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NiC0,0,@ZnCo0,0; ADSORBANI KULLANARAK Pb ve Mn’nin DiSPERSIF
KATI FAZ MiKRO EKSTRAKSIYONU SONRASI AAS iLE TAYINI
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Damisman: Prof.Dr. Serife TOKALIOGLU

OZET
Kiiresellesme ve onunla siirekli gelismekte olan endiistri faaliyetleri, cevreye zararh ve
toksik maddeler salmaktadir. Bunlarin arasinda ¢ok toksik olan Kursun (Pb) ve saglhk
icin onemli ancak belirli bir dozu astiktan sonra zehirli olan mangan (Mn) yer
almaktadir. Pb ve Mn gibi eser diizeydeki elementleri tayin etmek i¢cin daha dogru ve

secici yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Su ve gida orneklerinde Pb ve Mn’nin zenginlestirilmesi i¢in NiCo0,04@ZnCo0,04
sentezlenerek yeni bir dispersif kat1 faz mikroekstraksiyonu gelistirilmistir. Sentezlenen
nano materyalin Zeta potansiyeli, FESEM, FI-TR, XRD ve BET kullanarak
karakterizasyonu yapilmistir. Analitlerin tayini FAAS ile gerceklestirilmistir. Dispersif
kat1 faz mikroekstraksiyonunda (d-SPuUE) 6nemli olan pH, adsorpsiyon etkilesme siiresi,
eliientin tiirii, hacmi ve derisimi, 6rnek hacmi, adsorpsiyon kapasitesi ve yeniden
kullanilabilirligi ve girisimci iyonlarin etkisi arastirilmistir. Mangan ve Kursun igin
optimal pH ve eliient sirastyla 4 ve 2 mol L™ hidroklorik asit (3 mL) olarak bulundu.
Adsorpsiyon islemi vorteksleme yapmaya gerek kalmadan gerceklestirildi ve eliisyon
icin etkilesme siiresi sadece 30s idi. d-SPuE'nin gozlenebilme smir1 (LOD) ve on-
zenginlestirme faktdrleri (PF) Mn(ID) i¢in sirasiyla 1.7 pg L™ ve 16.7 ve Pb(II) icin 4.0
ng L've 33.3 olarak bulundu. Sonuglar, analitler i¢in tolere edilebilir girisim yapict iyon
derisimlerinin olduk¢a yiiksek oldugunu gostermektedir. d-SPuEnin dogrulugu, BCR-
482 Liken, TMDA-70.2 G0l suyu ve NIST RM 8704 Buffalo River Sediment analizleri
ve d-SPuE'nin deniz suyu, atik su, baraj suyu, cay ve tar¢ina yapilan geri kazama

caligmalari ile dogrulandi.

Anahtar Kelimeler: NiCo0,04@ZnCo0,04, Dispersif Kati faz mikroekstraksiyonu,

Mangan ve Kursun, Hizl etkilesme siiresi, Su ve Gida Analizi
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DETERMINATION OF Pb AND Mn BY AAS AFTER DISPERSIVE SOLID
PHASE MICRO EXTRACTION USING NiC0,04@ZnCo0,04 AS A SORBENT

Seyedtaeed HOSSEINI MOGHADDAM

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, August 2024
Supervisor: Prof.Dr. Serife TOKALIOGLU

ABSTRACT

Globalization and its accompanying ever-evolving industrial activities release harmful
and toxic substances into the environment. Among these are lead (Pb), which is highly
toxic, and manganese (Mn), which is essential for health but can be poisonous if a
certain dose is exceeded. More accurate and selective methods are needed to determine

trace elements such as Pb and Mn.

A novel dispersive solid phase microextraction (d-SPUE) method has been developed
for the enrichment of Pb and Mn in water and food samples by synthesizing
NiC0,04@ZnCo0,04. The synthesized nanomaterial was characterized using Zeta
potential, FESEM, FI-TR, XRD and BET. The analytes were determined by FAAS. The
important parameters in d-SPUE, such as pH, adsorption interaction time, type, volume
and concentration of eluent, sample volume, adsorption capacity and reusability, and the
effect of interfering ions, were investigated. The optimal pH and eluent for Manganese
and Lead were found to be 4 and 2 mol L' hydrochloric acid (3 mL), respectively. The
adsorption process was carried out without the need for vortexing and the interaction
time for elution was only 30s. The limit of detection (LOD) and enrichment factors (PF)
of d-SPUE were found to be 1.7 pg L and 16.7 for Mn(II) and 4.0 pg L' and 33.3 for
Pb(II), respectively. The results show that the tolerable interfering ion concentrations for
the analytes are quite high. The accuracy of d-SPuUE was verified by analyzing BCR-482
Lichen, TMDA-70.2 Lake water and NIST RM 8704 Buffalo River Sediment, and by

recovery studies performed on seawater, wastewater, dam water, tea and cinnamon.

Key Words: NiCo204@ZnCo0204, Dispersif Solid Phase Microextraction, Manganese

and Lead, Fast contact time, Water and food analysis
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Giris
Son yillarda siirekli artan ve gelisen endiistriyel faaliyetler, cevreye agir metaller, toksik
bilesenler ve pestisitler gibi farkli toksik maddeler salinmasina neden olmaktadir. Bakir,
cinko, mangan ve kobalt gibi bazi agir metaller, belirli miktarlarda canli organizmalar
icin gerekli iken, kursun, arsenik ve civa gibi agir metaller ¢ok kiiciik derisimlerde bile
yiiksek toksisiteye sahip olup insan saghigi i¢in zararhi etkilere sahiptir. Endiistri
sireclerinde cevreye yayilan zararhh agir metallerin tayini ve bertaraf edilmesi oldukc¢a

onemlidir [1].

Agir metallerin tayini i¢in ¢ok farkli spektroskopik teknikler mevcuttur. Bunlarin
arasinda kullanim agisindan daha yaygin olan Atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) cok cesitli aragtirmalarinda kullanilmaktadir. Bu amacla kullanilan daha duyarh
teknikler indiiktif eslesmeli plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ve indiiktif
eslesmeli plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS)’dir. Bu teknikler arasinda ICP-OES ve
ICP-MS ile daha diisiik derisimlerde element tayini yapilabilmektedir [2-4]. Her ne
kadar bu teknikler ile diisiik derisimlerde element tayini yapilabilse de bir ayirma ve
zenginlestirme yontemine gerek duyulmaktadir, ciinkii agmr metaller Orneklerde
genellikle kompleks matrikslerde bulunmaktadir. Bu nedenle dogrudan analiz ve tayin

islemi zordur [5].

Bir tayin tekniginin Oncesi, c¢esitli zenginlestirme yOntemlerine basvurulabilir.
Zenginlestirme yontemlerinde istenen Ozellikler arasinda genelde yiiksek hiz, cevre
dostu olmasi, basit olmasi, etkin olmasi, diisiik maliyetli ve yiiksek zenginlestirme
faktorii yer almaktadir. Genelde bu 6zelliklerin hepsini veya bir¢ogunu dispersif kati faz
mikroekstraksiyonu tasimaktadir [6]. Nanobilminin ilerlemesi ve nano malzemelerin
sentezlenmesi ile, ¢esitli nanomalzemeler kat1 faz olarak kullanilmaktadir. Boyutu 100

nm ve altinda olan bu nanomalzemeler daha yiiksek yiizey alanina, daha yiiksek



kapasite ve daha dayanikli kimyasal ve fiziksel 6zellikler sahip olmasi nedeni ile eser

metallerin deristirilmesinde olduk¢a etkindir [7].

Nanopartikiillerin bu iistiin ozellikleri ve farkli alanlarda kullanimlari, arastirmalarda
ilgi artisina sebep olmustur [8]. Son zamanlarda metal-organik kafes (MOF) [9,10],
grafen [11], nano boyutlu siingerimsi metal oksit [12], manyetik ZnFe,O4 nanotiip [13]

ve nanogicek [14] gibi farkli nano boyutlu adsorbanlar kullanilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde, metal oksitler spesifik yiizey ozellikleri, yiiksek yiizey alani,
iyi stabilite ve iyi secicilik nedeni ile oldukga ilgi gormeye baslamistir. Metal oksitlerin
yiiksek yiizey alam1 ve aktif bolgeleri adsorpsiyonu kolaylastirir [14, 15, 16]. Tekli ve
ikili metal oksitlere kiyasla daha fazla karisik metal oksit iceren malzemeler, sinerjik

olarak giiclenmeleri nedeniyle daha iyi bir performans gosterir [17].

Bu ¢alisma i¢in NiC0,04@ZnCo0,04 nanokompozit sentezlenmistir. NiCo,0Oy ikili oksit,
toksik olmayan, kararli ve boyutu ve sekli kontrol edilebilir olmasi nedeniyle en c¢ok
kullanilan karisik oksitlerden biridir [6]. ZnCo,04 yapisina nikel (Ni) ve kobalt (Co)
elementlerinin dahil edilmesi, ZnCo,0; yiizeylerindeki aktif alan sayisin1 6nemli dl¢iide
artirabilir, boylece spesifik ylizey alanini iyilestirir. Zn — Co — Ni etkilesmesi ile sinerjik
etki olusmakta ve bu sebeple sentezlenen NiCo,04@ZnCo0,04 daha genis bir yiizey

alanina sebep olmaktadir [18, 19].

Bu ¢alismada NiCo,04@ZnCo,0, basarili bir sekilde sentezlendi ve karakterize edildi
ve ilk kez Mn(II) ve Pb(Il) iyonlarinin dispersif kat1 faz mikro ekstraksiyonunda (d-
SPuE) adsorban olarak kullanildi. D-SPUE yonteminde onemli faktorler olan pH,
etkilesme siireleri, 6rnek hacmi, eliie edicinin tiirii, derisimi ve hacmi, girisim yapan
matriks bilesenleri ve adsorban kapasitesi arastirildi ve gelistirilen bu yontem Mn(II) ve
Pb(II) zenginlestirilmesi i¢in kullanildi. Yontem, baraj suyu, atik suyu, deniz suyu, ¢ay
ve tar¢in analizine uygulandi ve yontemin dogrulugu, BCR-482 Lichen, TMDA-70.2
Lake water, and NIST RM 8704 Buffalo River Sediment sertifikali standart referans
maddenin (CRM) analizi ile test edildi.



BOLUM 1
TEMEL BiLGILER

1.1. Eser Element

Dogada cok farkli biyolojik, gida ve ¢cevre orneklerinde bulunan elementler, uzun yillar
cok diisiik derisim seviyelerde bulundugundan analitik yontemlerle tespit edilememistir.
Varliklarina iligkin, analitik metotlarin gelismesiyle bilgi edinildi ve “eser element”
teriminden bahsedildi [20]. Eser elementler cevrede %0.01 veya 100 mg L™ altindaki
derisimlerde bulunmaktadir [21]. Ayrica, Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi (IUPAC), eser elementi, ortalama derisimi yaklasik olarak 100 ppm veya 100 ug
g’dan daha az olan herhangi bir element olarak tamimlar [22]. Analitik metotlarin
gelismesi ile giiniimiizde ultra-eser element terimi de ortaya ¢ikmistir. Bu terim 1 mg

kg™ analitik derisimlerinde bulunan elementlere séylenmektedir [23].

Kirlenmemis yer kabugunda, arsenik (As), kadmiyum (Cd), krom (Cr), kobalt (Co),
bakir (Cu), demir (Fe), civa (Hg), molibden (Mo), nikel (Ni), kursun (Pb), selenyum
(Se) ve cinko (Zn) gibi elementler, cok bol miktarda bulunmazlar ve bu nedenle eser

element olarak smiflandirilirlar [24].

Senelerce sanayi faaliyetleri, cevrenin ¢esitli agir metaller formlarina maruz kalmasina
sebep olmustur. Bunlar arasinda civa, kadmiyum ve kursun, ozellikle zehirlidir. Bu
metallere maruz kalmak, viicutta birikmeye ve cesitli olumsuz saglik etkilerine yol
acabilir [25]. Ornek olarak, kursuna yiiksek derigimlerine maruz kalmak, merkezi sinir
sistemi, lreme sistemi, karaciger, akciger, beyin, kemikler ve bobreklerde ciddi
zehirlenmelere neden olmaktadir veya uzun siire kadmiyuma maruz kalmak bobrek ve

kemik hasarlarina neden olmaktadir [26, 27].

Diger taraftan, bakir, ¢inko ve mangan gibi bazi metallerin, belirli dozlarda canli

organizmalar i¢in gerekli oldugu bilinmektedir. Ancak gerekli olan bu elementlere bile



yiiksek dozlarda maruz kahinmasi saglik sorunlara yol acilabilir. Ornek olarak, asiri
bakir alimi mide agrisi, bag donmesi ve gastrointestinal sorunlara neden olabilir [28]
veya mangana aswrt maruz kalmak norotoksik etkilere, DNA mutasyonlarina,

depresyona ve haliisinasyonlara neden olabilir [29, 30].

Eser elementler ve etkilerinden bahsederken akla gelen baska bir soru, kirlenmeye sebep
olan kaynaklarin ne oldugudur? Dogal kaynaklar, riizgarla savrulan toprak pargaciklari,
orman yanginlari, volkanik piiskiirmeler, biyolojik siirecler ve deniz tuzu salinimi gibi
nedenlerden dolay1 cevre, agir metaller acisindan kirlenirken, asil kirleticiler insan ve
antropojenik faktorlerdir [31]. Toprak ve su kaynaklari, madencilik islemleri, pestisit ve
giibrelerin  kullanimi, endiistriyel ve kanalizasyon suyuyla tarlalarinin sulanmasi,
motorlu ara¢ egzoz emisyonlar1 ve sanayi faaliyetleri kirlilik kaynaklaridir. Agir
metaller, kirlenmis su kaynaklar1 veya kirlenmis topraklarda yetisen gidalar1 ve o

gidalar1 kullanan canlilar1 da zehirlemektedir [32, 33].

1.2. Mangan

Mn simgesi ile belirtilen mangan, periyodik tabloda 25 atom numarasi ve 54.94 atom
agirhigina sahip VIIB grubunun 6nemli bir gecis metaldir. a-Mn'nin oda sicakligindaki
yogunlugu 7.44 g cm™'tiir. Mn sert ama kirilgan bir elementtir ve erime noktas: 1260
°C'dir [34]. Mangan ¢ok eskiden beri kullanilmasina ragmen, elementel mangan 1774
yilinda Carl Wilhelm Scheele tarafindan bulundu. Piroliisit, mangan’nin en ¢ok bilinen
filizlerinden biri olup, cama katildig1 zaman demir oksitten ileri gelen yesil ve sar1 rengi
giderir [35]. Manganez olarak da bilinen mangan, kokeni, Latince'de "manyetik"

anlamina gelen "magnes" kelimesidir [36].

Diinya Saglik Orgiitii'ne gore, icme suyundaki Mn?* icin tolere edilebilir maksimum
limit yaklagik 0.5 mg Ldir [37]. Kiikiirt tutucu, oksit giderici ve alasimlama
ozellikleriyle celik iiretiminde vazgecilmez bir unsur olan Mn, ekonomik kalkinma i¢in
kritik Onem tasimaktadir. Aliiminyum alasimlari, insaat malzemeleri, piller, tibbi
uygulamalar, hayvan yemi ve giibre gibi sektorlerde de yaygin olarak kullanilmaktadir

[38, 39].

Mangan, insan viicudunda sinir sistemi, beyin, kemik gelisimi, protein, amino asit,

karbonhidrat ve lipit metabolizmalar1 ve antioksidan sistem gibi bircok hayati fonksiyon



icin gerekli olan temel bir elementtir. Metalloproteinlerin de dahil oldugu enzimlerin
onemli bir bilesenidir. Hem fazlaligi hem de eksikligi ciddi saglik sorunlarma yol
acabilir [40]. Mangan iyonlari, tahillar, piring, elma, bugday, fasulye, findik, soya
fasulyesi, yaprakli sebzeler ve yesil/kirmizi cay gibi cesitli yiyecek ve sebzelerde dogal
olarak bulunmaktadir [41].

1.3. Kursun

Kursun, Pb simgesi ile belirtilen, atom numarasi 82, periyodik ¢izelgede IV A grubunda
bulunan ve yogunlugu 25°C’de 11.34 g cm™ olan bir agr metaldir. Insanlik tarihi
boyunca 7000 yili askin bir siiredir kullanilmakta olan, kolaylikla elde edilebilen ve
islenebilen, yiiksek yayginlhiga sahip bir metaldir. Yumusak yapisi, diisiik iletkenligi,
kolay sekil verme ozelligi ve hafif kokusu ile one ¢ikan kursun, cesitli alanlarda

kullanilmaktadir [42, 43].

Kursun, c¢evrede bulunan agmr metaller arasinda en toksik olanlardan biridir ve
mikrokirletici olarak siniflandirilir. Bu metal, pillerde, kursun bazli boyalarda, kozmetik
sektoriinde, cam sanayiinde, madencilik faaliyetlerinde, eritme islemlerinde, kursunlu
benzinlerde, giibrelerde ve pigmentlerde olmak iizere genis bir yelpazede

kullanilmaktadir [44, 45].

Kursun, viicutta dis ve kemiklerde birikme egilimi gosteren toksik bir agir metaldir.
Norolojik sistemi, beyin fonksiyonlarini, iireme sistemini, karacigeri, bobrekleri ve
temel hiicresel siirecleri olumsuz yonde etkileyebilir. Bas agrisi, anemi, sinirlilik, bas
donmesi, bobrek hasarlari, uykusuzluk, haliisinasyon ve kas gii¢siizliigii gibi belirtiler

kursun zehirlenmesinin tipik semptomlar1 arasindadir [46].

Amerika Birlesik Devletlerin’de igme suyundaki kursun i¢in kabul edilebilir limit degeri
5 ng L™ olarak verilirken Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ise icme suyundaki kursun 10
ug L altinda olmasin gerektigini belirtmistir [47, 48]. Ote yandan, tiitiin kullanimi, Pb
alimini artiran 6nemli faktorlerden biridir. Sigara icmeyen genel kitle i¢in giinliik kursun
aliminin temel kaynagi, tahil iiriinleri ve sebzeler de dahil olmak iizere gidalardir. Bu
gidalarin yetistirildigi toprak ve su kaynaklarinin kursun kirliligine maruz kalmasi,

besin zinciri yoluyla kursun birikimini tetiklemektedir. Diger kaynaklar arasinda,



kullanimi1 azalmis olsa da kursunla lehimlenmis gida ve icecek kutulari, eski ev

tesisatlarinda kursun iceren borular ile toprak ve toz yer almaktadir [49].

Kursun kirliligi, besin zincirinde birikmesi nedeniyle insan sagligi i¢cin ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Bu nedenle, gida ve suda bulunan kursun miktarinin dogru bir sekilde

tespit edilmesi son derece 6nemlidir [45].

1.4. Eser Elementlerin Ornek Ortamidan Ayrilmasi ve Zenginlestirmesi

Cevre ve gida orneklerindeki eser element miktarlarini tayin etmek icin cesitli duyarh i
taymn teknikleri mevcuttur. Her ne kadar bu teknikler duyarli ve diisiik derisimlere
inebilme kabiliyetine sahip (diisiik gozlenebilme sinir1)) olsa da genelde 6rneklerin
dogrudan enstriimantal analizi ve eser element tayini iki nedenden dolay1 zordur.
Birincisi, gercek Orneklerde analitlerin derisiminin, kullanilan yOntemin tayin
siirlarindan daha diisiik olmasidir. Bu durum, cihazin analiti algilayabilmesi i¢in yeterli
sinyali olusturamamasina neden olur. ikinci sorun, 6rnekte bulunan yogun matrikslerin
negatif ya da pozitif etkisi veya girisimidir. Bu sorunlar genellikle birlikte ortaya
cikarak analizlerin duyarligin1 ve dogrulugunu olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle, bir 6n

ayirma ve deristirme yontemi vazgec¢ilmezdir [50].

Genelde analitlere veya analiz edilecek Orneklere gore mevcut zenginlestirme
yontemlerinden biri se¢ilmektedir. Zenginlestirmeden sonra elde edilen 6rnek formu
veya fazi, tayin teknigi ile uyumlu olmak zorundadir. Cok farkli zenginlestirme
yontemleri mevcuttur. Bunlar arasinda cok klasik yontemler olan birlikte ¢oktiirme,
sizme veya buharlagtirma ve sivi-sivi ekstraksiyonu soz konusu olup, kat1 faz
ekstraksiyonu hatta son zamanlarda daha gelismis yontemler olan dispersif kati faz
mikroekstraksiyonu ve dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu da yer almaktadir. Bu
yontemlerin etkinligi geri kazanma terimi ile degerlendirilmektedir. R (Recovery)

sembolil ile bilinen geri Kazanma terimi, genelde % seklinde asagidaki gibi ifade edilir.

%R = (Q/Q)x100

Q’ 6rnek ortaminda zenginlestirme yapilmadan analit miktar1 olup Q, zenginlestirmeden

sonra ortamda bulunan analit miktarini ifade eder. Genelde bir zenginlestirme yontemi



uygulandiginda R bir veya %R %100 olmas1 istenir, ancak pratikte %90 veya %95 de

kabul edilir ve kantitatif geri kazanma olarak bilinmektedir [51].

Birlikte coktiirme veya buharlastirma gibi eski yontemler kullandigr zaman bazi
smirlamalar s6z konusudur. Cok fazla kimyasal reaktiflere ihtiya¢ duymasi, analiti
¢cOktiirebilme veya ugucu olmayan Ozellikleri, yontemin karisik mekanizmalar1 vb.
durumlar so6z konusudur. Birbirine karismayan iki faz kullanarak, analitin birinden
digerinde gecmesi ve bu sekilde deristirme yontemi sivi — sivi ekstraksiyonu (LLE)
olarak bilinir. Bu yontem hizli ve kolaydir. Ancak bazen biiyiik hacim organik ¢oziicii
gerektirmesi, bu coziiciilerin yanic1 veya ¢evreye zararli olmasi ve yontemin maliyetli

olmas1 nedeni ile bu yontemde zorluklarla karsilasilmaktadir [52, 53].

Kati faz ekstraksiyonu (SPE), sivi siv1 ekstraksiyonun bir alternatifi olarak ortaya
ciktl. Analitler bir kat1 faz tizerinden gegirilir ve sonra uygun bir siv1 faz ile geri alinir.
Bu sekilde o6rnek, kompleks matrikslerden kurtulur. LLE dezavantajlar1 iistesinden gelen
SPE, nispeten ekonomik, daha kolay ve basittir, daha az c¢oziicii gerektirir, toksik

coziiciilere gerek kalmaz ve daha yiiksek zenginlestirme verimliligi saglar.

Genelde kat1 faz kolonda doldurulur veya cozeltiye dagilir ve bu sekilde analitler kati
faz iizerinde adsorblanir. Bu sekilde yapilan yontemler 4 basamakta gerceklesir. Ilk
olarak kat1 fazi, adsorpsiyon islemine hazirlamak i¢in bir ¢ozelti 6rnegin uygun pH da
olan bir c¢ozelti ile sartlandirili. Bu sekilde adsorban pH’1 Ornek gecisine
hazirlanmaktadir. Tkinci basamakta, istenilen analitleri iceren ornek kat1 faz {izerinden
gecer ve analitler adsorban yiizeyinde tutunur. Adsorpsiyon i¢in O0rnegin akis hizina
dikkat edilmelidir. Bu sekilde analitler matriksten ayrilir. Cok karmasik matriksler
varliginda, analitler bazi matriks bilesenleri ile adsorbe olur ve sonra birlikte eliie edilir.
Bunu onlemek icin eliisyon oncesi ek bir yikama basamagi gerekebilir. Son olarak,
uygun bir eliient ile analitler kat1 faz tizerinden geri alinir, ancak tutunmus olan matriks

bilesenleri varsa, eliie olmasi istenmez [23, 54].

SPE kendi igerisinde bazi smirlamalar ve dezavantajlara sahiptir. Ozellikle kolon
tekniginde akis hizi yavas olmaktadir. Akis hizim arttrmak i¢in emme veya vakum
uygulanmaktadir, ancak yine de son zamanlarda gelisen dispersif tekniklere gore cok

yavastir. SPE i¢in adsorban se¢imi Oonemlidir. Adsorbanin yiiksek kapasite, kantitatif



adsorpsiyon/eliisyon, hizli adsorpsiyon/eliisyon, kararlilik, tekrar kullamilabilirlik ve
secimli olmasi istenir. Nanomalzemeler istenilen adsorban 6zelliklerine cok yakindir

ancak nano boyuttaki malzeme kolonda 6rnek akisini ¢cok zorlastirmaktadir.
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Sekil 1.1. Bir kat1 faz ekstraksiyonun basamaklar1 [55]

1.5. Dispersif Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu

Analitik kimyacilar, ¢esitli 6rnek matrislerinde hedef bilesenlerin tayininin kalitesini,
giivenligini ve izlenebilirligini garantileyen daha hizli, daha yesil, daha kesin ve dogru
yontemler gelistirmek i¢in siirekli olarak c¢alismaktadir [56]. Dispersif kati faz
mikroekstraksiyonu ilk kez 2003 yilinda pestisit analizi ve tayini i¢in kullanild1 ve daha

sonra bir¢ok arastirmada kullanildi[57].

Kat1 faz ekstraksiyon teknikleri, verimlilikleri dogrudan partikiil boyutuna ve adsorban
yiizey alanmna bagl oldugu bir yontemdir. Dispersif kati faz mikroekstraksiyonu,
geleneksel kati faz ekstraksiyonuna alternatif olarak ortaya ¢ikmis, daha hizli, kolay,
ucuz, etkili, saglam ve giivenli bir 6rnek hazirlama/zenginlestirme yontemidir. Bu
yontem, SPE yontemine dayanmaktadir ancak adsorban, sartlandirma yapmadan, az

miktarda (6rn. 50 mg) Ornek c¢oOzeltisine eklenir ve dispersiyon, harici bir enerji



genellikle bir vorteks veya ultrasonik karistirict yardim ile gercgeklestirilmektedir.
Fazlar santrifiijleme ile kolayca ayrilmaktadir. Adsorban dispersiyonu, adsorbanin aktif
yiizeyinin artmasma ve dolayisiyla ekstraksiyon kinetiginde bir iyilesmeye yol
acmaktadir. Ayrica, bu yontem geleneksel ekstraksiyon yontemlerine kiyasla daha az
miktarda adsorban kullanimina izin verir. Daha ekonomik ve c¢evre dostudur. Analitik
bilgi elde etmek i¢in analitler, spektroskopik bir teknik kullanarak dogrudan adsorban
yiizeyinde izlenebilir. Baska bir yol ise, analitler eliient ile kolayca eliie edilip sonra

tayin edilir. Adsorban sonraki analizler i¢in yeniden kullanilabilir [58].

DSPE'nin geleneksel SPE’e benzer, kritik adimlarindan biri adsorban se¢imidir ve
analitler ile adsorban arasinda maksimum etkilesime izin veren, matrislerde bulunan
analitlerin se¢ici ekstraksiyonu, ayrilmasi veya zenginlestirilmesini saglayan kimyasal
ve fiziksel ozellikleri dikkate almak gerekir. D-SPUE yontemi, 6zellikle az miktar eliie
edici kullanilmas1 gibi ek bir avantaja sahiptir. Bu nedenle, LLE ve SPE gibi klasik
yontemlerle karsilastirildiginda diisiik maliyetli, basit ve hizli bir yontem olarak kabul

edilir [59].
1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, temel enerji diizeyinde ve gaz halinde bulunan
element atomlarinin, elektromanyetik isinlar1 absorplamasi/sogurmasina dayanmaktadir.
Notral haldeki atomlar, atomik buhar haline gecer ve gelen elektromanyetik 1sinin
yolunda bulunan bu atomlar kendine 6zgii olan enerji absorplar ve bir {ist seviye enerji
diizeyine gecer. Bu spektroskopik yontemine esas alan teknige, atomik absorpsiyon

spektrometrisi ve cihazina atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) denir [60].

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Temel Bilesenleri

AAS islemini gerceklestirmek icin gerekli bazi temel parcalar sunlardir:

¢ Isin Kaynagi: Analite 6zgii elektromanyetik 1511 vermek i¢in kullanilir.

e Atomlastirict:  Analitlerin elementel, notral ve gaz halindeki atomlarmi
olusturmak i¢in kullanilir. Bu sayede, analitler 151n ile etkilesime girebilir hale
gelir.

¢ Monokromator: Analitin Istenilen hattini, 1510 kaynagindan gelen diger

dalgaboyundaki hatlardan ayirir.
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® Alici: Kaynaktan gelen ve analitten gecen 151n siddetindeki azalmayi algilar.
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Sekil 1.2. FAAS blok diyagrami [61]

Isin kaynagi, Oyuk katot lambalari, buhar bosalim lambalar1 ve elektrotsuz bosalim
lambalar1 olabilir. AAS i¢inde en ¢ok kullanilan oyuk katot lambalaridir. Bu lambada
genel olarak anot titan veya tungsten gibi refrakter metallerden yapilir. Katot silindir
veya hilal seklinde olup, analiz edilecek elementin tiirlinden veya alasimindandir.
Lamba camdan yapilmis, i¢inde 1-5 torr arasi neon veya argon gibi inert bir gaz ile
doludur. Lambanin penceresi ise kuvars veya pireksden yapilmistir. Anot ve katot
arasinda gerilim uygulanir ve inert gaz atomlar1 iyonlastirilir. Iyonlar cok yiiksek hizla
katoda carparak katot yiizeyindeki atomlar koparilir ve elektronlarla c¢arpigarak
uyarilirlar. Bu atomlar sonra temel hale doner ve analiz edilecek tiire 0Ozgii

elektromanyetik 1smlarin1 yayar [60].
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Sekil 1.3. Bir Oyuk Katot lambasinin sematik sekli

AAS’de olgiilen ornekler genelde sivi fazindadir ve igindeki elementler yiiksek
sicaklikta gaz fazinda ve temel enerji diizeyinde bulunan element atomlarma doniisiir.
Bu gorevi AAS’de atomlastiric1 yapmaktadir. Genelde tayinin duyarligi bu basamagin
verimliligine baglidir. Atomlastiricilar, alevli veya alevsiz olabilir. Civa i¢cin soguk

buhar teknigi ve bazi atomlar i¢in hidriir teknigi de kullanilmaktadir [62].

Alevli atomlastiricilar, 6rnek kapiler boru ile cekilir. Alev basligina gitmeden 6nce bir
karistirma/sislestirme odasma tasimir. Ornek sislestirme odasina tasinirken yolunda
bulunan bazi engellerle carpisir ve damlaciklar1 ince/biiyiik haline doner. Biiyiik
damlaciklar atiga giderken, kiiciik olanlar yakic1 ve yanici gaz ile karisir. Bu sis/aerosol
ornek ve gaz karigimi alev bashigina ulasir ve yanmis olan alevde atomlastirma
gerceklesir. Bu alev igcinden 1s1mn demeti gecmektedir. Atomlastirma basamagi, alev
sicaklig1 ve gazlarin cinsine baglhidir. Bu gazlar yakici ve yanici olarak ikiye ayrilir ve
alevin sicakligini belirler. Yakici gazlar genelde asetilen iken, yanici gazlar hava,

oksijen ve azot protoksit olabilir [62].

Analiz sirasinda alevin kararli olmasi gerekir. Kullanim agisindan kolay ve ucuz oldugu
icin avantajhidir ancak gozlenebilme sinir1 ve duyarhilik acisindan dezavantajlidir. Bazen
de alevin farkli noktalarinda sicakligi farkli oldugundan homojen bir atomlastirma

gerceklesmez [62].

Alevsiz veya elektrotermal atomlastiricilar (ETA'lar), en cok bileneni grafit firindir
ve AAS icin yaymn olarak kullamlmaktadir. Genel olarak, iki elektrot arasina

yerlestirilmis 25-30 mm uzunlugunda, 4-6 mm i¢ ¢apa ve 1 mm duvar kalinligina sahip
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bir grafit tiipten olusmaktadir. Grafit tiipiin iki ucuna 12 V'a kadar voltaj ve 500 ampere
kadar akim wuygulanir, bu sekilde Grafit firmin sicakligin 2700°C'ye kadar
yiikselmektedir. Tiipe bir mikropipet araciligiyla 5-100 pL arasinda bir ornek hacmi
eklenir. Oksijen varliginda yanmay: onlemek i¢in grafit tiipii argon gibi inert bir gaz
cevreler. Bir sinyal elde etmek icin genelde grafit firin ii¢ adimda 1sitma yapmaktadir.
Oncelikle firin, kurutma adiminda 100°C ila 200°C arasina sitilir. Ardindan, analit
kayb1 olmadan numunedeki diger bilesenleri uzaklastirmak amaciyla firm sicakligr 300-
1500°C'ye yiikseltilir. Firin daha sonra atomlagsma adiminda analit atomlar1 {iretmek i¢in
yeterince yiiksek bir sicakliga isitilir. Genellikle 3-7 saniyelik bir zaman aralifinda
sinyal elde edilir. ETA'min aleve gore temel avantaji daha yiiksek duyarliktir.
ETAAS nin gozlenebilme sinirlari, iki sebepten dolayr FAAS go6zlenebilme siniridan
daha diisiiktiir. Birincisi, tiim numune firma verilir. Ikincisi, firinda atomlarin bulunma
stiresi (atomlarin atom hiicresinde kaldig1 siire) 3-7 saniye iken, atomlar alevde yalnizca

birka¢ milisaniye kalir [63].

Hidriir olusturma teknigi ile arsenik, selenyum, antimon, kursun ve telliir gibi
elementler ppb diizeyinde tayin edilebilir. Bu elementler, sodyum hidriir ile ugucu hidriir
olusturur, diisiikk sicaklikta ayristigi igin, 1sitilmis kuvarsa tasmir ve atomlasma

gerceklesir [64].

Monokromatorler, oyuk katot lambasi tarafindan yayilan 1siktan, analiz edilen
elementin rezonans hattin1 diger dalga boylarindan ayirmak i¢in kullanilir, yani bu
sekilde monokromatik 1sin elde edilmeye calisilir. Pratik olarak, 0.2 nm bant genisligi
yeterlidir. AAS’de oyuk katot lambasi kullanildigi i¢in monokromatoriin  sadece
OKL’den gelen diger hatlar1 ayirmasi gerekir. Bu sebeple monokromatoriin cok yliksek

ayiricihigi gerekmez [65].

Monokromator olarak prizma veya optik ag (sebeke) kullanilabilir. AAS'de, genel
olarak 15181n farkli dalga boylarimi farkli agilarda dagitan bir optik ag kullanilir. Optik ag
ayiricihgl, iizerindeki bulunan cizgilerin sayis1 ile orantilidir. Istenilen dalgaboyu
disinda kalan 1sinlar, sebekenin dondiiriilmesi ile engellenerek dedektore ulagsma imkéni

bulamaz [65].
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Dedektorler, 151n sinyalini elektrik sinyaline doniistiiriir. En ¢cok kullamilan dedektor
fotocogalticilardir. Bu sistem, 1518a duyarl bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve
en sonunda yer alan bir anottan olusmaktadir. Katot, sezyum ve antimon gibi kolay
iyonlasan bir alasimla kaphdir. Monokromatdrden ¢ikan foton katot ylizeyine gelir ve
bir elektron koparir. Bu elektron ardarda dizilmis dinotlarin birincisine ¢arpar ve daha
fazla koparilmasma sebep olur. Bu sekilde devam eden olay, diger dinodlar boyunca
devam eder ve 12 dinottan olusan dizide 1.7 x 10”den fazla elektron aciga ¢ikar. Sonug
olarak, foton sinyali olduk¢a yiiksek genlige sahip bir elektronik sinyale
doniistiiriilmektedir [66].

Odaklayic Elektrot

ikinci Elektron

Son Dinot

Gelen I51k  —f

Koruyucu Cerceve

Anot

Elektron Cogaltici
Dinotlar

Fotokatot

Sekil 1.4. Bir fotogogaltict dedektor [67]

1.6.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopide Olusan Girisimler

Diger teknikler gibi, atomik absorpsiyon spektrometrisinde analiz yaparken farkli
girisimlerle karsilanir. Bu girisimler bes farkli kategoride simiflandirilabilir. Bunlar,

fiziksel, kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin girisimleridir.

Fiziksel girisim, Ornek ve standart cozeltilerin fiziksel 6zelliklerin farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Bu fiziksel farkliliklar, vizkozite, yilizey gerilimi, matriksteki major
bilesenler ve ¢oziicti tiirtiniin farklilig1 gibi Ozellikler olabilir. Bu sekilde 6rnek ve

standartlar, farkli sekilde cihaz tarafinda emilir, aleve piiskiirtiilir veya alevde
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atomlagsma olur. Bu durum fiziksel girisime sebep olur. Fiziksel girisimler, érnek ve

standartlarin matriks ortamlar1 birbirine benzetilmeye calisarak giderilmektedir [68].

PR

Ornek ¢ozeltisinde, analitin absorpsiyon 6zelligi degistiginde veya atomlastiricida bagka
kimyasal formlara doniistiigiinde, kimyasal girisim ortaya cikar. Bazen atomlastiricida,
analitin ylikseltgenme basamagi degisir veya bazi bilesenler oksitlenir ya da 1s1ya karsi
kararli formlara doniisiir ve bu sekilde kimyasal girisim olusmaktadir. Bu durumu
bertaraf etmek igin oksijen gazi icerigi zengin olmayan ve daha sicak alev olusturan
diazot monoksit kullanilir. Bazen de SO,> gibi anyonlar varhgmnda ucucu olmayan
metaller olusur. Bu sekilde kimyasal girisimleri 6nlemek i¢in de bu anyonlar ¢oktiiriiliir

veya bagka bir reaktif eklenerek daha ugcucu olan metal tuzlar1 olusturmaya caligilir [68].

Kolay iyonlasabilen elementler alev sicakligi yiiksek oldugu zaman iyonlasir ve bu
sekilde Iyonlasma girisimi olusup duyarlilik azalr. Ozellikle 1A ve 2A grubu icin
gerceklesen bir girisimdir. Bazen alev tiiriinii degistirip bu girisim bertaraf edilmeye
caligilir ancak sicaklik diisiik oldugunda atomlagsmanin verimi azalmakta ya da kimyasal
girisim tiirlerine yol agmaktadir. Daha etkileyici bir yol, 6rnek ve standartlara potasyum
gibi kolay iyonlasan bir element eklemektir. Bu sekilde alevde iyonlasan potasyum veya
benzeri elementler serbest elektron yaymaktadir, boylece analit elementlerinin

iyonlagmasi bastirilir [68].

Bazen analitin absorpsiyon yaptigi dalga boyunun yakininda oOrnekteki baska bir
element girisim yapar. Bu dalga boylar1 birbirleri ile ¢akisir veya monokromatdriin
ayiramayacagi kadar birbirine yakin olabilir. Bu tiir girisime spektral girisim denir. Bu
durumu bertaraf etmek i¢in genelde analitin bagska dalga boyununda ¢alisilir. Bazen de
spektral girisimler baska sebeplerden kaynaklanir. Alevdeki molekiiller ve partikiiller
1510 sacilmasina sebep olur, ortamda bulunan yabanci tiirler absorpsiyon dalga boyuna
yakin emisyon yapar ve alevi olusturan gazlarin sogurma yapmasi gibi Ornekler

verilebilir [68].

Bir 6rnek ortaminda bir¢ok farkli molekiiller, iyonlar ve diger bilesenler mevcuttur. Bu
cok atomlu tiirlerin (molekiiller ya da radikaller) absorpsiyon yaptigi durumda zemin
girisimi meydana gelmektedir. Zemin girisimine kiiclik parcaciklarin 15181 sagmasinin
da katkist vardir. Bu girisimi Oniine gecmek icin zemin diizeltme tekniklerine

basvurulmaktadir. Bu tekniklerde temel, zeminden kaynakli olan absorbans ve analiti
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icine alan toplam absorbans arasindaki farka dayanmaktadir. Bu sekilde analite ait
absorbans elde edilir. En cok bagvurulan yontemler arasinda, siirekli 151 kaynagi

yontemi, ¢ift hat yontemi, Zeeman yontemi ve Smith Hieftje yontemi vardir [68].
1.6.3. Zemin Girisimlerin Diizeltme Yontemleri

En ¢ok kullanilan yontem siirekli 151 kaynagi yontemidir. AAS’de bir HCL yaninda
bir déteryum lambas1 yam bir siirekli 151 kaynagi kullanilmaktadir. Bir chopper yardimi
ile iki lambanin 1s1klar1 sirayla alev baghgina gider. HCL 1sinlar1 hem analit, hem de
ornekteki ¢ok atomlu tiirler tarafindan absorplanirken, doteryum lambasinin 1sinlari
sadece zemin bilesenleri tarafindan absorplanir. Elde edilen iki sinyal arasindaki fark,

analite ait atomlarin sinyalini verir [68].

Cift hat yontemi bagka bir alternatif yontemdir. Bu teknikte analitin rezonans hattinda
ve rezonans hatt1 olmayan baska bir dalgaboyuda iki kez 6l¢iim yapilir. Ikinci hat analit
rezonans hattina oldukca yakin olmali ancak analit bu dalgaboyunda absorpsiyon
yapmamalidir. Bu ikinci referans hat, HCL'deki gazlardan neon veya argon hatti olabilir
veya katot malzemesindeki bir safsizliktan kaynaklanabilir. Bu sekilde rezonans
hattinda analit ve zemin absorbansi elde edilirken diger hattan elde edilen sinyal zemine

aittir. Tki absorbans arasindaki fark, analitin absorbansidir [23].

Zeeman zemin diizeltme yontemi, zeeman etkisine dayanarak diizeltme yapilir.
Zeeman etkisi, bir manyetik alan uygulandiginda atomik spektral cizgilerin birden fazla
bilesene ayrilmasi olayidir. Bu etki, Hollandali fizik¢i Pieter Zeeman tarafindan 1896
yilinda kesfedilmistir. Manyetik alan tarafindan atomun enerji seviyeleri etkilendiginde,
spektral ¢izgilerin dalga boyunda kiiciik bir kaymaya ve cizgilerin ¢oklu bilesenlere
ayrilmasma neden olur. Zeeman etkisi sonucu olusan bilesenler, m, ¢° ve ¢~ olarak
adlandirilir. 7 bileseni, manyetik alana paralel yonde ve orijinal dalgaboyunda polarize
olurken, 6" ve 6™ bilesenleri, manyetik alana dik yonde polarize olur ve orijinal spektral
¢izginin dalga boyundan biraz daha kisa ve daha uzun dalga boylarinda bulunur. Bu
bilesenler 6rnekten geger. 7 bileseni analit ve zemin toplam absorbansina ait iken, ¢* ve
o bilesenleri sadece zemin girisimine neden olan tiire ait absorbansi vermektedir.

Ikisinin arasindaki fark, analite ait absorbanstir [68].
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Smith —Hieftje zemin diizeltme yonteminde, sadece bir 151k kaynagi kullanilir. Ilk
olarak, normal akimda HCL’dan gelen 151n ile analit ve zemine ait absorbans elde edilir.
Ikinci bir absorbans, HCL na ¢ok yiiksek bir akim uygulandiginda, sadece zemine ait
absorbans elde edilir. Bu yaklasim belirli bir frekansta tekrar ¢alistirilirsa siirekli analit
+ zemin ve sadece zemin absorbansi Olciiliir. Elde edilen absorbanslar birbirinden

cikarildig1 zaman analite ait absorbans hesaplanir [68].
1.6.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ve Derisim Arasindaki Iliski

Belirli bir eser elementin derigimi, AAS ile tayin edildikten sonra elde edilen sinyalin

iliskisi nedir? Beer-Lambert yasas1 a¢iklik getirmistir.

Bir hiicrede bulunan ¢o6zeltinin atomlari, gecen monokromatik 1sin ile etkilesir ve
uyarilir. Dolayisiyla 151n siddetinde bir azalma olur (Iy—1). Geg¢irgenlik (T) bu iki 1s1n1n

oranina baghdr.

T= /.

Ayrica gecirgenlik ve absorbans iliskisi de asagidaki gibidir.
A =log (Ip/) =log (1/T) =-log T

Belirli bir dalgaboylu 1s1n, 6rnekten gecerken 1sin siddetinde iistel olarak azalir. Lambert
yasasi bu azalmayi, ornekteki yol uzunluguna, Beer yasasi ise bu azalmayi derisime

bagli oldugunu belirtmistir. Dolayisiyla Beer — Lambert yasasi:
A =abc

A absorbans, a absorpsiyon katsaysi, b hiicre uzunlugu ve ¢ derisimdir. Eger ¢ mol L™

olarak elde edilir ise, a yerine € yani molar absorpsiyon katsayis1 yer almaktadir.
A=¢&bc

Sonug olarak, AAS’de 1s1n kaynagindan gelen 1sin miktarindaki azalma alev bashgin
uzunlugu ve 6rnek derisimine baghdir ve bu sekilde analit tiirlerinin derisimi elde edilir

[23].
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1.6.5. AAS ile Tlgili Analitik Terimler

Belirli bir tayin teknigi kullanildigi zaman, elde edilen sonuglarin kalitesinin bir dl¢iisii
olmalidir. Bu 6l¢ii, sonuglarin ne kadar dogru oldugunu, hata icerip icermedigi, ayni
yolla analiz tekrar edilirse ayn1 sonuclar elde edilip edilmeyecegi gibi sorulara agiklik

getirmelidir.

Elde edilen sonuglar/sinyallerin, dogru kabul edilen degere yakinligi, dogruluk olarak
tanimlanir. Genelde uluslararas1 akredite laboratuvarlar tarafindan analiz edilmis
standart referans maddelerin igerigi, kabul edilen degerdir. Yapilan calismada bu
standart referans madde kullanilir ve bu maddenin icerigi, gercek deger olarak kabul
edilir. Elde edilen sonug¢larin, bu degerden sapmalar1 hata olarak kabul edilir ve mutlak

hata veya yiizde bagil hata seklinde belirtilir.
Mutlak hata = x; - p

Yiizde bagil hata = (x; - u)/ u x 100

X; bulunan deger ve U gercek degeri ifade eder.

Kesinlik bagka 6nemli bir parametredir. Kesinlik ayn1 yoldan elde edilen degerlerin
birbirine yakinligini1 temsil eder. Kullanilan teknikte/yontemde rastgele veya belirsiz
hatalarin varligin1 gosterir. Genelde standart sapma (SD), varyans ve yiizde bagil

standart sapma (%BSS) en ¢ok kullanilan parametrelerdir.

B {zri,(x[ —x)2
Sh=1"Nn"1

Ny (xi- —i)

Varyans = SD’ = N-1

2

SD

%BSD= X x 100
Bu esikliklerde X; elde edilen sonuclar ve X ise ortalama degerdir.

Gozlenebilme smir1 (LOD) baska bir Onemli parametredir. Spesifik bir giiven

seviyesinde tayin edilebilecek en diisiik analit miktar1 ile tanimlanir. Farkh
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yaklasimlarla hesaplanabilir ancak pratikte hesaplanmasi biiyiik belirsizlik igerir.
Hazirlanmis bir kalibrasyon egrisi karsisinda korlerin  Olciimii  ve istatistiksel
hesaplamasi ile degeri elde edilir. LOD = 3s/m den, korlerin standart sapmasi ve m ise
kalibrasyon dogrusunun egimidir. Pratikte, bir analitin tayin edilebilecek en diisiik

miktar1 olarak, Taym Smmir1 (LOQ) olarak bilinir. LOQ = 10s/m seklinde hesaplanir.

Duyarhk, analit derisiminde cok kiigiik farkliliklar1 ayirt edebilme yeteneginin bir
Olciistidiir. Bagka bir deyis ile birim derisim basina sinyaldeki degisimi ifade eder.

Kalibrasyon duyarhligi, cizilen dogrunun egimi ile iliskilidir.

Analiz sirasinda olusan, analitin sinyali ile ilgisi olmayan yabanci sinyallere giiriiltii
(N) denir. Giiriiltii analitin net sinyali (S) ile ¢akisir cihazin duyarhigini1 ve dogrulugunu
etkiler. Sinyal/giiriiltii oram (S/N) bunun bir dl¢iisiidiir ve genelde biiyiik olmasi istenir

[69, 70].
1.7. Literatiirde Baz1 Pb ve Mn Deristirme Calismalar

Bu boliimde, literatiirde bazi1 kursun ve mangan calismalar1 verilmistir. Her iki analit
icin farkli zenginlestirme yontemleri mevcuttur. Ozelikle Pb(II) icin nano malzemeler
kullanarak cok fazla farkli d-SPuUE yontemleri gelistirilmis iken, c¢esitli numunelerden

Mn(II) zenginlestirilmesi icin literatiirde bildirilen d-SPuE ¢aligmalar1 ¢ok azdir.

Behbahani ve ark., solvent destekli dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (SA-DSPE) olarak
adlandirilan yeni bir yontem gelistirmistir. Bu calisma, diger dispersif kati faz
ekstraksiyon yontemlere benzer bir sekilde temas yiizeyini en iist diizeye ¢ikarmak icin
adsorbanin numuneye dagilmasma dayanmaktadir. Farkli olarak bu yontemde Ornegin
sulu ortamina, mg diizeyinde adsorban ve dagitici ¢oziicii enjekte edilmistir. Boylece bir
bulutlu veya bulanik bir ¢ozelti elde edilmistir. Yontemi uygulandiktan sonra, bulanik
coOzelti santrifiijlenip, sediment fazindaki zenginlestirilmis Pb(II) etanolde ¢coziilmiistiir
ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. pH=7"de yapilmis
bu c¢alisma, sartlar1 optimize edildikten sonra, Pb(Il) i¢in gozlenebilme smir1 ve
zenginlestirme faktorii sirayla 1,2 g L' ve 299.3 olarak bulunmustur. Gelistirilmis
solvent destekli dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (SA-DSPE) ile Pb(II)’nin meyve ve su
orneklerinde zenginlestirme sonrasi tayinleri basarili bir sekilde gerceklestirilmistir

[71].



19

Ozalp ve ark., yeni bir adsorban sentezlemistir. Hidrotermal yontemi kullanarak Ag
modifeli ZnO nanogicekler sentezlemis ve karakterize etmistir. Daha sonra belirli
parametreler optimize edilerek dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyonu (D-puSPE) yontemi
gelistirilmistir. Bu yontem, Pb (II) elementinin ayrilmasi ve zenginlestirmesi ile
kullanilmigtir. Siirekli 151 kaynakli AAS kullanarak orneklerde kursun miktarlar: tayin
edilmistir. Deristirme faktorii ve gozlenebilme smirt sirayla 100 ve 8,52 pg L olarak

bulunmustur [72].

Feist ve ark., pirin¢ numunelerinde kursun, kadmiyum, ¢inko, mangan ve demir tayini
icin oksitlenmis cok duvarl karbon nanotiipler ve batofenantrolin kullanilarak dispersif
mikro kat1 faz ekstraksiyonuna dayali basit ve etkili bir analitik prosediir gelistirmistir.
Bu yontemde tayin teknigi olarak alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanilmustir. Gelistirilen bu dispersif mikro kati faz ekstraksiyonuna yonteminde
testler pH 9°da yapilir iken, deristirme faktorii 200 ve gdzlenebilme sinir1 0.13 — 0.35 ng
L' arasinda (Pb(II) i¢in 0.25, Mn(II) i¢in 0.32) olarak bulunmustur. Bu calismanin
avantaji birden fazla elementin deristirilmesi ve ayrilmasi ve yiiksek deristirme faktorii

elde edilmesidir[73].

Ramutshatsha-Makhwedzha ve ark., MgO-SnO-Zeolit kompoziti sentezleyerek, bu
kompoziti adsorban olarak kullanmiglar ve d-SPE kullanarak bazi elementleri
zenginlestirmislerdir. Cd, Cr, Mn, Ni ve Zn elementleri, ICP-OES tayin teknigi ile tayin
edilmistir. Analizler pH 7.5’ta gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada LOD, 0.08 ile 0.45 pg
L' arasinda (Mn(I) icin 0.21 pg L' ) elde edilmistir Mangan icin elde edilen
zenginlestirme faktorii ise 4.3’tiir. Daha sonra optimize yontem atik suyuna

uygulanmstir [74].

Meira ve ark., CoFe,O4 nanopartikiillerin biinyesine emdirilmis 1-(2-pyridylazo)-
naphthol (PAN) yontemi gelistirip Cd, Pb, Cu, V, Cr, ve Mn zenginlestirilmesi i¢in
kullanmistir. Bu calismada, manyetik kati faz mikroekstraksiyonu (M-SPME) ile
birlikte Enerji Dagilimli X-Ismi Floresans spektroskopisi (EDXRF) kullanilarak etanol
yakit orneklerinde ¢oklu element tayini arastirilmistir. pH, ekstraksiyon zamani, 6rnek
hacmi ve PAN derisimi gibi faktorler arastirilmistir. Bu yontemde elementler i¢in LOD
degerleri 9 — 16 pug L arasinda (Mn(II) icin 11 ve Pb(Il) i¢cin 16) olarak bulunmustur
[75].
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Duran ve ark., cevresel numunelerde Amberlite XAD-2000 recinesinde bir kolon
icerisinde 8-hidroksikinolin (HQ) ile olusturduklar1 komplekslerin tutunmasma dayali
Mn(1I), Fe(I), Co(1l), Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Pb(Il) ve Ni(II) zenginlestirilmesi icin bir
SPE yontemi gelistirildi. pH, eliient tipi, hacmi, derisimi, akis hizi, numune ¢ozeltisi
hacmi ve matris etkilesimi gibi cesitli parametreler metal iyonlarinin adsorpsiyonu
tizerinde arastirildi. Tayin teknigi icin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanildi. Optimum kosullar altinda, bu metallerin geri kazanimlar1 %95-101 arali§inda
elde edildi. Zenginlestirme faktorii biitiin analitler i¢in 100 olarak hesaplandi, LOD ise
0.3-2.2 ug L' arasinda (Mn(II) i¢in 2.2 ve Pb(II) i¢in 0.8) bulundu. Gelistirilen bu

yontem, ¢esme suyuna, dere suyuna ve sebze orneklerine uygulandi [76].



BOLUM 2
Gerec ve Yontem

2.1. Kullanilan Alet ve cihazlar

2.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu ¢alisma boyunda, analitik teknik olarak analitlerin kantitatif tayini i¢in Perkin Almer
Marka AAnalyst 800 model Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS)

kullamlmustir. Olgiim parametreleri her analit icin asagidaki tabloda siralanmstir.

Tablo 2.1. Mn ve Pb i¢in FAAS 6l¢tim sartlart

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz
Yarik Lamba
Dalga o Akig
Element Genigsligi Akimi Akis Hizi
Boyu (nm) Tiirii Hiza Tiirii
(nm) (mA) (L/dak)
(L/dak)
Pb 283.3 0.7 10 Asetilen 2 Hava 17
Mn 279.5 0.2 25 Asetilen 2 Hava 17

2.1.2. X-Isinlar1 Kirinim cihaz1 (XRD)

Sentezlenen adsorbanin karakterizasyonu icin farkli cihazlar kullanilmistir. Bunlar
arasinda ilki, powder X-ray kirmimi: (XRD, Panalytical Empyrean, Malvern, UK))
cihazidir. Bu cihaz ile analizler Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi’'nde yapilmistir. Bu cihaz, bakir CuKo radyasyonu kullanarak sentezlenen
malzemenin safli§1 ve faz tanimlamasin1 yapmaktadir. Veriler, 45KV ve 40mA’da, 20 =

5°-90" araliginda, adim boyutu 0.02" ve adim basma 50s sayim siiresi ile toplanmustr.
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2.1.3. Zeta Potansiyel Analizi

Sentezlenen malzeme icin yiizey yiikii analizleri Erciyes Universitesi Nanoteknoloji ve
Arastirma Merkezi’nde bulunan Malvern Zetasizer Nano system (Ingiltere) cihaz1 ile

yapilmustir. Yiizey yiikii analizleri sulu ortamda gerceklestirilmistir.

2.1.4. Alan Emisyonlu Taramalh Elektron Mikroskobu (FESEM)

Sentezlenen adsorbanin morfolojisi arastrmak icin Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde bulunan Field Emission Scanning Electron
Microscope (FESEM, Zeiss, Gemini 500, Oberkochen, Germany) taramali elektron

mikroskobu cihazi kullanilmastir.

2.1.5. Fourier Transform-Infared Spektrometresi (FT-IR)

Sentezlenen malzemenin fonksiyonel gruplarini arastirmak icin Fourier Transform
Infrared Spektrometresi (FTIR, Waltham, MA,USA) cihazi kullanilmistir. Bu analizler
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde yapilmistir.

Analizler 4000 — 500 cm™ arahiginda yapilmustur.

2.1.6. Yiizey Alan1 ve Gozeneklilik Analizi

Sentezlenen adsorbanin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Micromeritics Gemini VII
analyzer (Norcross, USA) cihazi ile yapildi. Adsorbanin spesifik yiizey alani hesabi i¢in
Brunauer—Emmett-Teller (BET) ve gozeneklerin biiyiikliiglinii hesaplamak Barrett—

Joyner—Halenda (BJH) metotlar1 kullanildi.

2.1.7. pH-Metre

Tampon ¢ozeltilerin ve orneklerin pH’larin1 kontrol etmek ve ayarlamak i¢in WTW pH

3110 model (Weilheim, Germany) pH-metre kullanilmistir.

2.1.8. Santrifiij Cihaz

Biitiin deneyler swrasinda kati fazi, sivi fazdan aymrmak icin 4100 rpm’a kadar

cikabilecek Niive NF 400 model (Ankara, Tiirkiye) bir santrifiij cthazi1 kullanilmigtir.
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2.1.9. Vorteks

Biitiin deneyler sirasinda kat1 adsorbanin, sivi faz ile etkilesebilmesini saglamak icin

vorteks (Wiggen Hauser, Malaysia) kullanilmistir.

2.1.10. Ultra-saf Su Cihaz1

Cozelti hazirlamada ve biitiin deneylerde kullanilan ultra saf su, iletkenligi 18.2 MQ cm
olan Milli-Q purifier Millipore Corp., Bedford, MA ((Millipore Corp., USA) cihazindan

elde edilmistir.

2.1.11. Analitik Tart1

Biitiin deneylerde gerekli tartimlar, analitik duyarliligi sahip Percisa 125A SCS analitik

terazi kullanilarak yapilmustir.

2.1.12. Mikropipet

Cozelti hazirlamada ve analitleri eklemek i¢in 10-100 uL. ve 100-1000 uL kapasiteli

Isolab marka mikropipetler kullanilmustir.
2.1.13. Isitic

Yapilan deneylerde cozeltileri 1sitmak-karistirmak veya asit buharlastirmasi yapmak i¢in

Elektro-mag M 4060 1sitic1 plaka kullanilmastir.

2.2. Kullanilan Reaktifler ve Kimyasallar

Bu caligmada kullanilan maddeler ve reaktifler analitik safliktadir.

1000 mg L' Pb(II) Stok Céozeltisi: 0.7792 g Pb(NO3), tartilip bir miktar ultra saf suda
¢oziildii. 1 M HNOs olacak sekilde asitlendirip S00 mL’ye saf su ile seyreltildi.

1000 mg L™ Mn(II) Stok Cozeltisi: 0.3257 g Mn(NO3),.4H,O tartilip bir miktar ultra
saf suda ¢oziildii. 0.5 M HNOs; olacak sekilde asitlendirip 100 mL’ye saf su ile
seyreltildi.

100 mg L' Pb(II) Stok Cozeltisi: 1000 mg L™ Pb(II) stok ¢ozeltisinden 5 mL alip 50
mL’lik balona seyreltilmistir.

25 mg L Mn(II) Stok Cozeltisi: 1000 mg L™ Mn(II) stok ¢ozeltisinden 1.25 mL alip
50 mL’lik balona seyreltilmistir.
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50 mg L! Pb(II) Stok Cozeltisi: 1000 mg L! Pb(II) stok ¢ozeltisinden 2.5 mL alip 50
mL’lik balona seyreltilmistir.

10 mg L™ Mn(II) Stok Cozeltisi: 1000 mg L™ Mn(II) stok ¢ozeltisinden 0.25 mL alip
25 mL’lik balona seyreltilmistir.

1 mol L' NaOH Cézeltisi: 20 g NaOH (Merck) ultra saf suda tamamen ¢oziildii. Daha
sonra 500 mL’lik balona seyreltilmistir

1 mol L™ CH;COOH Cézeltisi: %99-100 (m/m)’lik ve yogunlugu 1.049 ¢ mL™" olan
asetik asitten 28.6 mL alip 500 mL tamamlanmustir.

1 mol L' H3PO, Cozeltisi: %85 (m/m)’lik ve yogunlugu 1.71 g mL™" olan derisik
H;POy4’ten 16.9 mL alip 250 mL seyreltilmistir.

1 mol L' NH; Cozeltisi: %25 (m/m)’lik ve yogunlugu 0.91 ¢ mL" olan derisik NHs’ten
18.7 mL alip 250 mL seyreltilmistir.

1 M HNOj; Cozeltisi: %65 (m/m)’lik ve yogunlugu 1.4 olan HNOs’ten 6.9 mL alip 100
mL seyreltilmistir.

2 M HNOj; Cozeltisi: %65 (m/m)’lik ve yogunlugu 1.4 olan HNOj5’ten 13.9 mL alip
100 mL seyreltilmistir.

1 M HCI Cozeltisi: %37 (m/m)’lik ve yogunlugu 1.19 olan HCI’ten 8.3 mL alip 100
mL seyreltilmistir.

2 M HCI Cozeltisi: %37 (m/m)’lik ve yogunlugu 1.19 olan HCI’ten 83 mL alip 500 mL
seyreltilmistir.

2.2.1. Tamponlar

pH 2 Tampon (H3PO4/NaOH): 50 mL 1 mol L! H3POy4 ¢ozeltisi iizerine pH metre ile

kontrol ederek 1 mol L' NaOH den gerekli miktarda eklenmistir.

pH 3 Tampon (H;PO4/NaOH): 30 mL 1 mol L™ HsPO, ¢zeltisi iizerine pH metre ile

kontrol ederek 1 mol L NaOH den gerekli miktarda eklenmistir.

pH 4 Tampon (CH;COOH/NaOH): 50 mL 1 mol L™ CH;COOH Cézeltisi iizerine pH

metre ile kontrol ederek 1 mol L™ NaOH den gerekli miktarda eklenmistir.
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pH 5 Tampon (CH;COOH/NaOH): 30 mL 1 mol L™ CH;COOH Cézeltisi iizerine pH

metre ile kontrol ederek 1 mol L™ NaOH den gerekli miktarda eklenmistir.

pH 6 Tampon (CH;COOH/NaOH): 30 mL 1 mol L' CH;COOH Cézeltisi iizerine pH

metre ile kontrol ederek 1 mol L™ NaOH den gerekli miktarda eklenmistir.

pH 7 Tampon (CH;COOH/NH3): 50 mL 1 mol L™ NH;3 Cézeltisi iizerine pH metre ile

kontrol ederek 1 mol L NaOH den gerekli miktarda eklenmistir.

2.3. Pb(II) ve Mn(II)’nin Dispersif Kati Faz Mikroekstraksiyonu ile Ayirma ve
Zenginlestirilmesi icin NiCo0,04@ZnCo0,04 Nanokompozitin Adsorban Olarak
Kullanilmasi

2.3.1. NiC0,04@ZnCo,04 Nanokompozit Sentezi

ZnCo0,04, NiCo0,04, ve NiC0,04@ZnCo,04 nanokompozit sentezi Anorganik Kimya

Arastirma Laboratuvarinda yapildi.

2.3.1.1. ZnCo,04 sentezi

0.2 mol L Zn(NO3),.6H,0 ve 0.4 mol Lo Co(NO3),.6H,0 belirli miktarlarda 80 mL
ultra saf suda ¢oziildii. Daha sonra ¢ozeltiye 1.0 mol L™ iire ve 1.2 mol L™ etilen glikol
(EG) eklenip oda sicakliginda 4 saat karistirildi. Cozelti, 100 mL'lik teflon kaph
paslanmaz celik otoklava aktarilarak 120°C'de 16 saat bekletildi. Sogutulduktan sonra
cokelek yikanip 60°C'de sicakliginda kurutuldu. Daha sonra, toz ZnCo,04 elde etmek
icin 350°C'de 2 saat kalsine edildi (yakarak toz haline getirildi) [19].

2.3.1.2. NiCo0,04 Sentezi

0.2 mol L Ni(NO3),.6H,0 ve 0.4 mol Lt Co(NO3),.6H,0 belirli miktarlarda 80 mL
ultra saf suda ¢6ziildii. Onceki boliim gibi ayn1 basamaklar yapildi ve toz NiCo,04 elde

edildi [19].
2.3.1.3. NiC0,0,@ZnCo0,04 Sentezi

Ni(NO3),.6H,0, Co(NOs3),.6H,0, iire ve etilen glikol (EG) sirasiyla 0.1 mol L'l, 0.2 mol
L", 0.5 mol L ve 0.6 mol L™ derisimlerde olmak iizere, 40 mL ultra saf suda coziildii.
60 mg ZnCo0,0,, 40 mL ultra saf suda ultrasonik banyo yardimi ile dagild1 ve yavas bir
sekilde Onceki cozeltiye eklendi. Cozelti, 100 mL'lik teflon kapli paslanmaz celik
otoklava aktarilarak 120°C'de 16 saat bekletildi. Elde edilen madde, santrifiijlenerek
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ayrildi. Ultra saf su ile yikandi ve 24 saat 60°C'de firinda kurutuldu. Ardindan, toz
NiCo0,04@ZnCo,04 elde etmek i¢in 350°C'de 2 saat yakilarak toz haline getirildi [19].

2.3.2. Dispersif Kati1 Faz Mikroekstraksiyonu Yontemi

3 ug Mn(II) ve 12 ug Pb(l) iceren 20 mL model ¢6zeltisine 50 mg NiC0,04@ZnCo0,04
eklendi. pH metre ile ¢ozeltinin pH'sinin 4 olmasi saglandi. Analitlerin adsorpsiyon
islemi vorteks yapilmadan gergeklestirildi. NiCo,04@ZnCo,0, iizerinde tutunmus
Mn(II) ve Pb(Il)’yi, tisteki sivi fazdan ayirmak i¢in 3 dakika 4100 rpm de santrifiij
yapild1 ve iisteki ¢cozelti atild. Eliisyon islemini gerceklestirmek i¢in 3 mL 2 mol L™
HCI cozeltisi eklendi. 30s vorteks yapildi. Eliiat 2 dakika 4100 rpm’de santrifiij ile
adsorbandan ayrildi ve sonrasinda Mn ve Pb tayini FAAS ile yapild1.

Ethylene glycol

Co(NOs), 6H;0 - Urea Bl .\ U Q
\ 2 i(NO,), 6H;0
“\V 16h, * 2/] 16,
Ethylene glycol

Zn(NO,):.6H:0 i _ ' -
n(NOs). L —— Co(NOs)..6H:0

[ > > A —> St
A N\ ZnCo;0. -

NiC0,0,@ZnCo;0:

Sekil 2.1. NiC0,04@ZnCo,04 sentezlemesi ve d-SPUE
yonteminde adsorban olarak kullanilmasi [77]

2.3.3. Yontemin Gercek Ornekler Uzerine Uygulanmasi

Gelistirilen bu yontem, baraj suyu, atik suyu, deniz suyu, cay ve tarcin i¢cin uygulandi.

Ayrica yontemin dogrulugu sivi sertifikali standart referans madde (CRM) olarak
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TMDA-70.2 Lake water ve kati CRM olarak, NIST RM 8704 Buffalo River Sediment
ve BCR-482 Lichen kullanarak kontrol edildi.

Baraj suyu, Kayseri bolgesinde bulunan Sarimsakli barajindan temin edildi. Atik suyu
ise, Kayseri bolgesindeki Organize Sanayi Bolgesinden alinmustir. Deniz suyu,
Mersin’den toplanmustir. Su Ornekleri analiz Oncesi derisik HNOs ile asitlendirerek
saklanmustir. Analiz Oncesi biitiin su 6rnekleri 0.45 pm gecirildi. Biitiin gercek ornekler

ve TMDA-70.2 analizi i¢in 20 mL 6rnek kullanildi.

Cay ve tarcin, Kayseri’de bir marketten satin alind1. Ornekler 2 saat 40°C'de kurutuldu,
ogiitiildii ve analiz i¢in saklandi. Her behere 0.5 g tartildi ve buharlastirma i¢cin 10 mL
derisik %65 (m/m)’lik HNO; eklenerek birka¢ damla kalana kadar 1sitildi. Sonrasinda 3
mL %30 (m/m)’luk derisik H,O, eklendi ve kuruluga yakin bir sekilde 1sitildi. Her bir
behere 20 mL ultra saf su eklendi ve d-SPuE uygulandi.

Kat1 CRM analizinde, 0.10 g NIST RM 8704 bir behere tartildi. Uzerine 10 mL kral
suyu cozeltisi eklendi ve kuruluga yakin 1sitild1. Sonra yeniden 10 mL kral suyu eklendi
ve kuruluga yakin 1sitma islemi tekrar edildi. Uzerine saf su eklendi ve ¢c6ziinmeyen kat1
mavi bant siizgec kagidindan siiziilerek 50 mL’lik santrifiij tiipiine aktarildi. Beherlerde
kalint1 kalmamasi i¢in az bir miktar saf su ile beher yikandi ve 20 mL’ye tamamlandi.
Gelistirilen d-SPuE yontemi uygulandi. ikinci bir kati CRM analizi, BCR-482 Lichen
ile yapildi. 0.35 g BCR-482 Lichen behere tartildi. 9:1 (v/v) derisik HNOs ve derisik
HCIO4 karisimi hazirlandi ve behere eklendi. Kuruluga yakin bir sekilde 1sitildi
Uzerine 20 mL saf su eklendi ve pH’i 4’e ayarlanarak yontem uygulandi. Biitiin bu

analizler sonunda analitler FAAS ile tayin edildi.



BOLUM 3
BULGULAR

3.1. Sentezlenen NiCo0,04@ZnCo,04 Karakterizasyonu

Sentezlenen NiC0,04@ZnCo0,04, ZnCo,04 ve NiCo0,04 karakterizasyonu yapildi.
Karakterizasyon i¢cin SEM, XRD, FTIR, ve BET kullanildi. Zeta potansiyel ol¢timii
yapildi.

FESEM goriintiileri ZnCo,04 ve NiC0,04 ve NiC0,04@ZnCo0,0; i¢in alind1. Sekil 3.1.
(a) kismina bakildiginda, cok sayida NiCo,O4 nanotel bir araya gelerek kestane benzeri
kiire morfoloji olusturacak sekilde bir araya gelmistir. Sekil 3.1. (b) kismina gore,
ZnCo,0y ise, nano plaka benzeri morfolojisi gostermektedir. FESEM goriintiileri (sekil
3.1. (c) ve (d) ise kiiresel yapil1 NiC0,04@ZnCo,04 malzemesini gosterir. Daha yiiksek
biiylitmeli Fig 3-1(d)’de ZnCo,0s nano plakalarinin, NiCo,O4 nanoteller arasina

(© d

Sekil 3.1. FESEM goriintiileri (a) NiC0,04, (b) ZnCo0,0y, (c,d)
NiC0204@Zl’1C0204
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yerlestigi acikca goriilmektedir.

XRD desenleri Sekil 3.2°de gosterildigi gibi, ek faz olmadan, NiCo,0s (JCPDS
numarast 01-073-1702) ve ZnCo,0O4(JCPDS numarasi 00-023-1390) kiibik kristal
yaptya sahiptirler. NiC0,04@ZnCo0,04 adsorbaninin XRD kirinim pikleri her iki

malzemenin standart desenlerine ¢ok benzedigi i¢in ayirt edilmez.
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Sekil 3.2. NiC0,04, ZnCo,04, NiC0,0,@ZnCo0,04 XRD desenleri

FT-IR spektrumunda sekil 3.3’te gosterildigi gibi, sentezlenen nanomalzemelerin
karakteristik pikleri, 545 cm™ ve 637-666 cm™ dalga boyunda gozlenmektedir. 545 cm™
dalga boyundaki pik, Co — O gerilim titresimine karsilik gelir. 637-666 cm™ arasindaki
pik ise, Zn-O ve Ni-O titresim bantlarina karsilik gelir.
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Sekil 3.3. NiC0204, ZHC0204 ve NiC0204 @ZHC0204 FT-IR
spektrumu

NiCo0,04@ZnCo0,04, NiC0,04 ve ZnCo,04 zeta potansiyeli de arastirilmistir. Sekil
3.4’te gosterildigi gibi, NiC0,04@ZnCo,0, i¢in pH 3.0 — 7.0 araliginda zeta potansiyeli

pozitif iken, NiC0,04 ve ZnCo0,0,icin pH 3.5’ten sonra zeta potansiyelleri negatiftir.



Zeta potential (mV)
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Sekil 3.4. NiC0,04, ZnCo,04 ve NiC0,04@ZnCo,0, malzemelerin pH’a kars1
Zeta potansiyeli

BET analizi NiCo0,04@ZnCo0,0 icin arastirilmistir. N, adsorpsiyon/desorpsiyonu egrisi
sekil 3.5°te goriilmektedir. BET yiizey alam1 50 m%/g ve gdzenek boyutu 5 nm’dir.
NiCo0,04@ZnCo0,04’in mezoporoz bir yapiya sahiptir.
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3.2. Dispersif Kati Faz Mikroekstraksiyonunda Analitik Parametrelerin
Arastirillmasi

3.2.1. pH Etkisi

pH degerinin, adsorpsiyon iizerinde etkisi cok oOnemlidir. pH 2.0 — 7.0 arasinda
NiC0,04@ZnCo0,0,4 iizerinde Mn(II) ve Pb(II) adsorpsiyonu arastirilmistir. 50 mg
adsorban kullanilmistir. Biitiin pH’larda Mn(II) ve Pb(II) adsorpsiyonu miikemmeldir.
pH 2.0 — 7.0 arasmnda, Mn(Il) icin geri kazanma %95-%105 arasinda iken, Pb(II) i¢in
9%96-%100 arasindadir. Sonraki analizler icin pH 4 secilmistir. Bu pH’da Mn(II) ve
Pb(I) geri kazanmalari sirasiyla %96 + 2 ve %99 + 3 elde edilmistir. Analitlerin tiim pH
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degerlerinde nicel adsorpsiyon verimliligi, adsorbent iizerindeki aktif bolgelerin sinerjik
etki nedeniyle artmasi ve boylece yiizey alanmin artmasindan dolay1 olabilir. Ayrica,
NiCo0,04@ZnCo0,04 adsorbant ve analit iyonlar1 (Mn(II) ve Pb(Il)) arasinda yiizey

komplekslesmesi olabilir. Literatiirde benzer bir agiklama yapilmistir [19, 78]

120 7 a
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Sekil 3.6. Pb(IT) ve Mn(IT) Geri Kazanmalarina pH etkisi

3.2.2. Etkilesme Siiresi

Adsorban ve Mn(II) ve Pb(Il) arasinda optimum adsorpsiyon ve eliisyon etkilesme
stiresini belirlemek i¢in farki siireler arastirilmistir. Sonuglar sekil 3.7°de ve 3.8°de
gosterilmektedir. Bunun icin 3 ug Mn(Il) ve 12 pg Pb(Il) iceren ¢ozelti hazirlandi ve
pH’si 4’e ayarlanmustir. Eliisyon siiresi sabit tutulup adsorpsiyon siiresi O ile 3 dakika
arasinda vorteks yardimi ile arastiridmisti. Mn(II) ve Pb(II) i¢cin geri kazanmalar
srastyla %97 ile 102 ve %93 ile 105 degismektedir. Bu sonuclar, herhangi bir vorteks
gerektirmeden adsorban ve analitler arasinda bir tutunma gergeklestigini
gosterilmektedir. Adsorpsiyon siiresi optimize edildikten sonra, eliisyon etkilesme siiresi
0 ile 3 dakika arasinda test edildi. Mn(II) ve Pb(Il) i¢cin geri kazanmalar sirasiyla %93-

102 ve %93-97 arasinda degismektedir. Sonraki analizler i¢cin 30s vorteks siiresi secildi.
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Sekil 3.8. Pb(Il) ve Mn(Il) eliisyon etkilesme siiresi, geri kazanmasindaki etkisi
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3.2.3. Eliisyon Kosullar

Adsorbandan Mn(II) ve Pb(Il) iyonlarini eliie etmek i¢in farkli derisimlerde HCI ve
HNO; ¢ozeltileri test edilmistir. 5 mL 1 mol L™ HCI ¢ozeltisi, 2, 3 ve 5 mL 2 mol L'
HCI ¢ozeltisi ve 5 mL 2 mol L™ HNOj; ¢ozeltisi arastirildi. Sonuglar 5 mL 1 mol L HCI
(Mn ve Pb icin % 89 ve 89) ve 5 mL 2 mol L' HNO; icin (Mn ve Pb i¢in % 80 ve 83)
kantitatif degildi, bu sebeple HNOjs ile daha ileri deneyler gergeklestirilmedi. 2 mol L™
HCI ¢ozeltisinin 2, 3 ve 5 mL hacimleri i¢in Mn(II) ve Pb(II) geri kazanim sonuglari,
%92-%98 ve %97-%100 arasinda degismektedir. Sonraki testler 3 mL 2 mol L™ HCl ile
yapildi. Geri kazanmalar 3 mL 2 mol L™ HCI ile Mn(II) i¢in 98 % =+ 2 ve Pb(Il) i¢in 98
% + 4 elde edildi.

Tablo 3.1. Elient tiirli, derisimi ve hacmi geri kazanma {izerinde etkisi

Mn(II) i¢in GK | Pb(II) icin GK
Eliient cinsi ve derisimi Eliient hacmi (mL)
(%) = SD (%) + SD
2 mol L' HNO; 5 80+0 83+0
1 mol L' HCI 5 89 +3 89 +0
2 mol L' HCI 5 92 +8 97 +5
2 mol L' HCI 3 98 +2 98 +4

3.2.4. Ornek Hacmin Etkisi

Yiiksek bir zenginlestirme faktorii (PF), gelistirilen bir d-SPuE yontemi i¢in biiyiik bir
avantajdir. Bu sebeple 6rnek hacminin biiyiik olmasi istenir. Bu amacla 3 pg Mn(II)
iceren 20, 30, 40, 50, 60, ve 100 mL 6rnek hacmi, 12 pg Pb(II) igeren 20, 30, 40, 50, 60,
100, 150 ve 250 mL 6rnek hacmi, optimize edilmis parametreler kullanilarak test edildi.
50 mL 6rnek hacmine kadar Mn(II) geri kazanimi %91 ile %96 arasinda degisirken, 100
mL’e kadar Pb(Il) i¢in %90 ile %100 arasinda degismektedir. Ornek hacmi, Mn(II) igin
50 mL, Pb(II) i¢in 100 mL secildi. Bu sebeple Mn(II) i¢in PF 16.7 ve Pb(Il) i¢in 33.3

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.9. Ornek hacmin etkisi geri kazanma iizerinde etkisi

3.2.5. Matriks Bilesenlerinin EtKkisi

Ornek ortamida (matriks) bulunan girisim yapan iyonlar, analit iyonlar1 ile
NiCo0,04@ZnCo0,04 adsorban iizerinde adsorpsiyon ve eliisyon icin yarisarak d-
SPuEnin seciciligi acisindan zorluk cikarirlar [6]. Bu sebeple farkli derisimlerde
matriks katyon ve anyonlarinin etkisi arastirilmistir. 50 mg adsorban, 3 ug Mn(Il) ve 12
ug Pb(I) iceren 20 mL’lik model ¢ozeltiye, artan derisimlerde potansiyel bazi girisim
yapan anyon ve katyonlar eklenerek analitlerin geri kazanma degerleri iizerinde etkisi
arastirldi. K*, Na*, Mg*, Ca*?, Fe™ ve AI" katyonlar1, SO4*, CI" ve H,PO, anyonlarin
etkisi aragtirildi. Sonuglar tablo 3.2°de goriilmektedir. Mn(II) ve Pb(II) i¢in en az %90
geri kazanma saglayan matriks iyon derisimi, tolerans limiti olarak tanimlanir. Mn(II)
ve Pb(II) icin sirasiyla tolere edilebilir derisim, K* icin 50000 mg L™ ve 50000 mg L™,
Na* icin 7500 mg L™ ve 50000 mg L™, Ca*? icin 10000 mg L™ ve 50000 mg L™, Mg**
icin 50000 mg L™ ve 50000 mg L™, Fe** ve AI*® i¢cin 25 mg L™, SO4* ve H,PO,  icin
100 mg L ve CI i¢in 5000 mg L™ ve 10000 mg L™ olarak bulunmustur. Tolerans limiti
oldukca yiiksektir. Sonuglara gore 6zellikle Pb(Il) i¢in tolerans limiti Mn(II)’den daha
yiiksektir. Gelistirilen yontem, ¢ok kompleks matrikslerde bile Mn(II) ve Pb(II)’nin

dogru ve se¢imli tayini i¢cin uygundur.



Tablo 3.2. Girisim yapan iyonlarin analitlerin geri kazanmasi lizerine etkisi

Mn(II) i¢in Pb(Il) icin

Girisim Yapan Derisim
i Tuz 1

1yon (mgLl’)  GK(%)+SD GK(%) + SD

K KNO; 5000 93 +0 95 +0

7500 97 +4 100 +0

50000 95 + 1 105 +0

Na* NaCl 5000 96 + 5 102 +7

7500 90 + 4 101+5

50000 85 +2 08 + 4

Ca®t Ca(NO3),.4H,0 5000 106 + 2 08 + 4

7500 102 +3 102 + 4

10000 99 + 5 100 + 4

50000 78 +5 91 +4

Mg™* Mg(NO),.6H,0 5000 100 +0 100 +0

7500 96 + 3 100 +0

10000 97 +3 98 + 0

50000 90 + 4 100 +5

Feo' Fe(NO3);.9H,0 25 107 £6 95 + 4

Al Al(NO;);.9H,0 25 90 + 2 100 +0

SO, K>SO, 100 95+2 100 + 4

H,PO, NaH,PO, 100 107 +3 08 +4

Cl NaCl 5000 94 + | 96 + 0

7500 81+0 94 + 5

10000 TT1+6 91+£9
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3.2.6. Yeniden Kullanabilirlik

Bir adsorbanin performansini tanimlayan en Onemli faktorlerden biri de tekrar
kullanilabilirligidir. Mn(II) ve Pb(II) geri kazanim sonuglar1 bircok adsorpsiyon-eliisyon
dongiisiinden sonra hesaplandi. Her eliisyondan sonra adsorban, 5 mL UHP su ve 5 mL
pH 4 tampon cozeltisi ile yikandi. Adsorban kullanilmadiginda 5 mL pH 4 tampon
cozeltisinde saklandi. Sonuclar, Mn(II) i¢in %94.9 + 3.4 ve Pb(Il) i¢in %97.7 £ 4.0 (GK
+ SD) ile 24 defaya kadar tekrar kullanilabilecegini gostermektedir. 24 dongiiden sonra,

adsorban kayb1 nedeniyle geri kazanim sonuglarda azalma goriilmektedir.

3.2.7. Adsorpsiyon Kapasitesi

NiCo0,04@ZnCo,04 kapasitesini arastirmak i¢in optimum kosullarda yontem uygulandi.
50 mg adsorban ve 250 mg L™ Mn(Il) veya 250 mg L Pb(Il) ¢ozeltileri hazirlands,
cozeltilerin pH’si 4’e ayarlandi. Yontemin optimum parametresi gibi, adsorban ve analit
etkilesmesi i¢in vorteks kullanilmadi. Adsorpsiyondan sonra santrifiij yapildi ve
siipernatant olctim icin kullanildi. Siipernatant Mn(II) i¢in 100 kat, Pb(II) icin 30 kat
seyreltildi ve seyreltilmis ¢ozeltiler FAAS ile tayin edildi. Adsorpsiyon kapasitesi
hesaplamak icin q adsorpsiyon kapasitesi (mg g), Co ilk derisim (250 mg L"), C.
dengedeki Mn(II) ve Pb(II) derisimleri (mg L! ), V cozelti hacmi (L) ve W (g) adsorban

Vv ((Cq

-C
kiitlesi olarak 4 = tJ}?ﬂiﬂr formiilii kullanarak hesaplandi.

NiC0,0,@ZnCo,0, adsorpsiyon kapasitesi Mn(II) icin 4.8 mg g™ ve Pb(I) icin 28.9 mg
¢! bulundu.

3.2.8. Analitik Parametreleri

Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile analitiksel parametreler arastirildi. Yontemin
kesinligini belirtmek icin % bagil standart sapma (%BSS) giin i¢i ve giinler arasi
tekrarlanabilirlik, yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin Sinir1 (LOQ), ve lineer

araligi arastirildi.

Giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlik arastirmak icin 0.15 mg L™ Mn(II) ve 0.6 mg
L' Pb(I) iceren ¢ozeltiler (n=7) hazirlanarak yontem uygulandi. Sonuglar %BSS
cinsinden giin i¢i tekrarlanabilirlik ve giinler arasi tekrarlanabilirlik olarak sirasi ile

Mn(II) i¢in %2.6 ve %3.2, Pb(Il) i¢in %2.7 ve %3.7 olarak hesapland1.
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Yontemin gozlenebilme sinirt (LOD) ve tayin Sinir1 (LOQ) iki ayr1 deneyde Mn(Il) ve
Pb(l) i¢in arastirildi. Mn(Il) icin 40 mL ve Pb(I) i¢cin 100 mL olan (n=12) kor
cozeltiler hazirlandi. s kor ¢ozeltilerin standart sapmasi ve b kalibrasyon egrisinin egimi
olup LOD i¢in 3 s/b ve LOQ i¢in 10 s/b formiilii kullanildi. Hesaplamada Mn i¢in 13.3
ve Pb(Il) i¢in 33.3 zenginlestirme faktorleri kullanildi. LOD ve LOQ, Mn(II) i¢in 1.7 ve
5.7 ug L™ ve Pb(I) i¢in 4.0 ve 13.4 ug L olarak hesaplandu.

Her iki analitin zenginlestirmesiz ve zenginlestirmeli kalibrasyon egrileri de 7 standart
kullanarak hazirlandi. Zenginlestirme olmadan standartlar Mn(II) i¢in 0.05-3 mg L™ ve
Pb(II) i¢in 0.5-10 mg L™ arahginda hazirlandi. Tayimn katsayis1 (R*) Pb(II) icin 0.9986 ve
Mn(II) i¢in 0.9999 olarak elde edildi. Artan derisimlerde Mn(II) i¢in 0.004-0.22 mg L!
araliginda ve Pb(Il) icin 0.015-0.30 mg L™ araliginda ¢ozeltiler hazirland: ve gelistirilen
yontem uygulanip zenginlestirmeli kalibrasyon egrileri elde edildi. Bu egrilerin tayin

katsayisi (Rz) degerleri Mn(II) icin 0.9987 ve Pb(II) i¢in 0.9985 di.

3.2.9. Metodun Dogruluk Calismalari

NiCo0,04@ZnCo0,04 adsorban olarak kullanilarak gelistirilmis d-SPuE yOnteminin
dogrulugu, 3 farkh sertifikali standart referans madde (CRM) kullanarak test edildi.
CRM’ler, TMDA-70.2 Lake water, NIST RM 8704 Buffalo River Sediment ve BCR-
482 Lichen dir. Tablo 3.3’te gosterildigi gibi geri kazanimlar (%R) %90-%102 ve bagil
hata ise <-9.6’den elde edildi. CRM sonuclar1 gelistirilen yontemin dogrulugunu

onayladi.

Gelistirilen bu yontem geri kazanma calismasi yapmak i¢in 5 farkli gercek drnege, baraj
suyu, atik suyu, deniz suyu, ¢ay ve tar¢ina uygulandi. Zenginlestirme sonrasi analitler
FAAS ile tayin edildi. Atik suyu, ¢cay ve tarcin Mn(II) tayini i¢in sirasiyla 50 kat, 40 kat
ve 100 kat seyreltildi. Sonuglar siv1 Ornekleri icin tablo 3.4’te ve katilar i¢in 3.5°te
gosterilmektedir. Su ornekleri i¢in geri kazanma sonuglar %89-%108 arasinda iken gida
ornekleri icin %88-%108 arasindadir. Bu sonuglar, gelistirilen d-SPuE yOnteminin
Mn(II) ve Pb(I) tayini i¢in dogru, secici ve tekrarlanabilir bir yontem oldugunu

kanitlanmaktadir.



Tablo 3.3. Yontem CRM analiz sonuglari

%95 giiven aralig1

“Sertifikali deger bulunmamaktadir

Element TMDA-70.2 Lake water NIST RM 8704 Buffalo River Sediment BCR-482 Lichen
Sertifikali | “Bulunan Sertifikali | Bulunan Sertifikali | Bulunan
%Bagil %Bagil %Bagil
Deger (ug Deger 9%GK Deger (ug | Deger | %GK Deger (ug | Deger | %GK
| » Hata » I Hata » I Hata
L) (mgL?) L) (mgL™) L) (ugL™)
312 + C
Mn(II) 5 s 282 +9 90 9.6 544 £21 | 531 +69 98 24
39.7 +
Pb(II) 452 +362 | 445+0 98 -1.6 150+17 | 153+ 15 102 2.0 409+14 13 97 2.9
*X +s,n=3

40



Tablo 3.4. Yontemin s1vi orneklerine uygulanmasinin sonuglari

Ornek Eklenen (ug Lh *Bulunan (ug LY Geri Kazanim (%)
Pb Mn Pb Mn Pb Mn
Baraj Suyu <LOQ <LOQ
300 75 297 £ 12 813 99 108
600 150 578 £24 141 £0 96 94
Deniz Suyu <LOQ <LOQ
300 75 288 £3 69 +3 96 92
600 150 549 £ 15 134 £5 92 89
Atik Suyu <LOQ <LOQ
300 75 288 £5 74 +£0 96 98
600 150 569 £ 18 138 +£5 95 92

*X +SD, n=3



Tablo 3.5. Yontemin kat1 6rneklere uygulanmasinin sonuglart

Ornek Eklenen (ug g) “Bulunan (ug g”) Geri Kazanim (%)
Pb Mn Pb Mn Pb Mn
Cay <LOQ  286%5
12 120 11.6£03 410£17 97 103
24 240 21.5+00 545+22 90 108
Tarc¢in <LOQ 270 £6
12 300 119+0.7 534+12 99 88
24 600 213£0 858 +60 89 98

“X +SD, n=3



BOLUM 4
TARTISMA VE SONUC

Mangan ve kursun zenginlestirilmesi i¢in NiC0,04@ZnCo0,0,4 basarili bir sekilde
sentezlendi ve adsorban olarak kullamilip bir d-SPuUE yontemi gelistirildi. Mangan ve
kursun tayini alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi kullanilarak yapilmustir.
Gelistirilmis yontem, yapilan diger d-SPuE calismalar: ile karsilastirildi. YOntemler
arasinda pH, vorteks siiresi, zenginlestirme faktorii (PF), LOD, adsorpsiyon kapasitesi,
tekrarlanabilirlik (%RSD seklinde), matriks major bilesenleri, adsorbanin kullanim sayisi
ve gercek Orneklere uygulanabilirligi arastirildi. Tablo 4.1°de gosterildi gibi ve literatiire
bakildiginda, mangan i¢in yapilan d-SPuE zenginlestirme yontemi ¢ok smnirli ve azdir.
Yontemin en biiyiik avantaji cok kisa etkilesim siiresidir. Eliisyon icin 30s etkilesme siiresi
ve adsorpsiyon siiresi icin vortekse gerek yoktur. Bu yontemin siiresini azaltir. Ayrica,
yontem i¢in kullanilan adsorban miktar1 azdir (50mg). Adsorban 24 kez yeniden
kullanilabilmektedir. FAAS ile yapilan diger ¢alismalara gore daha genis lineer aralii ve
daha diisik LOD degerlerine sahiptir. Herhangi bir selat yapici reaktif kullanmadan
(genellikle kirliligi artirir) sadece sentezlenen nanaokompozit ile bu yontem gelistirilmistir.
Yontem, sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi major matriks bilesenleri i¢in
yilksek tolerans limiti gostermesi, diger yontemlere gore onemli bir avantajdir. Ornek
uygulamasi yontemin uygulanabilirliginin fazla oldugunu gostermistir. Elde edilen
sonuclarin dogrulugu TMDA-70.2, NIST RM 8704 ve BCR-482 Lichen ile ii¢ farkli CRM
kullanarak test edildi ve sonuc¢lar yontemin farkli drneklere uygulanabilincegini kanitladi.

Bu c¢aligma her laboratuvarda bulunabilecek cihazlar ve ekipmanlarla yiiriitiilmiistiir. Biitiin
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bu sonuglar Mn(II) ve Pb(Il) zenginlestirilmesinde, NiCo0,04@ZnCo0,04’in etkili, segici,

ucuz, hizli, dogru, ¢evre dostu ve giivenli bir yontem oldugunu gostermistir.



Tablo 4.1. Pb(Il) ve Mn(Il) zenginlestirilmesinde gelistirilmis diger d-SPuUE yontemleri ile karsilastiriimasi

45

Adsorban Ad];?igrs) Si)};lon/ il Al Matriks
Adsorban/zenginlestirme Element | pH | kapasitesi PF LOD etkileyme /glinlerarast major Tekrar Gergek Ref
metodu/tayin teknigi P P (ug/L) Les tekrarlanabilirlik | bilesenleri | kullanilmasi | 6rnek
(mg/g) siiresi (%) (L)
(dk) :
MgO-SnO-zeolite/ Atik
d-SPuE/ ICPOES Mn 7.5 - 43 0.21 17.5/5 04/1.3 suyu 74
Bismuthiol-II Na® ve
immobilized K*, 3000; Nehir
magnetic Pb 7 94 87 0.085 10/5 3.7 Ca™ ve suyu, 79
nanoparticles / MDSPE Mg*, g0l suyu
/ICP-OES 2000
. +
e ot
pree Mn,Pb | 6 11, 16 10 45,28 - 60 yakit 75
pyridylazo)-naphthol ve Mg™, Smekleri
(PAN)/MSPUE/EDXRF 5
Humic acid modified Na™, 100; Cesme,
magnetic K", 50; icme ve
nanoparticless MDSPE Pb 6 25 49 2/2 3.13.9 Ca*, 2: nehir 80
FAAS Mg*, 10 suyu
Deniz
Na", Ay
Multiwalled carbon 1000; K* 2
nanotubes/DMSPE/HRCS Pb 7 15 0.03 5 4 ve Ca™ mjny ’ 1 81
GFAAS ve Mg, erd
suyu,
10
cesme
suyu
. . Mn i¢in:
Magnetic multi-walled Na* ve Ru;
carbon nanotube/PAN/ Mn/Pb | 9 0.6/1.0 512 4.1/4.3 + A, 8 W, 82
K7, 20; piring
FAAS Ca™, 16;
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Pb icin
Na* ve
K*, 50;
Ca™, 10
Mn i¢in
Na™,
7500; K, .
50000 Baraj
Ca® ’ suyu,
10006 deniz
NiC0204@ZnCo0204 4.80/ 24 suyu, Bu
/d-SPUE/ FAAS Mn/ Pb 789 16.7/33.3 | 1.7/4.0 0/0.5 2.6/3.2,2.7/3.7 51\(/)1(%00, 24 Atk calisma
Pb icin, suyv/
Na', K" Gay,
CE;2+ ’ targin
Mg2+,
50000

Ippm = 1 mg/L, 1 ppb = 1 pg/L, PF = Zenginlestirme Faktorii, LOD = Gozlenebilme Sinir1, d-SPUE = Dispersive solid Phase Microextraction,

PAN = Polyacrylonitri
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