¢Oziiniirlestirilmistir. Ters osmos sistemi ile elde edilen saf su

ile seyreltilen 6rneklere gelistirilen yontem uygulanmistir.



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. MgCo0204 ‘un Karakterizasyonu

Sentezlenen spinel metal oksit MgCo0204 1n karakterizasyonu ile yiizey yapisinin
belirlenmesi i¢in Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR), taramali elektron
mikroskobu (SEM ve EDX) ve X Isinlar1 toz kirmimi (XRD) kullanilmigtir.

FT-IR analizleri, Adsorplanan su molekiillerine O-H germe ve egilme titresimlerinde
3420 cm™ ve 1610 cm™ dalga sayilarindaki bantlar net olarak belirlenmistir [50]. 1250
ve 1300 cm™'e yakin bantlar, MgCo,04 nanoliflerinin yiizey bolgesindeki atmosferik
CO2 molekiiliinden kaynaklanmaktadir [51].

MgCo0204 yapist FT-IR spektroskopisi ile incelenmistir. MgCo0204 FT-IR spektrumlari
Sekil 3.1' de gosterilmistir. Sirasiyla 551 cm™ ve 655 cm™'de Mg-O ve Co-O metal
iyonlarinin germe titresimleri, oksijen tarafindan oktahedral koordineli iki giiclii
adsorpsiyon bandi olarak goriiniir. Bu veriler literatiir verileri ile uyun gostermektedir.

[52].

Spinel MgCo0204

10.0
4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0

Sekil 3.1. MgC0204 ‘nin FT-IR spektrumu
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XRD analizleri, Sentezlenen malzemenin, MgCo204'iin spinel oksit faz1 ve safligi, X-
1sim1 kirinimi (XRD) kullanilarak arastirildi. MgCo204 6rneklerinin XRD desenleri
Sekil 3.2'de gosterilmistir [53]. 26=19.035, 31.325, 36.813, 38.640, 44.788, 55.591,
59.243, 65.254, 77.441'deki kirinim zirveleri, asagidaki spinel oksit HKL diizlemleriyle
ifade edilir. (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) ve (533), ayni
MgCo0204 spinel fazinin Bragg piklerine aittir. XRD verilerinin standart verilerle
uyumlu oldugu kanitlanmistir (JCPDS No. 81-0670).

Counts

Spinel MgCo,0,

(311)

1500

1000

(a40)

(220)

500

—
T

| I | | I
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 3.2. MgCo0204 spinelinin XRD spektrumu

SEM ve EDX analizleri, EDX'e dayali yaklasimda Mg, C, O, Co, 'nin atomik yiizdeleri
sirasiyla %0.65, %9.5, %24.2 ve %65.7 olarak Sekil 3.3 de belirlenmistir.

kV: 20 Mag: 3418 Takeoff: 34.8 Live Time(s): 27.4 Amp 0.96 Resolution-(eV) 127.9

D

‘esght % e % Net Int.
CK 95 2297 125.15
OK 2418 4389 1247.61
MgK 065 078 27.02
CoK 6567 3236 2276.03

Sekil 3.3. MgC0204 ‘nin SEM-EDX verileri
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Sekil 3.4' de goriildigi gibi, SEM goriintiilerinin farkli bliylitme oranlarinda (5.00 KX-
30.00 KX), MgCo0204'in morfolojisinin graniiler pullar, dairesel kiigiik kiimeler ve misir
koganlarina benzer nanoyapilari Image Pro Plus 6.0 program ile karakterize edilmis,

sekillerin ¢aplarinin 100-500 nm boyutlarinda oldugu tesbit edilmistir.

Sonug olarak, farkli karakterizasyon teknikleri kullanilarak karakterize edilen MgCo0204
adsorbaninin, literatiirdeki yapilar ile karsilastirilarak basarili bir sekilde sentezlendigi

kanitlanmustir.

Sekil 3.4. MgCo0204 ‘nin SEM goriintiileri

3.2. Optimizasyon Calismalari

MgCo204 karekterize edildikten sonra eser diizeydeki Pb(II) iyonlarmin kati faz
ekstaksiyonu ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak kullanilmistir.
Asagida gelistirilen aymrma zenginlestirme yoOnteminin analitik parametrelerinin

optimisasyon basamaklar1 anlatilmistir.
3.2.1. pH’ 1n etkisi

pH'In optimizasyonu, eser Pb (II) analitinin MgCo204'e adsorpsiyonu igin ¢ok
onemlidir. Ayirma-geri kazanma grafigi, model ¢6zeltinin farkli pH'ma sahip tampon
ortamlarinda (pH 6-8) olusturulmustur (Sekil 3.5). pH 7.0'da % 99 geri kazanma degeri
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ile kantitatif Pb(I) geri kazanilmistir. Kursun (II) iyonlarinin MgCo0204 iizerinde

adsorpsiyonu, spinel adsorban yiizeyi ile fiziksel etkilesimi ile ilgilidir.

© 80
e
S
N 60 -
\'4
S a0
U]
o
> 20 -
0 T T T 1
6 6,5 7 7,5 8
pH

Sekil 3.5. pH'in Pb(II)'nin geri kazanma tizerindeki etkisi (Adsorban miktari: 4 mg,
Eliient: 0.8 mL 0.25 M HNOs,Vorteks stiresi: 30 saniye, Numune hacmi: 10
mL, N=3)

3.2.2. MgC0204 miktarinin geri kazanma iizerine etkisi

MgCo020s miktarinin Pb (II) analitinin geri kazanma iizerindeki etkisi, model
cozeltilerine 1-5 mg arasinda eklenerek ve kati faz ekstraksiyon prosediirii uygulanarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3.6). Kantitatif geri kazanma sonuglari1 3 mg adsorban
miktarindan sonra gozlemlenmistir. Bu nedenle, optimum adsorban miktar1 olarak 4 mg

olarak belirlenmistir.

100 - — i
80 -

60 T

% Geri Kazanma

0 T T T 1
1 2 3 4 5

Adsorbent miktar1 (mg)

Sekil 3.6.  Adsorban miktarinin Pb(II) geri kazanma tizerine etkisi (pH: 7.0, Eluent: 0.8
mL 0.25 M HNOs, Vorteks siiresi: 30 saniye, Numune hacmi: 10 mL, N=3)
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3.2.3. Vorteks siiresinin etkisi

Vorteksleme siiresinin Pb(II) iyilesmesi {izerine etkisi 10-120 saniye araliginda
arastirtlmistir. Kantitatif geri kazanmalar (%97-100) 10-120 saniye araligindaki tim
karistirma siirelerinde elde edildi ve kalan diger tiim parametreler i¢in 30 saniye vorteks

suresi kullanildi.
3.2.4. Ornek Hacmi

Numune hacminin belirlenmesi i¢in 10-150 mL arasinda model ¢6zeltiler hazirlanmis
ve numune hacminin Pb(1l) geri kazanma {izerindeki etkileri incelendiginde 100 mL'ye
kadar nicel geri kazanma sonuglar1 (%>95) elde edilmistir. Sonug olarak, gelistirilen
SPE yontemi maksimum 100 mL'lik bir numune hacmine uygulanabilir olmas1 (Sekil
3.7) ve MgCo0204 iizerine adsorbe edilen Pb (II) eliisyonu i¢in en diisiik eliient hacmi

0.8 mL olarak belirlendiginden zenginlestirme faktorii 125 olarak belirlenmistir.

100 ~

80 -

% Geri Kazanma

40 T T T
0 50 100 150

Ornek Hacmi (mL)

Sekil 3.7.  Ornek hacminin Pb(II) geri kazanma iizerine etkisi ~ (pH: 7.0, Adsorban
miktart: 4 mg, Eluent: 0.8 mL 0.25 M HNOg3, Vorteks siiresi: 30 saniye,
N=3)
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3.2.5. Eliient Derisimi

MgCo0204 spinel iizerine optimum kosullar altinda adsorbe edilen Pb(II)'nin eliisyonu
icin 0.25 M-3.0 M HNO3 c¢ozeltileri kullanilmis ve 0.25 M HNO3 derisiminde bile

Pb(I0) i¢in kantitatif geri kazanma sonuglari elde edilmistir.
3.2.6. Yabana1 Iyon Etkisi

Matriks etkisi, ortamda bulunan degisik iyonlarin analit tayininde yaptiklari olumsuz
etkilerdir [55-64]. Matris iyonlarinin gelistirilen kati faz ekstraksiyonunda Pb(II)
analitinin kantitatif geri kazanma tizerine etkileri Tablo 3.1 de verilmistir. Bu amagla
1A alkali metallerin, 2A grubu alkali toprak metallerinin ve 3B grubu ge¢is metallerinin
Pb(Il) iyonlar1 {izerindeki etkileri incelendiginde, FAAS analizleri ile belirli

konsantrasyonlara kadar herhangi bir bozucu etkisinin olmadig tespit edilmistir.

Tablo 3.1. Pb(ll) geri kazanmada yabanci iyonlarin tolerans simir1 (pH:7, adsorbent
miktari: 4 mg, vorteks siiresi: 30 s, numune hacmi: 10 mL, N=3)

Yabanci iyon Tuz Derisim, pg mL*! %Geri Kazanma
Na* NaCl 1000 98+52

K* KCI 5000 10343

Ca? Ca(NOs)2 2500 100+3

NiZ* Ni(NO3)2.6H20 |5 105+3

Co? Co(NO3)2.6H20 |5 10142

Mn? Mn(NO3z)2.6H20 | 5 99+4

Cu®* Co(NO3)2.6H0 |5 102+2

% ortalama+ standart sapma

3.2.7. Adsorpsiyon Kapasitesi

pH 7.0' da 10.0 pg Pb iyonu igeren ¢ozeltiye 4 mg MgCo204 eklendi ve 10 mL'ye kadar
ters osmos sistemi ile elde edilen saf su ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 20°C'de 30
saniye boyunca vortekslendi ve 3 dakika boyunca 4100 rpm'de santrifiij edildi.
Zenginlestirme sonrasi ¢ozeltilerdeki analit konsantrasyonlari alev atomik absorpsiyon
spektrometrisi ile belirlendi. Bu islem artan derisimslerde Pb(II) analit derigimleri icin

licer kez tekrarland1 ve adsorpsiyon kapasitesi 2.38 mg g olarak saptand.
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3.3. Analitik Performans

Zenginlestirme olmadan kursun i¢in dogrusal dinamik aralik, kalibrasyon denklemi ve
regresyon katsayist 0.25-5 mg L?, y = 0.0151x-0.0007 idi; (y: absorbanstir ve x:
sirasiyla kursun konsantrasyonu) ve 0.9971'dir. Zenginlestirme sonrast kursun igin
dogrusal dinamik aralik, kalibrasyon denklemi ve R? sirastyla, 4-40 pg L, y = 1.653x-
0.0021 ve 0.9943 olarak belirlenmistir. y absorbans, x kursun derisimi ve R? ise

korelasyon katsayisidir.

Bagil standart sapma %35' den daha az olarak belirlenmistir. Gézlenebilme sinir1 (LOD),
tayin siirt (LOQ), ortalama % Pb(II) geri kazanma ve zenginlestirme faktorii (EF) ve
on deristirme faktorii (PF) dahil olmak {izere yontemin analitik performansi ayrintili
olarak incelenmistir. Sonuglar Tablo 3.2'de 6zetlenmistir. LOD ve LOQ, sirastyla LOD
=(3*ss/m)/PF ve LOQ = (10*ss/m)/PF olarak tanimlanir (ss, en az 11 kdr numunesinin
standart sapmasi, m ise kalibrasyon grafigi egimidir) gelistirilen yontemin
uygulanmasiyla belirlenen standart sapma). PF degeri ise c¢alisilabilecek maksimum
numune hacmi ile nihai eliient hacminin orami ile hesaplanmistir. PF, 125 olarak
hesaplandi. Zenginlestirme faktorii (EF), zenginlestirme uygulanarak gelistirilen KFME
yonteminin egimi / zenginlestirme olmadan kalibrasyon grafiginin egiminin birbirine
orani ile 117 olarak hesaplandi. (EF/PF)x100 hesabi ile ekstraksiyon verimliligi % 93.6

olarak saptanmustir.

Tablo 3.2. Gelistirilen KFME-FAAS yontemine ait analitik performans verileri

Gozlenebilme simir1 (LOD), (n=11) 039 ugL?
Tayin simr1 (LOQ) 130 ug L
On deristirme faktorii (PF) 125
Zenginlestirme faktorii (ZF) 117
Ekstraksiyon verimi, % 93.6

3.4. Sertifikal referans madde analizleri

TMDA-64.3 (katkilanmis gol suyu) sertifikali referans maddesine gelistirilen kat1 faz

mikroektraksiyon yontemi direk olarak uygulanmigtir. Sonu¢ Tablo 3.3’de verilmistir.
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IC-INCT-OBTL-5 (Oryantal basma tiitiin yapraklari) sertifikali referans maddesi ise
Bolim 2.5’de verilen c¢Oziniirlestirme yontemi ile c¢oziiniirlestirildikten sonra
gelistirilen kati faz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Bu deneylere ait sonug

Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3’den goriilece8i gibi her iki sertifikali referans madde icin de sertifikal
degerler ile yontem uygulandiktan sonra bulunan degerler birbiri ile uyum halindedir.
Bu da gelistirilen kati faz mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugunu gostermesi

acisindan onemlidir.

Tablo 3.3.  Gelistirilen KFME-FAAS yontemini kullanarak sertifikali referans
materyalin (SRM) analizi (N=3)
Sertifikali Referans Sertifika degeri, Bulunan, % Geri
Malzeme ng L ngL* Kazanma

TMDA-64.3 2794222 257+4 92+4
(katkilanmig g6l suyu)

Sertifika degeri, Bulunan, %Geri

mg kgt mg kg™ Kazanma
IC-INCT-OBTL-5 2.01+£0.312 1.91£0.28 95+2
(Oryantal basma tiitiin
yapraklart)

8Ortalama + Standart sapma

3.5. Gelistirilen kati

uygulamalar

faz mikroekstraksiyon yonteminin Gerc¢ek ornek

Gelistirilen kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi, Kayseri’den toplanan cestili gida ve su
orneklere uygulanmistir. Su O6rneklerine gelistirilen yontem dogrudan uygulanmistir.

Sonuglar Tablo 3.4'de verilmistir.
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Tablo 3.4. Gelistirilen SPME yonteminin dogal su drneklerine ekleme-geri kazanma ile
uygulanarak elde edilen Pb(ll) geri kazanmalar1 (N=3)

Incesu Su

Eklenen, ng mL™!

Bulunan, ng mL!

% Geri Kazanma

0

BDL @

0.5 0.46+0.05 ® 92
0.75 0.71+£0.11 95
Endiistriyel Atik Su

Eklenen, ng mL™*!

Bulunan, ng mL™!

% Geri Kazanma

0

BDL @

0.5 0.52+0.04 ° 104
0.75 0.76+0.12 101
1.25 1.24+0.14 99
Pinarbasi Go6l Suyu

Eklenen, ng mL*!

Bulunan, ng mL*

% Geri Kazanma

0

BDL @

0.5

0.48+0.07 P

96

0.75

0.73+0.14

97

Akdeniz Deniz Suyu

Eklenen, ng mL™!

Bulunan, ng mL!

% Geri Kazanma

0

BDL @

0.75

0.73+£0.17 P

97

1.25

1.24+0.15

99

2 Tayin stnirinin altinda, "Ortalama + Standart sapma

Kati gida Ornekleri Bolim 2.5’de verilen ¢Oziiniirlestirme yonteminden sonra,

gelistirilen kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi bu orneklere uygulanmistir. Sonuglar

Tablo 3.5'de verilmistir.
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Tablo 3.5. Gelistirilen KFME yo6nteminin gida numunelerine ekleme-geri kazanma
ile uygulanarak elde edilen Pb(Il1) % geri kazanmalar1 (N=3)

Tiitiin

Eklenen, pg g* Bulunan, pg g? % Geri Kazanma

0 BDL ? -

0.5 0.52+0.07 ° 104

0.75 0.78+0.09 104

1.25 1.28+0.11 102

Sarimsak

Eklenen, pg g* Bulunan, pg g? % Geri Kazanma
0 BDL ? -

0.5 0.48+0.08 ° 96

0.75 0.74£0.10 99

Ton Bahgi-1

Eklenen, pg g Bulunan, pg g* % Geri Kazanma
0 BDL ? -

1.35 1.3240.11° 98

2 2.08+0.64 104

Ton Bahgi-2

Eklenen, pg g Bulunan, pg g % Geri Kazanma
0 0.33+0.02° -

0.5 0.82+0.05 98

1 1.30+0.14 97

2 2.43+0.16 105

Siyah Cay

Eklenen, png g Bulunan, pg g % Geri Kazanma
0 BDL ? -

1.25 1.20+0.12° 96

2.50 2.57+0.23 103

Kefir

Eklenen, ng g Bulunan, pg g* % Geri Kazanma
0 0.12+0.02 P -

0.125 0.25+0.03 104

0.25 0.36+0.04 96

0.5 0.64+0.09 104

8 Tayin stmirinin altinda, "Ortalama + Standart sapma




4. BOLUM

TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1. Tartisma

Eser elementlerin hassas ve dogru olarak tayin edilmesinde tercih edilen ayirma-
zenginlestirme yontemlerinin amaci, cihazlarin dedektorlerinin  tayin  siirlarinin
lizerinde analiz yapabilmek ve analitin karmagik matriks ortaminda sec¢imli olarak
ayrilmasidir. Kursunun yiiksek dogruluk ve hassasiyetle belirlenmesi genellikle
matrislerin farkli ortamlarinda nicel olarak (>%90) ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
bir KFME yontemi sunulmustur. Bu ¢alismada, Pb(Il) iyonlarinin MgCo204 iizerindeki
kat1 faz ekstraksiyonu ayirma-zenginlestirme ¢alismalari i¢in, Pb(II) iyonlarinin sadece
4 mg adsorban ile kantitatif olarak adsorbe edilmis, sonrasinda 0.25 M 0.8 mL HNOs ile

desorbe edilmistir.

Tablo 3.3’den goriilecegi gibi TMDA-64.3 (katkilanmis g6l suyu) ve IC-INCT-OBTL-5
(Oryantal basma tiitiin yapraklar1) sertifikali referans maddeleri i¢in sertifikali degerler
ile yontem uygulandiktan sonra bulunan degerler birbiri ile uyum halindedir. Bu da
gelistirilen kati faz mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugunu gosteren dnemli bir

noktadir.

Gelistirilen yontem Kayseri ve diger sehirlerden toplanan dogal su ve gida orneklerine
uygulanmistir. Sonuglar su 6rnekleri igin Tablo 3.4'de ve kati gida 6rnekleri igin Tablo

3.5'de verilmistir.

Literatiirde kati faz ekstraksiyon/mikro ekstraksiyon yontemleri ve Pb(Il) ayirma-
zenginlestirme ¢alismalarinda (Tablo 4.1) gelistirilen KFME yonteminin ¢ok diisiik
LOQ (1.30 pug LYdegeri ve adsorban miktar1 (4 mg) gibi 6zelliklerinden dolay: diger

caligmalara gore daha iistiin oldugu goriilmektedir. Yiiksek zenginlestirme faktori (125
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kat) ile ve ¢evre dostu KFME c¢alismasi gelistirilmistir. Goriildiigi gibi gelistirilen
KFME yontemi basit, hizli, ekonomik ve ¢evre dostu olmasinin yani sira entegre oldugu
FAAS o6lglim sisteminin kolay kullannmi ve bulunabilirligi gibi bir¢ok avantajlara

sahiptir.



Tablo 4.1. Pb(Il) i¢in KFE ve KFME yo6ntemleri ile ayirma-zenginlestirme ¢aligmalarinin karsilastirilmasi

Adsorbent

EF?/

. 2 - :
Adsorbent Yontem LOQ (ug L?) Miktar: (mg) PED Analiz Cihaz1 Matriks Referans
MoS2-rGO composite KFE 211 25 %0 FAAS Idrar, tikiiriik ve nchir suyu [67]
ornekleri
Mg-Al-AHNDA-LDH Cift tabakali San;{gﬁ%ﬁi{i’fk .
hidroksit ile 4-amino-5- hidroksil-2.7- Jsuz u 1 ve Mikro 6rneklemeli- Idrar, kan, sag tiikiiriik ve
e hava calkalamali destekli 6.67 25 40 . . [68]
naftalindisiilfonik asit tabakalara arasi das Kat1 f FAAS ¢esme suyu 6rnekleri
monosodium tuzu agiticr kati faz
ekstraksiyon
Cesme suyu, gol suyu, yeralti
CuCo0204 d-KFE 19.6 100 25 FAAS suyu, tiitiin, sogan tozu [69]
ornekleri
Manyetik Zincon-Si kaplt MKFE® 200 ; 200 GFAAS" feme suyu drnekleri [70]
nanopartikiil
Fe@Ag@DMG e ) 1ePL . .
Fe@Ag@dimerkaptobenzen MKFE 40 179 HPLC-ICP-MS Cevresel su ornekleri [71]
Mastr, patates cips, kimyon,
. i . peynir, yumurta, conserve
Biyobozunur ~~ ~ ~ PHB-DEA: KFE 1.39 500 100 FAAS balik, fasillye yahnisi, tavuk, [72]
polihidroksibiitirat dietanolamin . :
siyah cay, yesil ¢ay, 1spanak,
piring ve et drnekleri
Manyetik seliiloz nanopartikiil MKFE 29.7 40 15 FAAS Cay ve su ornekleri [73]
Tek kristal ortorombik Bi2WOs Vorteks destekli KFE 20 35 50 FAAS Nar ve su ormekleri [93]
nanomateryali
g-C3N4-SnFe204-TPED Manyetik UA-M-D-uSPE
grafit karbon nitriir (g-C3Nas- SnFe204) Ultrasonik destekli ) Su, balik, et, sogan ve marul
modifiye edilmis N-[3- manyetik dagitic1 mikro 0.10 595 FAAS [94]
(trimethoxysilyl)propyl] etilendiamin kat1 faz ekstraksiyon
Karbon malzeme k:ap.ll1 manyetik MKEE 011 200 375 ICP-MS Su omeklverl, patlican, domates, [95]
nanopartiikiil sogan ve sarimsak
Atik su, igme suyu, gol suyu,
MgCo0204 spinel metal oksit KMFE 1.30 4 125 FAAS deniz suyu, tiitiin, sarimsak ve Bu ¢aligma

ton balig1 drnekleri

EF 2: Zenginlestirme faktorii, / PF ®: On deristirme faktorii

6€
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4.2. Sonug ve Oneriler

Eser diizeydeki Pb(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in MgCo0204 spinel
metal oksidinin kati faz adsorban olarak kullanildigi bir kati faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmistir. pH, adsorban miktari, vorteks siiresi, eluent tipi ve hacmi
optimize edildikten sonra yontem gergek orneklere uygulanmistir. Bu tez g¢alismasi,
diisiik miktarda adsorban, kisa siirede adsorpsiyon, diisiik derisim ve hacimde
desorpsiyon, yiiksek zenginlestirme faktorii ve birgok dogal su ve gida Ornegine
uygulanabilirligi ile kati faz mikroekstraksiyon alaninda arastirmacilara farkli bakis

agilar1 kazandiracaktir.
Bu tez kapsaminda yapilan calismalar;

M. Soylak, M. Alasaad, O. Ozalp, Fabrication and Characterization of MgCo.04 for
Solid Phase Extraction of Pb(ll) from Environmental Samples and Its Detection with
High-resolution Continuum Source Flame Atomic Absorption Spectrometry (HR-CS-
FAAS), Microchemical Journal, 178, 107329 (2022), https://doi.org/10.1016/j.microc.-
2022.107329, basilmistir.
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