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ESER DUZEYDEKi KADMIiYUM iYONLARININ MiKRO KATI FAZ
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Danisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Kadmiyum kirliligi, ekosistemlerdeki kalic1 varlig1 ve toksik 6zellikleri nedeniyle hem
insan sagligi hem de cevre icin onemli tehlikeler arz etmektedir. Cd'un cevre ve halk
saghg1 lizerindeki etkilerinin izlenmesi i¢in tayini 6énemlidir. Bu c¢alisma, sol-jel ve
kalsinasyon sentez teknikleri ile sentezlenen MWCNT @TiSiO4 nanokompoziti ile eser
diizeydeki kadmiyum i¢in yeni bir kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Nanokompozitin karakterizasyonu X-1gin1 Kirinimi (XRD), Fourier Doniistimlii Infrared
(FTIR) Spektroskopisi ve Alan Emisyonlu-Taramali Elektron Mikroskopisi (FE-SEM)
teknikleri kullanilarak yapilmistir. pH, numune ve eluent hacimleri ve sorbent miktar1
dahil olmak {izere analitik parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. Matris
bilesenlerinin etkisi aragtirilmistir. Yontem, sirasiyla 0,053 pug L'l, 0,176 pug L've %4.,6
gibi diisiik bir gozlenebilme limiti (LOD), tayin limiti (LOQ) ve bagil standart sapma
(%9RSD) gostermistir.  Yontem, sertifikali referans materyallerin  analiziyle
dogrulanmustir. Gelistirilen yontem su, tiitiin ve gida 6rneklerindeki Cd(II) seviyelerini

belirlenmesine uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Cd(II); Nanokompozit, MWCNT @TiSiO4, DSPE, Su, Tiitiin,
Yiyecek, FAAS



vii

PRECONCENTRATION OF TRACE CADMIUM BY MICRO SOLID PHASE
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ABSTRACT

Cadmium contamination poses significant risks to human health and the environment
due to its persistence in ecosystems and toxic properties. Effective detection is needed
to monitor the environmental and public health effects of Cd. This study deals with a
new separation and enrichment method for trace level cadmium using a novel
MWCNT @TiSiO4 nanocomposite synthesized via sol-gel and calcination synthesis
techniques. A comprehensive characterization of the nanocomposite was carried out
using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and
field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) techniques. Optimization of
analytical parameters including pH, sample and eluent volumes and sorbent amount
were investigated. The influence of matrix components was investigated. The method
showed a low limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ) and relative
standard deviation (%RSD) of 0.053 ug L™, 0.176 pg L™ and 4.6%, respectively. The
method was validated by analysis of certified reference materials. The method was
validated by analysing certified reference materials. The developed methodology was

applied to determine Cd(II) levels in water, tobacco and food samples.

Keywords: Cd(II); Nanocomposite; MWCNT @TiSiO4 DSPE; FAAS; Water, Tobacco,
Food.
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GIRIS

Teknolojik ilerlemeler, insanligin pek ¢ok sorunun ¢oéziimiinde onemli bir rol oynarken,
cok cesitli atik iirlinler sunmaktadir. Bu tiir kat1 ve sivi atiklarin aritiminda, bilinen
geleneksel aritma yontemlerinin yetersiz kaldigi goriilmektedir. Sorunun ¢6ziimii icin
almacak Onlemler, ilgili sektor birliklerine 6nemli maliyet getirecektir. Giinlimiizde
bircok sanayi sirketi icin atik bertarafi onemli bir konu haline gelmistir [1].

Endiistriyel faaliyetlerin artmasiyla birlikte cevre kirliligi de son zamanlarda artmistir.
Endiistriyel kirleticilerden agir metaller, eser diizeyde bile cevreyi kirletmektedir.
Bundan dolayi, eser diizeydeki metallerin miktarlarinin belirlenmesi biiyilk Oonem
arzetmektedir.

Atik sulari, agir metal iceren isletmeler, cevre kirliligini artirir ve ekolojik dengenin
bozulmasma katkida bulunurlar. Yogunlugu 5 g/cm’den daha yiiksek olan metaller
genellikle agir metaller olarak adlandirilir. Insan saghgina ve cevreye olan etkilerinden
dolay1 agir metaller giinliikk yasamda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bilimsel arastirmalar,
bu eser metallerin viicut islevlerinin 6nemli bir parcasi oldugunu gostermistir, fakat
viicutta cok az miktarda bulunurlar. Agir metallerin viicutta fazlaligi; biiylime ve
gelismenin engellenmesi, kanser, organ hasar1 ve sinir sistemi hasar1 gibi ciddi saglik
sorunlarina neden olabilir hatta fazlas1 6liimciil olabilir [2]. Pb, Hg, Cr, As ve Cd gibi en
tehlikeli kirleticiler dogal olarak parcalanmamakla kalmaz, ayni zamanda cok uzun
yarilanma Omiirlerine sahiptirler, yani ¢evrede uzun siire kalirlar ve bu siire boyunca
bircok kimyasal degisimden gecerler [3]. Bu tiir atiklar aritilmadan gol, nehir ve
okyanus gibi akici ortamlara birakildiginda, suya bagimli yasam sistemleri ve ortamlar
izerinde son derece zararh etkiler olusturur.

Bugiine kadar eser elementleri tayin etmek i¢cin alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (FAAS), indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS),
grafit firnl atomik absorpsiyon spektrometrisi (GFAAS) ve indiiktif eslesmis plazma



atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) gibi bir¢ok analitik teknik kullanilmaktadir.
Diger tekniklerle karsilastirildigimda FAAS, bircok laboratuvarda bulunan, kullanimi
oldukca kolay ve ucuz bir cihazdir. Bununla birlikte, FAAS kullanarak eserdeki analit
miktarmi dogrudan belirlemek cogu zaman miimkiin degildir ¢iinkii analit genelde
derisimleri FAAS’nin tayin sinirindan diisiiktiir ve matris etkileri vardir. Bu nedenle
seciciligi ve duyarliligi artirmak i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemleri kullanilmasi
gereklidir [4].

Klasik ayirma zenginlestirme yontemleri olan sivi-sivi ve kati-faz ekstraksiyon, biiyiik
miktarlarda ¢6ziicli kullanimi, uzun numune hazirlama prosesleri, ¢cevreye zararh toksik
coziiciilerin kullanimi gibi bircok dezavantaja sahiptir. Ote yandan mikroekstraksiyon
teknikleri diisitk miktarda ¢oziicii kullanan, basit laboratuvar aletleri ile yapilabilen,
miligram seviyesinde adsorban kullanan, yiliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilen
hizli numune hazirlama teknikleridir [5].

Bu tez caligmasinda eser diizeydeki kadmiyum iyonlarinin kati faz mikroekstrasiyonu
ile aywrip daha kiiciik hacimde biriktirilip zenginlestirilmesi gerceklestirilmistir.
MWCNTs@TiSi04 kompositi sentezlenip, karekterize edildikten sonra c¢alismada
adsorban olarak kullanilmigtir. Yontemin geri kazanma degerleri iizerine etkili olan
basta pH olmak iizere, adsorban miktari, eluent tiirii ve hacmi ile 6rnek hacmi gibi
bircok parametre arastirilmistir. Gelistirilen yontem sertifikali referans maddeler ile
dogrulanmustir. Yontem bazi dogal su ve gida orneklerinin kadmiyum igeriklerinin

tayinie uygulanmustir.



1. BOLUM

GENEL BiLGIiLER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Eser Elementler

Bazi elementler, viicuttaki derisimleri mg L ve/veya ug L seviyelerinde olacak kadar
diisik oldugu icin eser elementler olarak bilinir. Bakir ve kobalt gibi esansiyel
elementler, viicuda yeteri kadar olmadiginda islev bozukluklarina neden olan ve
fizyolojik alimi sonucunda bozuklugun diizelmesini saglayan elementlerdir [6]. Son
zamanlarda kimyanin 6nemli alanlarindan biri eser element analizleridir. Eser element
tayinlerinin 6nemi, hizli endiistrilesme ve teknolojinin ilerlemesi ile yiiksek safliktaki
maddelere olan ihtiyacin artmasi nedeniyle artmaktadir. Eser element kirliligi ile
canlilar tizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlar1 da artmaktadir. Bu nedenle,
elektronikten tarima kadar ¢ok cesitli alanlarda eser elementlerin etkileri
incelenmektedir.

Canlilarin viicudunda belirli miktarlarda bulunan eser bilesenler, saglikli bir yasam
siirdiirmek icin gereklidir ve biyokimyasal reaksiyonlarda kullanmlir. Cok diisiik
derisimlerde bile, yasam i¢in gerekli olmayan eser elementler zararh olabilir ve canli
organizmalara zarar verebilir. Ornegin, civa viicutta kiikiirt iceren enzimlere baglanir ve
bu enzimlerin ¢alismasini engeller. Sonug¢ olarak, arsenik, kadmiyum, civa ve diger
elementlerin canli organizmalar i¢in zararli oldugu ve ¢ok diisiik derisimlerde bile
emildiginde belirli rahatsizliklara neden oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte,
eksikliginde herhangi bir sakinca yoktur. Tiim metallerin toksisitesi 6zelliklerine ve

derisimine baghdir. Tiim metaller tipik olarak birden fazla organ ve sistemi etkiler [7].



1.1.1. Kadmiyum

Kadmiyum, endiistrilesmenin ve modern teknolojilerin hizla gelismesinin bir sonucu
olarak cevreye karisan bir kirleticidir [8]. Kadmiyum, arsenik, kursun, civa ve krom gibi
agir metaller, fizyolojik bir islevi olmayan ve siklikla toksik olarak kabul edilen bir
elementtir [9,10]. Geg¢tigimiz ylizyilda, kadmiyuma maruz kalmanin ¢esitli bi¢cimlerinin
ortaya ¢iktig1 kanitlanmistir. Bu durum insan faaliyetleri nedeniyle ortaya ¢ikmustir [11]
Kadmiyum, hem endiistride asindiric1 bir reaktif olarak hem de PVC iiriinlerinde, renk
pigmentlerinde ve Ni-Cd pillerde stabilizator olarak kullanilir [12]. Su, gida ve hava
kontaminasyonlarindan yiiksek miktarlarda bulunabilir. Kabuklularda, c¢ift kabuklu
yumusakcalarda, istiridyelerde, kafadanbacaklilarda ve yengeclerde yiiksek
derisimlerdedir.

Ayrica karaciger ve bobreklerde, yagli tohumlarda, kakao c¢ekirdeklerinde ve bazi
yabani mantarlarda da bulunur [13]. Kadmiyum maruziyeti, kirlenmis topraklarla ev
tozu ile miimkiindiir [14]. Bakir ve nikelin eritilmesi ve rafine edilmesi, fosil yakitlarin
yakilmas1 ve fosfath giibrelerin kullanilmasi, insan kaynakh c¢evredeki kadmiyum
kaynaklarin1 olusturmaktadir. Demir dis1 metal izabe tesislerinde ve elektronik atiklarin
geri doniisiimiinde bulunan kadmiyum, kirleticidir. Orman yanginlar1 da yasam
ortamindaki (atmosfer, toprak ve su) kadmiyumun artmasina neden olur [15].
Bitkilerden elde edilen gidalar, toprak kirliligi seviyesine bagli olarak, genellikle et,
yumurta, siit ve siit irtinlerinden daha yiiksek kadmiyum icerir. Bunlar arasinda pirin¢
ve bugday, yesil yaprakli sebzeler, patates, havuc ve kereviz diger bitkilerden elde
edilen gidalardan daha yiiksek derisimde kadmiyum icerebilir. Vejetaryenler ve kabuklu
deniz iiriinleri tiiketicileri daha yiiksek kadmiyum alimina maruz kalabilirler [16].
Kadmiyum, kanserojen bir elementtiir [17,18]. Insan viicudundaki son derece uzun
yarilanma omrii vardir. Kadmiyum'un en belirgin 6zelligi canlilar icin toksik 6zelligidir.
Kadmiyum emildikten sonra, ozellikle bobrekler, akcigerler ve karaciger gibi dnemli
organlarda birikir. Kadmiyum ¢ogu toksik metalden ¢ok daha diisiik dozlarda bir¢cok
biyolojik sisteme zarar verebilir. Kadmiyum hem solunmasi hem de yutulmasi halinde
hem akut hem de uzun siireli zehirlenmelere neden olabilir. Kadmiyum'e maruz kalma,
bobrek ve karaciger fonksiyon bozuklugu, akciger ddemi, testis hasari, osteomalazi ve

adrenallerde ve hematopoetik sistemde hasar gibi bircok zararli etkiye sahiptir [17].



Cevreye yayilan kadmiyum, toprakta onlarca yil kalabilir. Bitkiler tarafindan
alindiginda Kadmiyum, besin zinciri boyunca yogunlasir ve kontamine yiyecekleri
yiyenlerin viicudunda birikir. Tiitiin dumaninda bulunan Kadmiyum, insanlarmm maruz
kalmasmna daha fazla katkida bulunur [18]. 1960'larda Japonya'da Itai-Itai kemik
hastaliginin ortaya ¢ikmasi, kamuoyunun dikkatini bu agir metale ¢ekti. 100 y1l boyunca
kontrolsiiz bir sekilde cevreye yayiliyordu. Siddetli zehirlenmeye iligkin bu ilk
raporlardan sonra, diinya capinda bir dizi epidemiyolojik ve deneysel calisma,
kadmiyum'un toksisitesini karakterize etmek ve bu yaygin kirleticinin insan sagligini
tehdit edebilecegi maruz kalma seviyelerini degerlendirmek icin yiiriitiilmiistiir.
Akciger, meme, prostat, pankreas, mesane kanseri, mesleki veya cevresel kadmiyum
maruziyeti ile iligkilidir [19]. Bu arastirmalar, solunmas1 veya yutulmasi yoluyla alinan
kadmiyum'un, en hassas olanlar1 bobrek, kemik ve solunum yolu olan bircok onemli
organda geri doniisii olmayan zarar verebilecegini gostermistir.

Kadmiyum, yeralt1 suyunda potansiyel hareketliligine neden olan belirli hidrokimyasal
ozellikler sunar. Diger agir metallerin aksine, notre yakin pH'da (<6,5) ¢ozeltide kalir
[20]. Bu nedenle hem i¢cme suyunun hem de nehirlerin kadmiyum ile agir metal
kontaminasyonu oOzellikle fabrikalara veya madenlere yakin bolgelerde meydana
gelebilir [21]. Genel popiilasyonda kadmiyum maruziyetinin bir diger ¢evresel kaynagi

da tiitiin kullanimidir [22].
1.2. Eser Element Analizleri

Analitik tekniklerin gelismesiyle "Eser" tanimi degistirmistir. Kiiciik miktarlardaki
bilesenlere de eser bilesenler adi1 verilir; eser bilesen bir element ise buna eser element
denir. Bu giinlerde yaygin olarak kullanilan % 102-10° eser derisim aralig: ise, %10°
®nin altindaki derisimler ultra eser olarak bilinir. 1879'da Gutzeit, kalitatif Marsh
deneyini esas alarak ilk kantitatif eser element analizini yaparak arsenik belirlemistir
[23]. Eser elementlerin kullanim alanlarinin yayginlig, ¢evre tizerindeki etkileri ve canli
saghig: tizerindeki etkileri anlasildikca, eser element tayinleri lizerindeki caligmalar da
artmistir. Son 60 yildir analitik kimyada biiyiik ilerlemeler olmustur. Bu siire boyunca,
klasik yOontemlerden aletli analiz yOntemlerine gecilmesiyle, eser elementlerin

belirlenmesi lizerindeki arastirmalar yogunlagmistir [24].



Analitik kimyanin en 6nemli arastirma alanlarindan olan eser elementlerin miktar tayini,
yiiksek saflikta malzemeler, hava, su ve toprak gibi cesitli alanlarda eser elementlerin
diizeylerinin belirlenmesi acisindan dnemlidir. Cevre kirliligi, elektronik endiistrisi, ilag
endiistrisi, ¢esitli kimyasal uygulamalar ve insan metabolizmasi ve yapisi iizerindeki
etkileri eser analizin 6nemli bolimlerindendir. Atomik absorpsiyon spektrometrisi,
indiiktiif eslesmeli plazma atomik emisyon spektrometrisi, gaz kromatografisi ve kiitle
spektrometrisi gibi eser element analiz tekniklerinin gelismesiyle, eser derisim araligi
degismis, daha diisiik diizeylere inmis ve inmeye de devam etmektedir [25].

Eser element tayininde, ¢cogu zaman, matris yani analit disindaki diger bilesenler, eser
elementin tayinini olumsuz etkiler [25]. Orneklerdeki karmasik matrislerin ve diisiik
derisim seviyelerinin etkisi nedeniyle dogrudan element analizi zordur. Diisiik
derisimlerde analitleri 6lgmek icin miikemmel analitik kimya tekniklerine ragmen,
istenen Ol¢iim duyarliligini ve segiciligini saglamak ve verimliligi artirmak icin
numuneye uygun ayirma ve zenginlestirme adimlar1 gereklidir [26]. Bu sorunlari
¢ozmek ic¢in, analitlerin Olciimden Once; ayrilmasi ve deristirilmesi icin bir teknik

gereklidir.
1.3. Ayirma-Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementlerin ayirimi ve zenginlestirilmesi iizerine yapilan ¢alismalar artmistir [27].
Zenginlestirme, biiyilk miktardaki eser element bilesenlerinin hacimlerinin azaltilmasi
islemidir. Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin karisik ortam bilesenlerinden
ayrilarak daha kii¢iik bir hacimde toplanmasini saglamaktadir [28]. Genellikle bir
karisimda bulunan bilesenleri birbirinden ayirmak veya istenen bileseni yogunlastirmak
icin kullanilan iglemlere aymrma ve zenginlestirme denir. Cesitli sektorlerde,
laboratuvarlarda ve iiretim siireclerinde bu islemler yaygin olarak kullanilmaktadir [29].
Temas halindeki iki faz arasindaki maddelerin dagilimindaki farkliliklar ilkesi,
ayirmanin temelini olusturur. Kati-sivi, sivi-gaz, sivi-gaz veya kati-gaz her tiir ayirma
yonteminde iki faz vardir.

Zenginlestirme teknikleri, malzemelerin daha kiiciik miktarlarda toplanmasina olanak
tanir, bu da onlar1 ¢cevreye zarar veren bilesenlerden ayirir. Eser element i¢in kullanilan
zenginlestirme yOntemi; eser element derisimi artirarak yontemin tayin kapasitesini

artirir ve uygun ortama alindiginda ortamdan gelebilecek girigimleri azaltir [30].



Bir numunenin analizinde cihazin tayin sinirlarinin yetersiz olmasi, numune i¢in uygun
olmayan ortam (matris etkileri) ve cihazin kalibrasyonu i¢in uygun standartlarin
bulunmas: genelde zordur. Bu sorunlar1 ¢6zmek icin aymrma ve yogunlastirma
yontemlerini kullaniriz. Ekstraksiyon, birlikte c¢oktiirme, elektrolitik deristirme,
buharlastirma, iyon degisimi ve adsorpsiyon eser elementleri zenginlestirmek icin

kullanilan yontemler arasindadir [31].
1.4. Mikroekstraksiyon Yontemleri

Kimyada mikroekstraksiyon artik ¢ok oOnemlidir. Hizli sanayilesme ve teknolojik
gelismeler nedeniyle yiiksek saflikta maddelere olan ihtiyag¢ arttikca, hava, su ve toprak
kirliligi gibi cevre sorunlar1 ve bunlarin canli organizmalar {izerindeki zararl etkileri
giderek daha artmaktadir. Bu sebeple eser elementlerin insan viicudu ve metabolizma
izerindeki etkilerinden dolayi, eser elementlerin 6l¢tiimii daha da 6nemlidir [32].

Eser element ayirma ve/veya zenginlestirme i¢in klasik sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte
coktiirme, elektroforez ve iyon degisimi gibi yontemler kullanilabilir. Bu geleneksel
yontemlere alternatif olarak tasarlanmistir. Giiniimiizde, sivi-sivi ekstraksiyonu,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, i¢i bos fiber sivi fazi ve katilasmis askida organik
damlacik ekstraksiyonu gibi sivi-sivi mikro ekstraksiyon yontemlerinin yani sira
manyetik kati1 faz ekstraksiyonu da giderek daha fazla kullanilmaktadir. Mikro veya
mini yontemler temeldir ¢iinkii bu klasik yontemler, yiiksek zenginlestirme faktorlerine
ulagsmak i¢in nispeten biiyiik numune hacimleri gerektirir ve enstriimantal elemanlar i¢in
gereken 20 ila 1000 pL hacimlerin elde edilmesi zordur [33].

Matriks orneklerinden analitin tespit edilmesi i¢in hassas, dogru ve hizli yontemlerin
gelistirilmesi son yillarda 6nemli bir sorun haline gelmistir. Biyolojik, cevresel, gida ve
farmasotik iiriinlerin bilesenleri i¢in ¢ok hassas analitik cihazlar gelistirilmis olmasina
ragmen, analitik cihazlar genellikle matris ortamlarinda tespit yapamamaktadir. Sonug
olarak, analitlerin matris ortamindan ayirmasi ve zenginlestirmesi i¢in genellikle 6n
aritma kullanilmalidir. Gergcek orneklerdeki analit miktar: kiiciik oldugundan, analitlerin
O0lgmeden Once ayristirilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni ve pratik yontemler bulmak
analistlerin biiyiik bir sorumlulugudur. Daha hizli, daha ucuz, daha basit ve daha cevre

dostu numune hazirlama yontemlerinin gelistirilmesine odaklanmaktadir [34,35].



1.4.1. Mikro Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz mikro ekstraksiyonu c¢evresel, biyolojik ve gida Orneklerinden cesitli
matrislerde uygulama alant bulmustur [36]. Mikro kati faz ekstraksiyonu (MKFE),
secilen analitlerin siklikla hareketli bir fazdan (gaz, sivi veya siv1) ekstraksiyonu i¢in
kullanilan bir numune hazirlama teknigidir. Numune alma siireci boyunca, analitler
tutulacaklar1 kat1 faza aktarilir. Daha sonra numune kat1 fazdan ekstre edilir ve analitler
siv1 fazina eliisyon yoluyla veya gaz fazina termal desorpsiyon yoluyla geri alinir [37].
MKFE'nin temel hedefleri, eser zenginlestirmenin, matris basitlestirmenin ve ortam
degisimi gerceklestirilmesidir. MKFE ilk olarak sivi-sivi ekstraksiyonunun (LLE) bir
tamamlayicisi veya yerine gececek sekilde tasarlandi [40, 41].

MKEFE, cevresel numunelerden organik bilesiklerin ¢ikarilmasia yonelik geleneksel
yontemlere gore bircok avantaja sahiptir ve numune hazirlamada onemli bir gelismedir.
Cogu zaman pahali ve insan sagligina ve ¢evreye zararl olan organik ¢oziiciilere gerek
yoktur. Teknoloji basit ve hizlidir ve analit transferi ve ekstraksiyonu genellikle birkac
dakika siirer ve kolayca otomatiklestirilebilir. Mikroekstraksiyon yontemleri, numune

hazirlama ve ekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir.

1.4.2. Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Sulu bir ornekten suyla karigmayan bir c¢oziicliye analitlerin kiiciik miktarda
ekstraksiyonu, sivi fazli mikroekstraksiyon (SFME) olarak bilinir. Bu ekstraksiyon tipik
olarak her birkac mikrolitrede gerceklesir. SFME, analit ekstraksiyonunu,
zenginlestrilmesi ve numune enjeksiyonunu birlestirerek klasik SFE’ye gore daha
basarili bir gelismedir [39].

Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon ile sivi fazli mikroekstraksiyon arasindaki fark,
ekstraktin mikrolitre seviyesine indirilmesidir. Boylece derisirme saglanir, asir1 ¢oziicii
kayb1 6nlenir ve buharlagsma Onlenir. Sivi fazli mikroekstraksiyon kullanilarak ekstrakt
edildiginde, madde genellikle verici fazda (sulu faz) bulunur. Alici faz, suyla
karigmayan bir organik c¢oziiciidiir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun (SFE) avantajlariyla
birlikte, SFME teknolojisi kati ve sivi Orneklerde pestisitleri elimine etmek icin
kullanilir [40].

Eser miktardaki hedef analitlerden numune hazirlamak i¢in en yaygin ve eski

yontemler; s1vi-sivi ekstraksiyonu (SFE) ve kat1 faz ekstraksiyonu (KFE) olarak bilinir.



Bu yaklasimlar, gida ve ¢evre 6rneklerinin elementlerinde kullanilan resmi standartlarin
cogunu olusturmaktadir. SFE uzun siiredir sikicidir ve potansiyel olarak zararli organik
coziiciiler kullanir. KFE, buna karsilik, basitlik, kolaylik, daha az maliyet, zaman
tasarrufu ve organik ¢oziiciilerin daha az tiiketimi gibi avantajh ozellikler sunar. Ayrica
cevrimici veya ¢evrimdig1 modda cesitli tespit teknikleriyle birlestirilebilir [41].

Karmagik sulu numuneler i¢in en yaygin ayirma ve zenginlestirme yontemi S1vi-sivi
ekstraksiyonudur (KFE). Numune, artan polariteye sahip c¢oziiciiler veya secilmis
organik coziiciiler ile karigtirildiginda hedef analitin veya hedef analit grubunun
ayrilmasina neden olur. SSME birka¢ dezavantaja sahiptir. Artan siire, yiiksek analit
kayb1 potansiyeli, numune kontaminasyonu ve diisiik hassasiyet ile yogun emek isteyen
bir yontemdir. Daha da oOnemlisi, yiiksek miktarda organik c¢oziicii gerektirir. Bu
solventler tipik olarak toksiktir ve bu nedenle hem analistlere hem de cevreye zararhdir.
Analitik kimyadaki trendler daha basit, daha kompakt ve otomatik, ¢oziicii icermeyen
numune hazirlama yontemlerine yonelik egilim, yiiksek ekstraksiyon verimliligini korur

[42,43].
1.5. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler, ¢cap1 1 nm'den kiiciik silindir seklindeki karbon atomlarindan olusan
yapilardir ve mikrometrelerden nanometrelere kadar uzanan ve sadece karbon
atomlarindan olusan yapilardir. Nanotiipler, silindirik esmerkezli kabuklarin
birlesmesinden olusan yapilardir [44].

S. Iijima ve arkadaglari, 1991 yilinda Japonya'nin NEC Laboratuarlarinda fulleren (C60)
elde etmeye calisirken ic¢ ice ¢ok duvarli karbon nanotiipleri elektron mikroskobuyla
inceledi. Bu, karbon nanotiiplerin kesfini sagladi. 1993 yilinda S. Iijima ve T. Ichihashi,
tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) sentezledi [45]. CNT'ler, hafif, dayanikli,
yilksek termal ve elektriksel iletkenlige sahip biiyiik boy/cap oranlari olan nano
malzemelerdir. NT lerin yiizeysel 6zellikleri, boyutlar1 ve ¢aplar: belirliyordu. NT lerin
mitkemmel mekanik 6zelliklerine ragmen, takviye eleman olarak kullanilabilmeleri i¢in
bazi iyilestirmeler yapilmalidir. Adhezyon gibi CNT performansini etkileyen en 6nemli
faktorler, CNT'lerin matris tarafindan islatilabilmesidir [46].

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT"'), benzersiz oOzellikleri, optik, mekanik,

elektronik ve gaz adsorpsiyon yetenekleri nedeniyle analitik arastirma alaninda ©ne
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cikan bir malzeme haline gelmistir ve bu da onlar1 umut verici bir adsorban malzeme
haline getirmektedir. Nanoteknolojinin temel yap1 taslar1 olarak kabul edilen
MWCNT'ler, olaganiistii spesifik ylizey alani, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, uygun
yiizey etkilesimi uyumlulugu ve hidrofobik 6zellikleri nedeniyle analitik kimyada bir
adsorban olarak 6nemli dlciide dikkat ¢cekmis ve yaygin kullanim kazanmistir [47-49].
Grafit, atmosferik basin¢ ve oda sicakliginda ¢ok kararli bir karbon tiiriidiir. Grafit, bal
petegi seklinde siralanmis karbon atomlarindan olusur. Yapisi nedeniyle son derece
saglam ve esnektir. Grafit karbon atomlarmin sp” hibriti ile tanimlanir [50]. Bununla
birlikte, cok daha dayanikli katmanlar olusturmak da miimkiin olabilmektedir. Petek
seklindeki resmi kendi iizerinde dondiirmek ve kenarlarmi birlestirmek. Bu, bir grafit
tiipten karbon nanotiip liretmenizi saglar. Bu nanotiipler, simdiye kadar bilinen en giiclii
liflerdir. Tek bir nanotiip, birim alanda tasiyabildigi yiik acisindan celikten ¢ok daha
dayanikhidir [45].

Grafen duvarlarinin sayisina gore karbon nanotiipler genellikle siniflandirilir. Grafen
borusuna benzer tek duvarli karbon nanotiipler, nihai nanotiiplerin yapisidir. Cap1 0.7 ila
10.0 nm olan tek duvarli karbon nanotiipler, i¢i bos silindir yapiya sahiptir. Cok duvarl

karbon nanotiiplerin i¢ ¢ap1 0.4 nm'den 5 nm'ye kadar ¢ikabilir [51].

Yeni zenginlestirme teknikleri ve kati faz ekstraksiyonu icin yeni sorbentler, eser
analizde Oonemli bir arastirma konusudur. Karbon nanotiiplerin ¢ok cesitli kullanim
alanlar1 nedeniyle, arastirmacilar nanotiiplerin 6zellikle genis ylizey alanlar1 nedeniyle
kat1 faz ekstraksiyonu i¢in yeni nesil sorbentler olarak kullanilmaya bagladilar [52,53].
MWCNT yiizeyindeki karbon atomlarmnin altigen diizenlemesi, iyonlarla giiclii
etkilesimleri kolaylastirarak ekstraksiyon verimliligini miimkiin kilar. MWCNT'ler, cok
duvarl bir grafit tabakanin bir tiipe yuvarlanmasiyla olusan silindirik yapilardir. Cu, Ni,
Cd, Pb, Co ve Zn gibi metal iyonlarin1 ayirmak icin kati faz ekstraksiyonunda (SPE)
kullanilirlar. MWCNT'ler olaganiistii fiziksel, kimyasal ve elektronik 0Ozellikler
sergilemektedir [47-49].

Giinlimiizde nanotiip uygulamalar1 ¢ok az ve yaygin olarak kullanilmamaktadir. Yine
de, oOzellikle nanotiipler, teorideki Ozelliklerinin gercekten kullanilabilir oldugunu
gosterdikleri i¢in cok Onemlidirler. Bu uygulamalardan da yararlanilarak, uzun vadeli

planlar i¢in yeni ufuklarin agilmast ve yeni alanlarda iyilestirme calismalarinin



11

yiirlitiilmesi miimkiin olacaktir. Nanotiip teknolojisinin ucuz ve seri liretime hazir hale
gelmesi, endiistriyel uygulamalarda daha popiiler hale gelecektir. U¢ boyutlu giines
hiicreleri, katalizor destegi, mikroskop problari, elektron yayilimi temelli cihazlar ve
nanotiiple alasimlandirilmis karbon fiberler giimiimiizdeki ana kullanim alanlaridir [55].
Karbon nanotiiplerin lityum atomlarint depolayabildigi bulunduktan sonra, pil
yapiminda kullanilmasi lizerine c¢alismalar devam ediyor. Bununla birlikte, bu gecisi
engelleyen iki durum vardiwr. TDKNT'ler sabit bir voltajla yiiklerini bosaltamaz ve
yiiksek miktarda lityum depolanamadigi i¢cin agirlik acisindan verimsizdir. Hidrojenin
depolanmasi, hidrojen enerjisinin kullanilmasin1 engelleyen en biiyiik engeldir.
Giiniimiizde, cok sayida arastirmaci karbon nanotiipleri kullanarak hidrojen depolamaya
calisiyor, ancak heniiz istenilen sonuglara ulasan bir sistem gelistirilemedi. Yine de

hidrojen depolamak i¢in karbon nanotiipleri kullanilabilir [51].
1.5.1. Karbon Nanotiipler ve Kompositleri ile ilgili Baza Calismalar

Mehrani ve arkadaslari, PmPDA/CNT nanoliflerinin sentezlendigi ve gida 6rnekleri ile
su kaynaklarindan bakirin ayrilmasi, zenginlestirlmesi ve tayini i¢in yeni ve etkili bir
nanosorbent olarak kullanildigini belirtilmektedir. Bakir analizi FAAS yoOntemiyle
gerceklestirilmistir. Nanosorbent, genis yiizey alani, stabilite ve gdzenekli lifli morfoloji
gibi Ozelliklere sahiptir. Nanolifin NH, ve NH polar fonksiyonel gruplar1 icermesi ve
selatlama maddesine ihtiya¢ duyulmamasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Ayrica, bu
yontem hizlidir, organik ¢oziiciiler yerine su kullanir, daha az nanosorbent kullanimina
olanak tanir ve sonuglar dogruluk, secicilik ve hassasiyet agisindan iyidir. Bu nedenle,
TFME-FAAS yontemi, gida 6rnekleri ve su kaynaklarinda bakir 6l¢iimii icin etkili ve
secici bir prosediir olarak kullanilabilir [56].

Fahimirad ve arkadaslari, yiiksek aktiflikte yeni bir nanoadsorbanin sentezlendigini ve
PbI), Cd(I) ve Ni(II) toksik metal iyonlarmin tespiti i¢in mikro ornekleme-alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (MS-FAAS) kullanilarak ultrason destekli manyetik
dagitict mikro kati faz ekstraksiyonu (UA-M-D-uSPE) yonteminin bir numune
hazirlama yontemi olarak incelendigini gostermektedir. Sentezlenen sorbentin iki
Oonemli avantaji vardir: 1) basit bir ayirma i¢in harici bir manyetik alan kullanimi ve ii)
MWCNTs-Fe;Oy4 yiizeyindeki melamin partikiilleri olarak islev goren fonksiyonel
gruplar. Bu avantajlar, ekstraksiyon siiresini kisaltmis ve Pb(Il), Cd(Il) ve Ni(II) metal
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iyonlarinin adsorpsiyonunu artirmistir. Bu c¢alisma ayrica faktor-y yanit davranisi
hakkinda 6nemli bilgiler sunan deneysel bir tasarmmi icermektedir. Onerilen yontem
basariyla organik ve inorganik drneklerde Pb(II), Cd(II) ve Ni(II) iyonlarinin es zamanl
tespiti icin kullanilmistir. Gergek orneklerde yapilan ¢alismanin sonuglari, Tahran'daki
sebzelerin kursun kirliliginin kadmiyum ve nikel kirliliginden daha yiiksek oldugunu ve
organik sebzelerin bu metallerle 6nemli bir kirlilige sahip olmadigmi gostermistir.
Sonug olarak, bu calisma diisiik LOD degerleri, yiiksek geri kazanim ve diisiik eluent
kullanimi, yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olan bu yontemin giiclii yonleridir.
[57].

dos Santos Morales ve arkadaslari, manyetit ile kaplanmais, silika ile siislenmis ve tiyol
gruplariyla islevsellestirilmis MWCNT temelli bir sorbent sentezlenerek kullanilarak,
cevre, gida, sifali bitki ve sigara Orneklerinde Cd (II) iyonlarmnin belirlenmesi
amacglanmistir. CNT ve silika kombinasyonuyla manyetik nanopartikiiller kaplayarak
elde edilen sorbentin yiiksek yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon verimliligi, diisiik
maliyet, hizli ve kolay ayrilma gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Ayn1 zamanda, toksik
coziiciiler kullanilmadan manyetik nanopartikiillerin kullanilmasi, yesil bir yontem ve
cevre dostu bir yaklasim olarak kabul edilebilir. Caligma sonuglari, basit ekstraksiyon
prosediiriine ve az miktarda nanokompozit kullanimia ragmen, islenen numunelerdeki
kadmiyum seviyelerinin Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen seviyeden
diisiik olmasiyla, su ve diger kompleks matrislerde Cd (II) iyonlarmin ekstraksiyonu ve
uzaklastirilmasinda biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir [58].

Gouda ve arkadaslari, kadmiyum ve kursunun eser miktardaki konsantrasyonlarinin
tespiti icin yeni bir yontem gelistirildi. Yontem, 5-benzil-4-[-klorobenziliden amin]-4H-
1,2,4-triazol-3-tiyol (BCBATT) sorbenti ve ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kullanarak
kat1 faz ekstraksiyonunu icermektedir. Yapilan deneysel sonuclara gore, elde edilen geri
kazanim oranlar1 ve bagil standart sapmalar yiiksek dogruluk ve hassasiyeti
gostermektedir. Tespit sinirlart ise kadmiyum i¢in 0.2 pg/L, kursun icin ise 0.5 pg/L
olarak belirlenmistir. Onerilen yontem, sertifikali referans malzemelerle yapilan
validasyon caligmalar1 sonucunda tatmin edici sonuglar vermistir. Ayrica, bu yontem
gercek cevresel numunelerde uygulandiginda da basarili sonuclar elde edilmistir. Bu
calisma, alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle kadmiyum ve kursun tayini icin

yeni bir yontemin gelistirilebilecegini gostermektedir [59].
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Mehrani ve arkadaslari, manyetik nanopartikiiller ve 2-merkaptopenzotiazol ile ardisik
olarak modifiye edilen MWCNT'den yeni bir manyetik sorbent hazirlanmistir. Bu
nanokompozit sorbent, cevresel su Orneklerinden kursun ve kadmiyumun eszamanli
olarak ayrilmas1 ve on konsantrasyonu i¢in yeni bir manyetik kat1 faz mikroekstraksiyon
yontemi i¢in kullanilmistir. Hazirlanan sorbentin cesitli 6zellikleri dikkat cekicidir.
Bunlar arasinda kolay ayristirilabilirlik, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, hizli sorpsiyon
dengesi ve eliisyon kolayligi bulunmaktadir. Ayrica, sorbent, diger iyonlardan
etkilenmeden sulu cozeltilerden kursun ve kadmiyum iyonlarmin eser miktarlarda
eszamanli zenginlestirilmesine ve ekstraksiyonuna basariyla uygulanmistir. Gelistirilen
yontem, basitlik, secicilik, hizlilik, yiiksek dogruluk, yiiksek hassasiyet ve diisiik tespit
limitleri ile cesitli ¢evresel su orneklerinde kadmiyum ve kursunun eser miktarinin
analizi icin giivenilir bir metodoloji sunmaktadir [60].

Esmaeili ve arkadaglari , MWCNTs@DMP tabanli yeni bir sorbent sentezleyip, insan
kani, idrar1 ve su 6rneklerinde R-Pb ve Pb* tiirlerinin tiir tayini icin DIL-S-p-SPE
yontemiyle kullanmiglardir. HMIM][PF6], kan ve idrar gibi biyolojik matrislerde
ayrilmig kati faz olarak kullanilmigtir. DIL-S-p-SPE ile, pH = 6.5'te verimli
ekstraksiyon ve ayirma i¢in hizli ve basit bir adim elde edilmistir. [HMIM][PF6] ve
MWCNTs@DMP karisimi, kursun spesifikasyonu ve ekstraksiyonu ic¢in yiiksek geri
kazamima neden olmustur. DIL-S-u-SPE yontemi, birlikte bulunan iyonlarin
etkilesimine ve sorbentin yeniden kullanilabilirli§ine olanak saglamaktadir. Ayrica,
insan biyolojik numuneleri i¢in hazirliklarin  basit olmasimi saglamaktadir.
MWCNTs@DMP nanopartikiilleri, kursunun hizli bir sekilde belirlenmesi ve tiirlerinin
tayini i¢in etkili bir teknik olarak kullanilabilir. Bu calisma, insanlarda kursunun
biyoanalizi i¢in onemli bir dogrusal aralik ve etkili bir yontem sunmaktadir [61].

Islam ve arkadaslari, MS-CNT'ler, yiiksek diizeyde toksik metallerin ¢evresel kirliligini
izlemek igin gelistirilen gelismis analitik degerlere sahip bir DSPE yontemi olarak
kullanmiglardir. MWCNT'lerin oksidasyonu ve fonksiyonellestirilmesini igeren ©n
islem, kalint1 metalik safsizliklar1 azaltir. Ucuz bir reaktif olan SSA ile islevsellestirme
ve ardindan manyetik dekorasyon, sadece 50 mg MS-CNT kullanimiyla gerceklestirilen
sorpsiyonu saglar. DSPE yonteminin analitik degerleri, SRM analizi, geri kazanim
deneyleri ve giinliik dogrusal varyasyon katsayist ile belirlenir. MS-CNT'lerin

avantajlari, CNT'lerin uygulamalarini smirlayan daha yiiksek isletme maliyetini
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azaltmaktadir. Bu yontem, membran filtrasyonu, santrifiijleme ve ¢cokeltmeye gore daha
fazla avantaja sahiptir. MS-CNT'lerin sorpsiyon kapasitesi yiiksektir, diisiik tespit
limitleri vardir ve analiz siirecinde giivenilirlik ve tekrarlanabilirlik saglar [62].
Mohammadifar ve arkadaslari, sulu ortamdaki eser miktarda paladyumun ayrilmasi ve
Oon konsantrasyonu icin basit bir yontem gelistirildigi belirtilmektedir. Modifikasyon
stireci hizli ve basittir ve modifiye edilmig karbon nanotiiplerin, paladyumu hizli bir
sekilde sorpsiyonladigini gostermektedir. Cozeltinin pH'1, akis hizi, eluentin tiirii ve
konsantrasyonu gibi cesitli parametreler optimize edilmis ve oksitlenmis karbon
nanotiiplerin paladyum i¢in sorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Yontemin dogrusallik
araligi, tespit limiti ve bagil standart sapmasi da belirlenmis ve belirli deneysel kosullar
altinda, yontem farkli Orneklerde paladyumun ekstraksiyonu ve tayini icin
dogrulanmustir. Bu calisma, paladyumun izlenmesi ve analiz edilmesi icin etkili bir
yontem sunmaktadir [63].

Ghaedi ve arkadaslari, (3-mercaptopropyl) silanetriolate ile kimyasal olarak modifiye
edilmis MWCNT'nin, Cu*’, Ag’, Cd*’, Pb**, Zn"> ve Mn" iyonlarmm kat1 faz
ekstraksiyonu igin etkili bir sekilde kullanildigmi gostermektedir. Farkli analitik
parametrelerin tespit edilen analitlerin geri kazanimlar1 iizerindeki etkisi arastirilmig ve
optimize edilmistir. Ayrica alkali, toprak alkali ve bazi gecis metallerinin adsorpsiyon
ve eliisyon iizerindeki etkileri incelenmistir. Tiim az calisilan metal iyonlar1 igin tespit
limitleri 1,4 ile 2,8 ng mL" arasindadir. Degiskenlerin optimizasyonunu takiben,
adsorpsiyon siireci partikiil ici kinetik modeli ve Langmuir izotermi ile uyumlu
oldugunu gosterilmistir. Bu prosediir, gida orneklerinde analitlerin belirlenmesi icin
tatmin edici sonuclar elde etmektedir [64].

Khodadadi ve arkadaslari, sebze 6rneklerinde eser miktarda kadmiyum ve krom tayini
icin basit, hizl1 ve verimli bir analitik yontem Onerilmistir. Bu yontem, elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) tespiti ile manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
(MSPE) yonteminin birlestirilmesini icermektedir. Calismada manyetik cok duvarl
karbon nanotiipler (MWCNTs) etkili bir adsorban olarak kullanilmistir ve
karakterizasyon icin cesitli analitik teknikler kullanilmistir. Deneylerde kullanilan
parametreler optimize edilmis ve elde edilen sonuglara gore Cd (II) ve Cr (VI) i¢in
uygun geri kazanim degerleri bulunmustur. Ayni zamanda, hassasiyet ve dogrusallik

degerleri de degerlendirilmistir. ETAAS teknigi kullanilarak elde edilen sonuclara gore
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tespit limiti ve miktar belirleme limiti degerleri belirlenmistir. Manyetik MWCNT 'ler,
sebze Orneklerinde agir metal iyonlarmin tayini i¢cin umut verici ve diisiik maliyetli bir
adsorban olarak kullanilabilir [65].

Zhao ve arkadaslari, modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNTs) Cu,
Zn, Mn ve Pb metal iyonlarinin analizi i¢in bir paketleme malzemesi olarak kullanildig:
belirtilmektedir. Bu analizler, akis enjeksiyonlu on-line mikrokolon 6n konsantrasyonu
ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yiikleme siiresi, akis hizi, pH, eluent konsantrasyonu ve akis hizi gibi parametreler
optimize edilmis ve zenginlestirme faktorleri ve numune verimi belirlenmistir. Tespit
sinirlar1 ve standart sapmalar da elde edilen sonuglarda degerlendirilmistir. Ayrica, bu
yontemin sebzelerde bu metal iyonlarmin analizi i¢in uygulanabildigi ve geri kazanim
deneyleri ile dogrulugunun degerlendirildigi belirtilmektedir. Bu calisma, cok duvarli
karbon nanotiiplerin analitlerin belirlenmesi icin potansiyel bir malzeme oldugunu
gostermektedir [66].

Soylak ve arkadaslari, nikelin manyetik kat1 faz ekstraksiyon (MSPE) yontemi ile 2-(5-
bromo-2-piridilazo)-5-dietilamino-fenol (PADAP) selati  kullanilarak  tayinini
gerceklestirilmistir. Manyetik ¢ok duvarli karbon nanotiipler, adsorban olarak
kullanilmistir. Nikelin ekstraksiyon verimliligini etkileyen analitik parametreler olarak
pH (8.0), adsorban Kkiitlesi (8.0 mg), eluent konsantrasyonu ve hacmi (4.0 mL 1 M
HNOs), ekstraksiyon siiresi (6.0 dk) ve model ¢ozelti hacmi (20 mL) optimize
edilmistir. Matris etkileri de arastirilmistir. Yontem, su numuneleri iizerinde standart
ekleme geri kazamim calismasi1 ve validasyon icin sertifikali referans malzemeler
kullanilarak dogrulanmustir. LOD (tespit smir1) 7,1 ug L' ve LOQ (miktar belirleme
siirt) 24,4 ug L olarak bulunmustur. Bu yontem, tiitiin 6rneklerinde nikel tayini i¢in

uygulanabilir bir secenek olarak degerlendirilebilir [67].
1.6. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi, eser diizeydeki bir metalin derisimini belirlemek
icin kullanilir. Bir O6rnekteki gramin milyarda bir kismimna kadar atomik absorpsiyon
hassastir. Teknik, bir bilesenin emdigi 1518 dalga boylarmni kullanir. Farkli atomlar
15181 belirli dalga boylarimi absorplar [68]. Kadmiyumla ilgili bir 6rnekte, kadmiyum

iceren bir lamba uyarilmis kadmiyum atomlarindan 151mn yayar. Bu atomlar, 6rnekteki
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herhangi bir kadmiyum atomu tarafindan absorplanir. AAS'de numuneler atomizer
edilir, yani buhar halindeki serbest atomlara doniistiiriiliir. Ardindan, buharlasan
numuneden uyarilmis kadmiyum atomlarindan yayilan elektromanyetik radyasyon
almir. Numunedeki kadmiyum atomlar1 radyasyonun bir kismini emer. Buhardaki
atomlarin miktar: arttikga radyasyon emilir. Kadmiyum atomlarinin sayist absoplanan
151n miktariyla orantilidir. Bir kalibrasyon egrisi, bilinmeyen kadmiyum derisimine
sahip bir dizi numunenin ayni kosullar altinda calistirilmasiyla olusturulmustur.
Bilinmeyen numunedeki kadmiyum derisimini bulmak icin miktar1 kalibrasyon

egrisiyle karsilagtirilir [48-54].



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Bu tez calismasinda cevresel 6rneklerde eser diizeyde bulunan kadmiyumun alevli AAS
ile tayini Oncesi ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in bir kat1 faz mikroekstraksiyon

yontemi gelistirilerek, diinya literatiiriine kazandirilmistir.
2.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada kadmiym tayini icin, Erciyes Universitesi Kimya Boliimii Soylak
Arastirma Laboratuvarlarinda yer alan Analytik Jena marka ContrAA800 model siirekli
1sin kaynakli Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Alev olarak
hava/asetilen alevi kullanildi. Dedektor olarak CCD (yilik birlestirilmis dedektor)

kullanilmaktadir.
2.2. Diger Kullanilan Aletler

Saf Su Cihazi: Ters osmoz sistemi ile elde edilen saf su (18 MQ cm iletkenlik) icin
Milipore markast MiliQ-Direct 18 model saf su cihaz1 deneysel calismalarda
kullanilmustir.

pH Metre: Hem tampon ¢ozelti hem de model ¢ozeltilerin pH'larin1 ayarlamak icin
Almanya'da iiretilen WTW Profiline marka pH 3110 model pH metre cihazi kullanildi.
Santrifiij Cihazi: Niive marka NF400 (Tiirkiye) model santrifiij cihazi, yogunluk
farkima gore cozeltileri ayirmak i¢in kullanilmistir.

Vorteks: Numunelerin hazirlanmasinda Fisherbrand Whirlimixer vorteksi (Ingiltere)
200-3000 RPM skalal1 heser araligi ile kullanilmigtir.

Analitik Terazi: Tartimlarin hassas olarak yapilabilmesi i¢in 0.1 mg duyarliliktaki
Radwag AS220/C/2 marka (Radwag Balances Scales markasi, Polonya'dan) model

analitik terazi kullanildi.
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Hidrotermal Sentez Unitesi: Calisma yiizey basinci < 3 Mpa olan paslanmaz celik dis
kap ve PTFE kaplh Teflon i¢ kap, 200 °C'ye kadar giivenli bir ¢aligma sicakliginda
adsorban sentezlenmistir. Toption Topt'tan HT100 model bir hidrotermal sentez iinitesi

kullanildi (Sekil 2.1).

— i —
I

Sekil 2.1. Hidrotermal Sentez Unitesi

Etiiv: Niive marka FN 400 etiivii, adsorbent sentezi ve kurutma islemleri ic¢in
ayarlanabilir sicakliklara sahiptir.

Isiticith  Manyetik  Kanstirici:  Gida  Orneklerinin @ uygun  sicakliklarda
cOziiniirlestirilmesi ve adsorban sentezi sirasinda hem 1sitma hem de karistirma
yetenekleri nedeniyle MTOPS marka MS 300 HS model 1siticili manyetik karistirici
kullanilmustir.

Mikro Pipet: Nichipet EXII (Nichiryo) marka mikro pipetler, 10-100 pL, 100-1000 pL
ve 1000-5000 pL'ye kadar otoklavlanabilir, ayarlanabilir, kolayca kalibre edilebilen ve
kullanimi ¢ok basit olan deneysel ¢alismalarda tercih edildi.

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometresi (FTIR): Bu tez c¢aligmasinda
sentezlenen Adsorbant adsorbaninin yapisi i¢indeki fonksiyonel gruplarin grafigi
(Thermo Nicolet 5700) dipol momenti kullanilarak cizilmistir. Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (TAUM) tarafindan saglanan Thermo
Nicolet 5700 marka/model FT-IR cihazindan yararlanilmistir.

X-1istm Kirmmim  Cihazi  (XRD), Adsorbani olusturan her bir kristalin, atomik
deserilimlerini temel alan X-1ginlarint ayirt edici bir sekilde kirmasi temelini olusturur.
Erciyes Universitesi'nde (TAUM) bulunan XRD-BRUKER AXS D8 ADVANCE cihazi

bu amagla kullanilmistir.
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Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ZEISS Gemini 500 ile adsorbant yiizey
morfolojileri belirlendi. Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
(TAUM) tarafindan saglanan ZEISS Gemini 500 marka/model FE-SEM cihazindan bu

amagla yararlanilmistir.
2.3. Reaktifler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta satin almmistir (Merck,
Darmstadt, Almanya). Cd(II) stok ¢ozeltileri standarttan hazirlanmistir: 1000 mg L™
Cd(ID), 25 mg L™ Cd(I) iceren bir ara stok ¢ozeltisi elde etmek icin ultra saf su ile 50
mL'ye seyreltilmistir. Bu Cd(II) ara stok c¢ozeltisi model ¢ozeltileri hazirlamak icin
kullanilmistir. Calisilan elemenent ve iyonlarin stok c¢ozeltileri %99,99 saflikta
reaktifler kullanilarak hazirlanmistir.

Tetraetil ortosilikat (TEOS), amonyak, titanyum biitoksit (Ti(OBu)4), nitrik asit, siilfiirik
asit ve hidroklorik asit Merck, Darmstadt, Almanya'dan temin edilmistir. Cok duvarl
karbon nanotiipler (No. 677248-5 G) Aldrich, Milwaukee, WI, ABD'den satin
almmustir. Sertifikali referans malzemeler standart ¢ali, NCS ZC 73033 yesil sogan,
NIST 1570a 1spanak yapraklar1 (Cin Ulusal Demir ve Celik Analiz Merkezi, Pekin, Cin)
ve BCR-505 hali¢ suyu (LGC, Teddington, Ingiltere) satm alinmstir.

2.4. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

pH 4.0 Tamponu: pH 4.0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 11.7g CH3COONa.3H,0
suda coziilerek, iizerine 28.8 mL. CH3COOH ilave edilmis balon jojede saf su ile 1000
mL’ ye seyreltildi.

pH 5.0 Tamponu: pH 5.0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 11.7 g CH;COONa.3H,0
suda c¢oziilerek, iizerine 2.88 mL CH3;COOH ilave edilmis ve saf su ile 1000 mL’ ye
seyreltildi.

pH 6.0 Tamponu: pH 6.0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 7.8 g NaH,PO4.2H,0 ve
0.5162 g Na,HPO,4.2H,0 tartilarak ultra saf suda ¢oziinmiis ve kalibre edilmis balon
jojede 1000 mL’ ye seyreltilmistir.

pH 7.0 Tamponu: pH 7.0 tamponu i¢in, 7.8 g NaH,PO42H,O ve 5.162 ¢
Na,HPO,.7H,0 ultra saf suda ¢oziinmiis ve kalibre edilmis balon jojede 1000 mL’ ye
seyreltildi. Seyreltik HCI ve seyreltik NaOH ile pH 7.0’ a pH metre ile ayarlanmigstir.
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pH 8.0 Tamponu: pH 8.0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 7.8 g NaH,PO4.2H,0 ve
51.62 g Na,HPO,4.7H,0 ultra saf suda ¢oziinmiis ve kalibre edilmis balon jojede 1000
mL’ ye seyreltildi. Seyreltik HCI ve seyreltik NaOH ile pH 8.0° a pH metre ile
ayarlanmustir.

pH 9.0 Tamponu: 37.6 g NH4OH suda ¢o6ziilmiis, lizerine 69.3 g CH3;COONH4
eklenerek ters osmos sistemi ile elde edilen saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir.
Seyreltik HCI ve seyreltik NaOH ile pH 9’e pH metre ile ayarlanmistir.

pH 10.0 Tamponu: 37.6 g NH4OH suda ¢oOziilmiis, tizerine 6.93 g CH3;COONH4
eklenerek ters osmos sistemi ile elde edilen saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir.

Seyreltik HCI ve seyreltik NaOH ile pH 10’e pH metre ile ayarlanmustir.
2.5. MWCNTs@TiSiO4 Nanokompozitinin Sentezi

MWCNT bir cam behere alimmustir. Derisik nitrik asit (15 mL) ve derisik siilfiirik asit
(45 mL) karisimi hazirlandi ve MWCNT iceren behere eklendi (Sekil 2.2(A)). Karisim
daha sonra MWCNT homojen bir sekilde dagitmak icin 25 °C'de 30 dakika boyunca
ultrasonik banyoya konulmustur. Karisim daha sonra MWOCNT oksidasyonunu
saglamak icin ve yiizeylerine karboksil (-COOH ve/veya -OH) gruplar1 eklemek icin
gece boyunca 70-80 °C'de karistirilmistir. Son olarak, iiriin 1 giin boyunca 80 °C'de bir
etiivde kurutulmustur [71].

TiSiO4 nanopartikiillerini sentezlemek icin 10:10:2 oraninda etanol, TEOS ve amonyak
karisimi hazirlanmistir. Bir behere 10 mL etanol ve 2 mL amonyak ¢ozeltisi (%25) ilave
edildi. 10 mL TEOS yukaridaki karisima karistirilarak ilave edildi. Karigim 30 dakika
boyunca sonikasyona tabi tutuldu. Elde edilen beyaz jel bir buz banyosuna yerlestirildi
ve 10 mL deiyonize su eklendi. Siirekli karistirma altinda, 10 mL Ti(OBu)s karisima
yavasca damla damla ilave edildi (Sekil 2.2(B)). Daha sonra amonyak ile pH 8.0'a
ulasana kadar karisima damla damla ilave edildi. Elde edilen jel 12 saat boyunca 120
°C'de bir etiivde kurutuldu (sol-jel kismi1). Elde edilen malzeme, TiSiO4 nanopartikiilleri
tiretmek icin 600 °C'de 3 saat (10 °C/dakika) firinda kalsine edilmistir [72].

0,6 g MWCNT ve 1,2 g TiSi04 50 mL etanol icinde dagitildi. Karigim manyetik bir
karistirici kullanilarak 30 dakika boyunca karistirildi. Sonra karisim, MWCNT'ler ve
TiS104 arasindaki dagilim ve baglanmay1 daha da iyilestirmek i¢in ultrasonik banyoda 2

saatlik bir siire boyunca calkalamaya tabi tutulmustur (Sekil 2.2(C)). Ultrasonik islem
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tamamlandiktan sonra siispansiyondaki nanopartikiiller santrifiijleme yoluyla
ayrilmistir. Dagitilan MWCNT @TiSiO4 nanokompoziti 12 saat 90 °C'de bir etiivde
kurutulmustur. Dehidrasyon islemi, kalan ¢6ziiciiniin ortadan ugurulmasini saglayarak

kuru bir MWCNT @TiSi0O4 nanokompozitinin olusmasini saglamistir [73].

H,S0, + HNO, (3:1 ,
—— N —
(A) 70 °C 24H ._—‘__‘_,
,*" Aktif MWCNTs
TiSiO4
’9 .\\\\
(B) .

L NH,/ EtOH N
| N 1\ =
T— —

TEOS+Ti(OBu)4 . MWCNTs@TiSiO4

Ultrasonikasyon

Sekil 2.2. MWCNTs @TiSiO4 Nanokompozitinin Sentezi
2.6. Mikro Kat1 Faz Ekstraksiyonu Islemi

50 mL'lik bir santrifiij tiipiine pH’daki uygun tampon c¢ozelti eklenmistir. Tiipe 200 uL.
25 mg L' Cd (I) ¢ozeltisi eklenmistir. 5 mg MWCNT@TiSiO4 adsorbam karisima
eklenmistir. Ornek hacmini 40 mL yapmak icin destile su eklendi. Karisim 2 dakika
boyunca vortekslenmis ve ardindan 3 dakika boyunca santrifiijlenmistir (Sekil 2.3).
Usteki s1vi tabaka bosaltilmis ve kalan kat1 faza 1 mL HNO; (3 M) ¢ozeltisi eklenmistir.
Karisim tekrar 2 dakika boyunca vortekslenmis ve 3 dakika boyunca santrifiijlenmistir.

Son olarak Alevli FAAS ile kadmiyum igerigi tayin edilmistir.
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Sekil 2.3. Yontemin sematik gosterimi

2.7. Gercek Ornek Analizleri

3 g gida numunesi ve 1 g tiitiin tartilmis ve 5 mL hidrojen peroksit ve 5 mL nitrik asit
eklenmistir. Karistm daha sonra tamamen kuruyana kadar isiticili tabla {izerinde
kurutulmustur. Ardindan 10 mL nitrik asit eklenmis ve karisim kuruyana kadar tekrar
isitilmistir [74]. Elde edilen ¢ozeltinin pH'1 bir pH metre kullanilarak optimum pH’ya
ayarlanmistir. Daha sonra hacim destile su ile 30 mL'ye tamamlanmistir. Cozeltiden 5
mL alinmis ve zenginlestirme i¢in Boliim 2.6 da verilen yontem uygulanmistir.

Su numunelerinden 10 mL alinmis ve Boliim 2.6’da verilen mikro kati faz ekstraksiyon

yontemi uygulanmustir (Sekil 2.4.).

Sekil 2.4. MKFE calismalar1



3. BOLUM

BULGULAR
3.1. MWCNTs@TiSiO4 Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Sentezlenen MWOCNT'leri adsorbami karakterizasyonu icin Erciyes Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkez’inde bulunan cesitli cihazlar kullanilarak
gerceklestirmistir.

FT-IR Analizleri; MWCNT'leri, TiSiO4'i ve MWCNT'ler @TiSi04 nanokompozitleri
incelemek i¢cin FTIR spektroskopisi kullanilmistir. (Sekil 3.1(a)), MWCNT'lerin C-O
baglarma (1072 cm™), C=0 baglarina (1761 cm™), C-H baglarma (2990 ve 2900 cm™),
O-H baglarina (3700 ve 1470 cm’l), C-O gerilmesine (1250 cm’l) ve C=C biikiilmesine
(891 cm™) 6zgii FTIR piklerine sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar
MWCNT'lerin basarili bir sekilde islevsellestirildigini dogrulamistir [76]. (Sekil 3.1(b)),
MWCNTs@TiSiO4  nanokompozitlerinin ~ FTIR  spektrumunu  gostermektedir.
Fonksiyonellestirilmis MWCNT'ler icin tipik olan tiim piklere sahiptir, bu da
nanokompozitlerin fonksiyonellestirilmis MWCNT'ler icerdigini gostermektedir. Ek
olarak, FTIR spektrumunda parmak izi bolgesinde nanokompozitlerde bulunan metal

oksitlere (Si-O ve Ti-O) ait 601 cm™'de bir pik gozlenmektedir [76].
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Sekil 3.1. MWCNTs ve (b) MWCNTs @TiSiOy4'tin IR spektrumlari.

X-1isimm kirmmimm  Analizleri (XRD), kristal malzemelerin yapisini incelemek icin
kullanilir. ~ Sekil 3.2'de, MWCNT'lerin, TiSiO4iin ve MWCNTs@TiSiO4
nanokompozitlerinin genis acili XRD desenleri verilmistir. (Sekil 3.2(a))'de,
islevsellestirilmis MWCNT'ler i¢in 20 = 26.30°, 42.82°, 54.38° ve 77.96°'de goriilen
pikler (0 0 2), (1 00), (00 4) ve (1 1 0) diizlemleridir ve bu da MWCNT'lerin grafite
benzer bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. MWCNT'lerin herhangi bir metal
veya karbonlu safsizlik olmaksizin asitlerle aktive edildigi anlamina gelmektedir.

Sekil 3.2(b), sentezlenen TiSiO4 nanopartikiillerinin XRD yapist verilmistir. 20 °
acilarda net pikler goriilmektedir. (10 1), (1 03),(004),(112),(200),(105), (21
1),210),(204),(116),(220),(215) ve (224) gibi farkh kristalografik diizlemler
20 = 25'teki pikler ile eslesmektedir. 36°, 37.05°, 37.81°, 48.07°, 53.88°, 55.17°,
62.78°, 68.85°, 70.40°, 75.20° ve 82.40°. Bu pikler TiSiO4 yapisinin olusumunun
gostergesidir. TiSi04 nanopartikiilleri i¢in goriilen tiim XRD piklerinin JCPDS kart1 21-
1272 ile karsilastirildiginda anataz TiO, fazi ile eslestigi goriilebilir. [73].
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Sekil 3.2. (a)MWCNTs, (b) TiSiO4 ve (¢) MWCNTs@TiSiO4'tin X-151m1 kirinim pikleri.

SEM ve EDX Analizleri; MWCNT'lerin SEM goriintiileri (Sekil 3.3), (a, b, ¢ ve d))
kiiciik kusurlara sahip ¢ok kiigiik tiipler gostermektedir. Bu kusurlar muhtemelen O-H
ve COOH gibi fonksiyonel gruplarin varhigindan kaynaklanmaktadir. MWCNT'ler uzun
ve incedir, yaklasik 20-100 nm capindadir ve biikiilmiis ve kavislidir, bu da onlara
yilksek bir yilizey alami saglar [76]. Sekil 3.3(e, f, g ve h) MWCNTs@TiSiO4
nanokompozitlerinin ~ SEM  goriintiilerini  gostermektedir.  Kiiresel — TiSiOg4
nanopartikiillerinin ortalama c¢ap1 yaklasik 100 nm'dir. SEM goriintiileri, TiSiO4
nanopargaciklarinin MWCNT'lerin yiizeyinde diizgiin bir sekilde kaplandigini ve
MWCNT'lerin piiriizsiiz yilizeyinin aksine onlara piiriizli ve engebeli bir yiizey
verdigini gostermektedir. Nanokompozitlerin piiriizlii ve engebeli yiizeyi yiizey
alanlarim1 artirr, bu da kataliz ve adsorpsiyon gibi uygulamalarda performanslarini

artirabilir [77].



26

Sekil 3.3. (a, b, c, d) MWCNT'lerin ve (e, f, g, h) MWCNTs@TiSiO4'lin taramali
elektron mikroskobu goriintiileri.

Sekil 3.4. MWCNT'lerin (i, ii ve iii) ve MWCNTs@TiSiO4 nanokompozitlerinin (iv, v
ve vi) SEM-EDX analizini ve elementel bilesimini gostermektedir. Elementlerin varligi
literatiirle tutarhidir, bu da sonuglarin 6nceki calismalarla uyumlu oldugunu

gostermektedir. MWCNTs@TiSi0O4 nanokompozitlerinin EDX spektrumlarinda hem
titanyum (T1) hem de silisyum (Si) pikleri gozlenmektedir [78].
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Sekil 3.4. (i, ii, iii)) MWCNTs ve (iv, v, vi) MWCNTs@TiSiO4'iin taramali elektron
mikroskobu- enerji dagilimli X-1s1n1 analizi goriintiileri.

3.2. Optimizasyon Calhsmalar

Model c¢ozeltide bulunan eser diizeydeki kadmiyum tayini icin mikro kat1 faz
ekstraksiyonu teknigi ile zenginlestirme islemi yapildi. Zenginlestirme islemi, cesitli

analitik degiskenler acisindan optimize edilmistir.
3.2.1. pH’1n Etkisi

Cozeltinin pH’s1, MKFE kullanilarak metal iyonlarinin ekstraksiyonunun kantitatif geri
kazanimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [79]. Sekil 3.5°de pH'!n bir fonksiyonu
olarak MWCNTs @TiSi04 nanokompozitler iizerinde Cd(II) iyonlarinin geri kazanimini
gostermektedir. pH, asetat, fosfat ve amonyum tampon ¢ozeltileri kullanilarak 4.0-10.0
araliginda test edilmistir. Cd(II) iyonlarmin geri kazanimi artan pH ile birlikte artarak
pH 8.0 ve 9.0'da maksimum degere (%95) ulasmistir [75,80,81]. Optimum pH 8.0

olarak sec¢ilmistir ve ¢caligmanin geri kalaninda kullanilmistir.
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Sekil 3.5. pH 1 Cd(II)'nin geri kazanma {iizerindeki etkisi. (adsorban miktari: 20 mg,
eliient ve hacmi: 3 M HNO; ve 5 mL, adsorpsiyon vorteks siiresi: 5 dk desorpsiyon
vorteks siiresi 3 dk, 6rnek hacmi: 10 mL)

3.2.2. Adsorban Miktariin Etkisi

Sekil 3.6. ‘da gosterildigi gibi, adsorban miktarindaki artisla Cd(II) geri kazanmim
degerlerinde ihmal edilebilir bir artis vardiwr. Miktarlar 5.0-30 mg arahiginda
calisilmistir. Incelenen tiim miktarlar kantitatif geri kazanimla sonuclanmistir [82]. Cd
iyonlarini1 adsorbe etmek icin 5.0 mg MWCNTs @TiSi04 nanokompozitlerinin adsorban

olarak en iyi sekilde ¢alistig1 bulunmustur.
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Sekil 3.6. Adsorban miktarinin Cd(II) geri kazanma {iizerine etkisi (pH: 8,0, eliient ve
hacmi: 3 M HNO; ve 5 mL, adsorpsiyon vorteks siiresi: 3 dk, desorpsiyon vorteks
siiresi:3 dk, 6rnek hacmi: 10 mL)

3.2.3. Vorteks Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleri Cd(II) gibi analitlerin geri kazanimini etkiler. Bu
durum, 0,5 ila 4 dakika arasinda degisen farkli zaman araliklarinda bir vorteks karistirici
kullanilarak incelenmistir. Sekil 3.7°de Cd(II)'nin geri kazanim oraninin artan
adsorpsiyon ve desorpsiyon siireleriyle birlikte arttigin1 gostermektedir. Optimum

stireler hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon i¢in 2 dakika olarak secilmistir [83].
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Sekil 3.7. Vorteks siiresinin Cd(II) geri kazanma iizerine etkisi (adsorban miktari: 5 mg,
pH 8.0, eliilent hacmi: 3 mL HNOs, eliient derisimi: 3M, desorpsiyon vorteks siiresi:3
dk, 6rnek hacmi: 10 mL)

3.2.4. Santrifiij Siiresinin Etkisi

MKEE islemi sirasinda, zenginlestirilmis analiti iceren kat1 fazi sulu fazdan ayirmak
icin santrifiijleme kullanilir. Hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon adimlarinda
santrifiijleme siiresi Cd(II) iyonlarinin geri kazanimini 6nemli 6lgiide etkiler [81,84].
Santrifiij 4100 rpm'ye ayarlanmis ve numuneler 1.0-5.0 dakika araliginda test edilmistir.
Cd(II)'nin geri kazanimi 3 dakika sonra > %98 olmustur. Sonraki ¢caligmalar icin hem
adsorpsiyon hem de desorpsiyon i¢in santrifiijleme siiresi olarak 3 dakika secilmistir

(Sekil 3.8.)
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Sekil 3.8. Santrifiij Siiresinin Cd(II) geri kazanma iizerine etkisi (adsorban miktari: 5
mg, pH 8.0, eliient hacmi: 5 mL. HNOs, eliient derisimi: 3M, desorpsiyon vorteks siiresi:
3 dk, ornek hacmi: 10 mL)

3.2.5. Ornek Hacmi

Numune hacmi, zenginlestirme faktoriinii (PF) dogrudan etkiledigi icin MKFE
kullanilarak yapilan numune analizinde onemli bir rol oynar. Sonug olarak, optimum
numune ¢ozeltisi hacminin belirlenmesi gereklidir [83]. Bu calismada, 10 ila 50 mL
arasinda degisen numune hacimleri 50 mL Falcon tiipleri kullanilarak test edilmistir.
Sekil 3.9'de gosterildigi gibi, 10 ila 40 mL arasindaki numune hacimleri i¢in kantitatif
geri kazanim degerleri (= %95) gozlemlenmistir. 40 mL'nin iizerinde numune geri
kazanimlar1 azalmistir. Eluent hacmi de 5.0-1.0 mL araliginda test edilmistir. Test
edilen tiim hacimler kantitatif geri kazanim gostermistir. Optimum eluent hacmi 1,0 mL
olarak bulunmustur. Optimum numune hacmi 40 mL olarak kabul edildiginde, PF 40

olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 3.9. Ornek hacminin Cd(II) geri kazanma iizerine etkisi. (Adsorban miktari: 5 mg,
pH 8.0, eliient hacmi: 5 mL. HNO3, eliient derisimi: 3M, desorpsiyon vorteks siiresi: 3
dk, 6rnek hacmi: 10 mL)

3.2.6. Eliient Tipi ve Derisimi Etkisi

MKFE’de kullanilan eluentin hem tiirii hem de derisimi, analitlerin kat1 fazdan geri
kazanimi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu adimda, Sekil 3.10'da gosterildigi gibi,
cesitli HCl ve HNO; derisimleri sistematik olarak optimize edilmistir [85]. Eluent
tipinin se¢imi de Cd(II) iyonlar1 ile kat1 madde arasindaki etkilesimlerin giiciinii
etkilediginden Cd(II) geri kazanimini etkileyen kritik bir faktordiir. HNO3; ve HCI gibi
giiclii asitler bu etkilesimleri etkili bir sekilde bozarak daha verimli Cd(II) eliisyonuna
yol acar [86]. HNO3 ve HCI farkli derisimlerde (1, 2 ve 3 M) eliient olarak test
edilmistir. Sekil 3.10'daki sonuclara gore, en yliksek Cd(II) geri kazanimi (%98) eluent
olarak 3M HNOj; kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 3.10. Eliient Tipi ve Derisiminin etkisi (adsorban miktari: 5 mg, pH 8.0, eliient
hacmi: 5 mL HNOs;, adsorpsiyon vorteks siiresi: 3 dk, desorpsiyon vorteks siiresi 3 dk,
ornek hacmi: 10 mL)

3.2.7. Yabana Iyon Etkisi

Girisim c¢alismalar1 MKFE’de Onemlidir, ciinkii potansiyel girisim yapici tiirlerin
ilgilenilen analitlerin geri kazanmimi iizerindeki etkilerini belirlemek gereklidir [87].
Farkli derisimlerdeki cesitli katyon ve anyonlarin Cd(II) geri kazanim verimleri
iizerindeki etkisi kapsamli bir sekilde incelenmistir. Sonuglar Tablo 3.4’te verilmistir.
Tabloda verilen derigimler ve daha diisiik derisimlerde kadmiyum kantitatif olarak geri

kazanilmustir.



Tablo 3.1. Cd (IT) geri kazanmada yabanci iyonlarin tolerans sinir1 (N=3)
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Yabanci iyon EtKkisi Derisim, mg L™ Geri Kazanma, %
K*/ KCl 5000 91 + 1
Na*/ NaNO; 5000 100+ 6
Mg/ MgCl,.6H,0 1000 101 +4
Ni** / Ni(NO;), 6H,0 2 100 + 4
Cu** / Cu(NO3),.6H,0 5 92+ 1
Fe’*/ Fe(NO5);.9H,0 2 95 + 4
Cl'/ KCl 4500 91 + 1
NO; / NaNO; 13500 100 £ 6
SO.,” / Na,SO. 500 98 + 0
CO;” / Na,COs 500 95 + 3

* Ortalama =+ standart sapma.

3.3. Analitik Performans

Sunulan MKFE yontemi, 0,053 pg L'k diisik LOD ve 0,176 pg L'lik LOQ

degerlerinden de anlasilacag1 iizere yiiksek hassasiyet sergilemektedir. LOD ve
LOQ'nun belirlenmesinde su formiiller kullanilmistir: LOD = (3 * 6) / (PF * m) ve
LOQ = (10 * o) / (PF * m). Burada, o 10 kor ¢ozeltiden elde edilen absorbansin

standart sapmasini, Zenginlestirme faktoriinii (PF) ve m kalibrasyon egrisinin egimini

ifade eder [88]. Yontemin hassasiyeti, tutarli ve giivenilir sonuclar saglayan %4,6'lik

diisiik RSD ile gosterilmistir [89].

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

Gozlenebilme Simir1 LOD pg L™ 0.053
Tayin Stmir1 LOQ pg L™ 0.176
RSD % 4.6

R’ 0.9989

Kalibrasyon denklemi

y = 2.8556x + 0.0216

Zenginlestirme faktorii

40

3.4. Sertifikalh Referans Madde Analizleri

250 mg iki SRM (NCS ZC 73033 yesil sogan ve NIST 1570a 1spanak yaprag) tartilmis

ve Teflon kapli mikrodalga ¢oziiniirlestirme kaplarina aktarilmistir. Her bir kaba 1 mL
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hidrojen peroksit ve 5 mL nitrik asit eklenmistir [74]. Daha sonra kaplar kapatilmis ve
bir mikrodalga ¢Oziiniirlestirme  sistemi  kullanilarak  ¢Oziiniirlestirilmistir.
Coziiniirlestirme ardindan, elde edilen ¢ozeltilerin pH'1 bir pH metre kullanilarak 8'e
ayarlanmistir. Daha sonra her bir ¢dzeltinin hacmi ultra saf deiyonize su ile 40 ml'ye
getirilmistir. Son olarak, Onerilen yontem kadmiyum iyonu analizi i¢in hazirlanan
numunelere uygulanmistir. Kantitatif geri kazanmalar elde edilmistir. BCR-505 su

SRM’sine yontem dogrudan uygulanmustir.

Tablo 3.3. Gelistirilen MKFE-FAAS yontemini kullanarak sertifikali referans
materyalin (SRM) Elementi (N=3).

CRMs NCS ZC 73033 Yesil NIST 1570a Ispanak | BCR-505 Su,
Sogan, pg kg™’ Yapraklari, mg kg™ nmol kg™!
Sertifika degeri, 0.19 £0.02 2.876 £0.058 0.80 +0.04
Bulunan, 0.17 £0.03 2.683 +0.190 0.079 +0.08
%Geri Kazanma 92 93 89

*Ortalama + standart sapma.

3.5. Gelistirilen Mikro Kati Faz Ekstraksiyon Yonteminin Gercek Ornek

Uygulamalan

Gelistirilen kat1 faz mikroekstraksiyon yontemi, Kayseri’den toplanan ¢estili gida ve su
orneklere uygulanmistir. Su Orneklerine gelistirilen yontem dogrudan uygulanmistir.
Hem musluk suyunda hem de atik su orneklerinde Cd(II)'nin ekstraksiyonu ve
miktarinin belirlenmesi icin MKFE yontemi uygulandi. Musluk suyu numunelerinde
yontem, geri kazanim oranlariyla (> %95) eklenen ve oOlgiilen derisimler arasindaki
yakin degerlerle iyi bir dogruluk ve kesinlik sergilendigini gostermektedir. Ayrica ¢inko
iiriinii  endiistrisi atik suyu da dahil olmak {izere belirli endiistriyel atik su
numunelerindeki Cd(II) seviyelerini basariyla tayin edildi. Diger atik su 6rneklerinde

Cd(II) tayin smirmin altindadir. Sonuglar Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3. Musluk suyu ve atik su 6rneklerinde yontemin uygulanmasi, (N=3).

Ornek Eklenmis, mg L™ Bulunan, mg L™ Geri Kazanma, %
Musluk Suyul 0.0 ND* ---
30.0 302+04* 101 1
60.0 59.2+0.7 9+1
Musluk Suyu?2 0.0 ND -
30.0 27.5+0.1 92+0
60.0 584+1.1 97 +2
Su Ornekleri Bulunan, mg L'
Cinko Uriinleri Endiistrisi Atik Suyu 0.366 £ 0.018
Mimarsinan Sanayi Bolgesi Atik suyu ND
Pil Atik Suyu ND

*ND: Tayin sinirinin altinda; * Ortalama + Standart Sapma.

Kat1 gida oOrnekleri ¢oziiniirlestirme yonteminden sonra, gelistirilen kati faz
mikroekstraksiyon yontemi bu Orneklere uygulanmustir. Tiitiin, ton baligi, 1spanak,
hamsi baligi, karides ve mercimekteki Cd(II) seviyeleri icin dogrudan tespit ve standart
ekleme yontemleri uygulanmistir. Geri kazamim degerleri kantitatifticr (%91-101).
Sonuglar Tablo 3.4. 'de verilmistir. Hamsi baligi, karides ve mercimekteki Cd(II)
seviyeleri, FAO/WHO 'nin 1988 ve 2003 raporlarina gore diisiiktiir (7 pg/kg kadmiyum

icin tolere edilebilir haftalik alim (TWI) viicut agirligi) [90].

Tablo 3.4. Tiitiin ve gida numunelerine yontemin uygulanmasi (N = 3).

Ornek Eklenen, pg kg™ Bulunan, pg kg™’ Geri Kazanma, %
Tiitiin 0 7.7+£05% ---
100 99.2+5.4 92 +5
200 105.1 +4.1 97 +4
Ton Balig1 0 10.3+£0.9 -
100 100.8 +3.9 91 +4
200 111.1£2.0 101 £2
Ispanak 0 ND * ---
100 94.1 £0.7 94 + 1
200 98 £4.5 98 +£5
Ornek Bulunan, pg kg’ % RSD
Hamsi Baligi 19.82 £0.72 3.6
Karides 47.87+1.22 2.5
Mercimek 11.25 £0.47 4.2

* Ortalama + standart sapma; “ND: Tayin sinirinin altinda.




4. BOLUM
TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1.Tartisma

Bu calismada, eser diizeyde Cd(II) tayini i¢in 6nemli bir ilerleme oldugunu gosteren
kapsamli bir degerlendirme yapmustir. Yeni sentezlenen MWOCNT@TiSiO4
nanokompoziti DSPE i¢in yiiksek verimli bir nano-sorbent olarak kullanilmistir.
Sentezlenen MWCNT @TiSiO4 nanokompoziti XRF, FTIR ve FE-SEM kullanilarak
karakterize edilen nanokompozit, gida ve su oOrneklerinde eser diizeyde bulunan
kadmiyum iyonlarinin mikro kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilmastir.

Kadmiyum kantitatif geri kazanimi icin MKFE yonteminde pH, adsorban miktari,
eliient derisimi ve hacmi gibi analitik degiskenler optimize edilmistir. Cesitli matriks
bilesenlerinin kadmiyumun kantitatif ger kazanma degerleri iizerine etkisi de
arastirilmustir.

Gelistirilen MKFE yonteminin dogrulugu ii¢ ayr sertifikali referans maddenin yonteme
uygulanmasi ile test edilmis ve kantitatif sonuglar elde edilmistir. Daha sonra yontem su
ve gida orneklerinin kadmiyum igeriklerinin belirlenmesine uygulanmustir.

Sunulan calisma ile literatiirdeki diger bazi ¢alismalarin karsilastiriimasi Tablo 4.1°de
verilmistir. Yontemin 40 kat zenginlestirme faktorii ve 4,6 olan diisiik bagil standart
sapma deger giivenirligini ve hassasiyetini gostermektedir. Genel olarak, sonuglar
MWCNTs@TiS104 yonteminin ¢ok cesitli gida ve ¢evre drneklerinde kadmiyumu tayin

etmek ve deristirmek i¢in giivenilir bir yol olarak iyi ¢alistigin1 géstermektedir.



Tablo 4.1. Cd(II) icin MKFE yontemleri ile ayirma-zenginlestirme ¢alismalarinin karsilastirilmasi
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Kullanilan Adsorban Tayin Gergek Ornekleri | Adsorpsiyon ve LOD, pgL"! PF %RSD | Referans
Teknigi Desorpsiyon
siireleri, dk.
MGO Nano Kiireler GFAAS Cevresel su 5.0ve 5.0 0.005 200 1.3 [91]
ornekleri
N,N'-Bis(Salisiliden) FAAS Cevresel su 7.0 ve 3.0 0.08 100 3.0 [92]
Etilendiamin ile Kaplanmis ornekleri
Manyetik Mn,O3; Nanokompozit
Fe;04-S10,-MIL-53 (Fe) HR-CS- Gida ve Su 40vel.0 1.3 5 2.1 [93]
FAAS ornekleri
Manyetik MWCNTs@ Cd(u)- FAAS Cevresel Su 6.0 ve 2.0 0.05 150 2.5 [94]
1P ornekleri
1-benzilpiperazinditiyokarbamat FAAS Cevresel Su 5.0ve 3.0 0.1 150 35 [95]
(1-BPzDC) ornekleri
Polivinil benzil ksantat (PvbXa) FAAS Gida ve Su 5.0ve2.0 0.03 200 2.0 [96]
ornekleri
GO-Zn0O Nanokompozit FAAS Gida ornekleri 6.0 ve 3.0 0.02 150 2.5 971
MWCNTs@TiSiO4 FAAS Dogal Su, Atik Su, 2.0ve2.0 0.053 40 4.6 Bu Tez

Gida ve Tiitin
ornekleri
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4.2. Sonuc ve Oneriler

Eser seviyedeki Cd(II) iyonlarinin ayristirilmast ve zenginlestirilmesi icin
MWCNT @TiSi04 nanokompozitinin kat1 faz adsorban olarak kullamildigi yeni bir
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. pH, adsorban miktari, vorteks siiresi, eluent
tipi ve hacmi gibi parametreler bu yontemin optimizasyonunda dikkate alinmigtir.
Optimizasyon siirecinin tamamlanmasinin ardindan, yontem gercek modellerde basarili
bir sekilde kullanilmistir. Bu tez calismasi, diisiik miktarda adsorban kullanimi, hizli
adsorpsiyon siireci, diisiik derisim ve hacimde desorpsiyon, yiiksek zenginlestirme
faktorii gibi avantajlar sunmakta olup, dogal su ve gida orneklerinde uygulanabilirligi
ile kat1 faz mikroekstraksiyon alanina yenilik¢i bir yaklasim getirmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalar;

Soylak, M., Mohammed, A. M. A., & Ahmed, H. E. H. (2024). MWCNT @ TiSiO4
nanocomposite for dispersive solid phase extraction of traces cadmium in food and
environmental samples. Journal of Food Composition and Analysis, 130, 106167.
https://doi.org/10.1016/j.jfca.2024.106167

kiinyesi ile yaymlanmis olup ayrica bu yayinda Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi (FYL-2024-13222) tez projesine desteklerinden dolayr tesekkiir

edilmistir.
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