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OZET

Bakir ve Kursunun Dagitici Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile

Tayinine Yonelik Yenilik¢ci Nanomalzemelerin Sentezi

Meltem SAYLAN

Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Giilten CETIN

Es-Danigman: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Bu tez kapsaminda, gida ve g¢evresel su drneklerinde eser diizeylerde bakir ve
kursun iyonlarinin hassas ve yiiksek dogrulukta tespitine ve tayinine yonelik
yenilik¢i Onderistirme yontemleri gelistirilmistir. Bu kapsamda, farkli yapi ve
morfolojilere sahip nanomalzemeler sentezlenmis ve dnderistirme yontemlerinde
kat1 sorbent olarak kullanilmistir. Tezin ilk boliimiinde, enginar yaprag:
ekstraktindaki bakir iyonlarinin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in kadmiyum
stilfiir nanoparcacik (CdS-NP) esasli 6nderistirme yontemi gelistirilmistir. CdS-NP
esasli Onderistirme yontemi, ilk kez yarikli kuvars tiip (YKT) alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAAS) ile bu tez kapsaminda birlestirilmistir. CdS
nanoparcaciklarinin sentezlenmesi igin CdS oncii ¢ozeltilerini kullanan yeni ve
verimli bir mikrodalga destekli sentez yontemi uygulanmigtir. CdS-NP-YKT-
AAAS yonteminin optimum kosullar altinda gézlenebilme limiti, dogrusal araligi
ve sistemin tayin giiclindeki artis sirasiyla 0.71 pg/L, 2.5-30 pg/L ve 162 kat olarak
hesaplanmustir. Onerilen yéntemin uygulanabilirligi ve dogrulugu, enginar yapragi

ekstraktlar1 kullanilarak degerlendirilmistir.
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Tezin ikinci boliimiinde, AAAS sisteminde tayinden oOnce musluk suyu
orneklerinden bakir iyonlarinin tayini i¢in nikel hidroksit nanogigek (Ni(OH).-NC)
esaslt Onderistirme yontemi gelistirilmistir. Cigek benzeri morfolojiye sahip
Ni(OH)2, homojen ¢oktiirme teknigi kullanilarak sentezlenmistir. Optimize edilen
yontemin gozlenebilme limiti ve tayin limiti 1.33 pg/L ve 4.42 pg/L olarak
belirlenmis ve dogrusal araligi 3.0-40 pg/L olarak kaydedilmistir. Gelistirilen
yontem, geleneksel AAAS sistemi ile karsilastirildiginda tayin giicinde 107.5
katlik bir artis elde edilmistir. Y ontemin uygulanabilirliginin ve glivenilirliginin test

edilebilmesi i¢in farkli musluk suyu 6rnekleri kullanilmis test edilmistir.

Tezin son kisminda, Antarktika bolgesinden toplanan deniz suyu Orneklerinde
kursunun varligin1 ve miktarini belirlemek icin kobalt kalay hidroksit nanokiip
(CoSn(OH)6-NK) esasli 6nderistirme yontemi gelistirilmis ve hedef analitin tayini
AAAS sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. CoSn(OH)e nanokiipler, homojen
birlikte ¢oktiirme teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Optimum kosullar altinda
onderistirme yoOnteminin goézlenebilme limiti, tayin limiti ve dogrusal araligi
sirastyla 11.3 pg/L, 37.6 pg/L, ve 40-600 ug/L olarak bulunmustur. AAAS sistemin
tayin  giiciindeki artig  158.7 kat olarak hesaplanmistir.  YO6ntemin,
uygulanabilirligini ve etkililigi Antarktika bolgesinden toplanan deniz suyu
ornekleri kullanilarak degerlendirilmistir. Geri kazanim sonuglart %89-112.9

araliginda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir, kursun, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, CdS

nanopargacik, Ni(OH)2 nanogigek, CoSn(OH)e nanokiip.
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Synthesis of Innovative Nanomaterials for the
Determination of Copper and Lead by Dispersive Solid

Phase Extraction
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Giilten CETIN
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In this thesis, novel preconcentration methods have been developed for the sensitive
and high-accuracy detection and quantification of trace levels of copper and lead
ions in food and environmental water samples. In this context, nanomaterials with
different structures and morphologies were synthesized and used as solid sorbents.
In the first part of the thesis, an analytical method based on cadmium sulfide
nanoparticles (CdS-NP) based preconcentration was developed for the separation
of copper ions in the artichoke leaves extract. For the first time, the CdS-NP based
preconcentration method was combined with slotted quartz tube (SQT)-flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). A novel and efficient microwave-assisted
method employing CdS precursor solutions was developed to synthesize CdS
nanoparticles. The limit of detection, linear range, and enhancement in detection
power under optimum conditions of the CdS-NP-SQT-FAAS method were
calculated as 0.71 pg/L, 2.5-30 pg/L, and 162-folds, respectively. The feasibility

and accuracy of the proposed method were evaluated using artichoke leave extracts.
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In the second part of the thesis, the nickel hydroxide nanoflower (Ni(OH)2-NF)-
based preconcentration method was developed for the determination of copper ions
in tap water samples before the FAAS system. Ni(OH). with a flower-like
morphology was synthesized using the homogeneous precipitation technique.
Analytical performance parameters such as limit of detection/quantification, and
linear range of the method were determined to be 1.33/4.42 pg/L and 3.0-40 pg/L,
respectively. The detection power of the optimized method was enhanced 107.5
folds compared to the conventional FAAS system. Tap water samples were used to
test the practicality and reliability of the developed method, and high recovery

values were obtained.

In the final section of this thesis, the cobalt tin hydroxide nanocube (CoSn(OH)s-
NC)-based preconcentration method was applied to detect and quantify lead ions in
Antarctic seawater samples. The FAAS system was used to determine the target
analyte. CoSn(OH)s nanocubes were prepared using a homogeneous co-
precipitation method. The limit of detection, limit of quantification, and linear range
of the purposed analytical method were found to be 11.3 ug/L, 37.6 ng/L, and 40-
600 ng/L, respectively. Based on a comparison of the detection limit of each
system, the enhancement in detection power was calculated as 158.7-folds.
Seawater samples collected from Antarctica region were evaluated to assess the
method's applicability and effectiveness. The recovery results varied between 89
and 112.9%.

Keywords: Copper, lead, flame atomic absorption spectrometry, CdS

nanoparticles, Ni(OH)2 nanoflowers, CoSn(OH)es nanocubes.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Agir metaller, yliksek atomik agirliga ve suyunkinden bes kat fazla yogunluga sahip
elementler olarak tanimlanmaktadir. Endiistriyel, tarimsal, evsel, tibbi ve teknolojik
uygulamalar agir metallerin ¢evrede genis bir sekilde dagilmasina yol agmaktadir
[1]. Agir metal iyonlar1 biyolojik olarak parcalanamamalari, besin zincirinde
asamali yer degistirmeleri ve insanlarin temel organlarinda birikme egilimleri
nedeniyle toksik 6zellik sergilemektedirler [2]. Bu metallerin toksisiteleri maruz
kalan bireylerin genetigi, yasi, cinsiyeti ve beslenme durumu dahil ¢esitli faktorlerle
iligkilidir. Bununla birlikte maruz kalinan doza, maruz kalma yoluna ve kimyasal
tire de baghdir [1]. Son yiizyilda madencilik, galvanik kaplama, giibre, bocek
ilaglari, kagit ve elektronik endiistrileri biiyiik miktarlarda agir metallerin dogal
ekosisteme salinmasinda rol oynamaktadir. Tarim ve insan sagliginda rolii olan
ekotoksik agir metaller arasinda bakir, kursun, ¢inko, nikel, mangan, civa, krom ve

kadmiyum yer almaktadir [3], [4].

Cevre, ekosistem ve insan sagligi iizerinde bakir onemli bir etkiye sahiptir.
Enzimatik siireclerde kofaktor olarak kullanilan bakir, biyolojik sistemlerde ihtiyag
duyulan bir eser metaldir. Dolasiyla, alinmasi gereken bakir miktarinin ¢ok diisiik
veya yiiksek olmasi olumsuz saglik etkileri ile sonuglanmaktadir [5], [6]. Cesitli
dermatolojik, norolojik, hematolojik, kardiyovaskiiler, immiinolojik ve iskelet
sorunlar bakir eksikligi ile ortaya ¢ikabilmektedir [7]. Ek olarak, bakir eksikliginin,
kemik iligi hematopoezi, optik sinir fonksiyonu ve sinir sistemi gibi fizyolojik
sistemler {izerinde de olumsuz etkileri bulunmaktadir [8]. Ote yandan, bakira asir1
maruz kalma, hiicresel siireglerin dengesini bozarak Alzheimer, Parkinson ve
Wilson gibi bir dizi noérodejeneratif hastaliklara yol a¢maktadir [9]. Sarilik,
karaciger veya bobrek hasar1 ve sindirim sorunlar1 gibi hastaliklar da asir1 bakir
alimi iligkilendirilmistir [10]. Bakir, kimya, elektrik-elektronik, insaat, ulagim,
kuyumculuk, endiistriyel ekipman, boya sanayi gibi ¢esitli endiistriyel alanda

onemli bir metaldir [11]. Bunun disinda, bakirin sanayi ve tarimda yaygin olarak



kullanilmasi, su sistemlerinin bakir iyonlar1 ile kirlenmesine katkida bulunur [9].
Su sistemindeki bakir kalicidir ve biyobirikimlidir. Bu sistemlerdeki metale
toleransli mikroorganizmalar metalleri biriktirebilmekte ve bunlari besin zincirinin
farkli diizeylerinde bulunan diger organizmalara iletebilmektedir [12]. Endiistriyel
ve biyolojik dnemine ragmen bakir su, toprak ve gida gibi bir¢ok ¢evresel 6rnekte
kirletici olarak raporlanmistir. Bu sebeple bakir, Cevre Koruma Ajansi tarafindan

listelenen oncelikli kirleticiler arasinda yer almaktadir [13].

Kursun, iyi bilinen gevre kirleticilerinden birisidir. Solunmasi veya yutulmasi
yoluyla maruz kalinmasi insan sagligi lizerinde gesitli etkilere yol agmaktadir [14].
Kursuna baglica maruziyet kaynaklar tiiketilen yiyecek ve igeceklerdir. Besinler
icerisinde bulunan kursunun varligi, toprakla iligkili ¢evresel kontaminasyon,
atmosferik yagis, pestisitler ve tiretimleri sirasinda kullanilan malzemelerden
kaynaklanmaktadir [15]. Kursun ¢ok diisiik derisimlerde bile ciddi toksisiteye
sahiptir ve hayati organlarda birikme egilimi sebebiyle ciddi saglik sorunlarina yol
acmaktadir. Kursun zehirlenmesi semptomlar1 arasinda karin agrisi, anemi, bas
agrisi, bobrekte kronik nefrit, beyin hasar1 ve merkezi sinir sistemi bozukluklar1 yer

almaktadir [16].

Cevre Koruma Ajansi tasinabilir suda maksimum Pb(II) degeri olarak 15 pg/L
tavsiye ederken, Diinya Saglk Orgiitii'ne gore belirlenen sinir degeri 10 pg/L
olarak raporlanmistir [17]. Bakir ve kursunun gevre ve insan sagligi tizerindeki olasi
etkileri goz oniine alindiginda, segilen gida ve ¢evre orneklerinde hassas, dogru ve
kesin bir sekilde degerlendirilmeleri ve tayin edilmeleri ig¢in yeni analitik

stratejilerin gelistirilmesi olduk¢a dnemlidir.

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi [18], voltametri [19], indiktif
olarak eslestirilmis plazma-kiitle spektrometrisi [20], indiiktif olarak eslestirilmis
plazma-optik emisyon spektroskopisi [21] ve alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAAS) [22] dahil olmak iizere ¢esitli analitik cihazlar agir
metallerin eser diizeyde tespiti i¢in kullanilmaktadir. AAAS, bir¢ok laboratuvarda
yaygin olarak kullanilan kesin ve dogru sonuglar elde edilmesini saglayan basit bir
cithazdir. Diisiik maliyeti, kullanim kolayligi, yiiksek numune kapasitesi nedeniyle
agir metallerin tayini icin ideal bir sistemdir [23]. Ote yandan, AAAS sisteminin
hassasiyetini etkileyen bazi 6nemli sinirlamalar bulunmaktadir. Bu sinirlamalardan
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biri numune ¢dzeltisinin maksimum %10’ nun aleve gonderilebilmesidir. Bu durum
sistemin veriminin diismesine neden olmaktadir. Diger bir sinirlama ise alev
tarafindan tretilen analit atomlarinin optik yolda kisa kalma siireleridir [24].
Ayrica, ug/L seviyesinde analitlerin dogrudan tayin edilmesi matriks etkilesimleri
ve analitlerin diisiik derisimleri sebebiyle olduk¢a zordur [25]. Bu sinirlamalar
ortandan kaldirmak ve sistemin duyarliligin1 artirmak i¢in sivi-sivi ekstraksiyonu
ve kati faz ekstraksiyonu (KFE) gibi c¢esitli ornek hazirlama teknikleri
kullanilmaktir. Enstriimantal analizden 6nce, bu numune hazirlama teknikleri,
metal iyonlarinin su, gida ve biyolojik drneklerden onderistirilmesi ve ayrilmasi
icin ¢ok Onemlidir [6]. KFE yontemi diisiik maliyeti, kolay kullanimi, yiiksek
ekstraksiyon verimi ve birgok algilama teknigi ile kombinasyon yetenegi sayesinde
genis bir uygulama alanina sahiptir [26]. Geleneksel KFE yontemine alternatif bir
yaklasim olan dagitici kat1 faz ekstraksiyonu (DKFE), kat1 sorbentin numune
matrisi boyunca dagilmasini igeren bir 6rnek hazirlama teknigidir. Sorbent ve analit
arasindaki yakin etkilesim, amacglanan yontemin verimliligini artiran sorpsiyon
kinetigi ile desteklenmektedir [27]. KFE yontemlerinde kullanilan ¢esitli sorbentler
ile tatmin edici geri kazanim sonuclarinin elde edilmesi her zaman miimkiin
degildir. Dahasi, bilesiklerin ayr1 bir sekilde izolasyonu ve zenginlestirilmesi
oldukga zor ve zaman alicidir [28]. Nanomalzemelerin KFE yontemlerinde kati
sorbent olarak kullanimi, benzersiz fiziksel, kimyasal, optik, termal, morfolojik ve
mekanik ozelliklerinden dolay1 oldukg¢a popiilerdir [29]. Agir metal iyonlarinin
secilen numune matrislerinden dnderistirilmesi ve ayrilmasi i¢in ¢ok duvarli karbon
nanotiipler, CdS, ZnO, CuO, a-Al.Oz, Fe304 ve CeO: gibi ¢esitli nanosorbentlerin
kullanilabilecegi raporlanmistir [30]-[32]. AAAS sisteminin duyarliligmimn
arttirilabilmesi icin kullanilabilecek bir diger yaklasim ise alev bagligi iizerine
yerlestirilen yarikli kuvars tiip (YKT) aparatidir. YKT, atomlarin optik yolda daha
fazla kalmasini saglamaktadir. BOylece oyuk katot lambadan gelen 1sik ile
atomlarin etkilesim siiresini arttifindan daha yiiksek absorbans sinyali elde
edilmektedir [33]. YKT disinda, hidriir olusturma [34], atom tuzaklama [35] ve
fotokimyasal ugucu bilesik olusturma [36] gibi teknikler AAAS sisteminin

duyarliliginin arttirilmasi i¢in kullanilan diger alternatif yontemlerdir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, AAAS sistemi Kullanarak segilen ¢evre ve gida 6rneklerinde bakir
ve kursun analitlerinin tayini i¢in hassas, kesin, giivenilir, hizli, kolay ve ekonomik
analitik teknikler gelistirmek ve uygulamaktir. Bu hedef dogrultusunda, AAAS
sisteminin yetersiz duyarliliginin ve segiciliginin {istesinden gelmek igin farkli yapi
ve morfolojiye sahip nanoyapilar kullanilarak onderistirme yoOntemleri
gelistirilmistir. Cesitli cevresel ve gida 6rneklerinde yapilan geri kazanim deneyleri,
gelistirilen yeni Onderistirme esasli analitik metotlarin  gecerliligini  ve

uygulanabilirligini dogrulamistir.

Bu tez kapsaminda yapilan ilk ¢alismada enginar yapragi ekstraktinda bakir tayini
icin yenilik¢i bir yaklasimla ile sentezlenen kadmiyum siilfiir nanopargaciklar
(CdS-NP) kullanilmistir. CdS nanopargacik esasli onderistirme yontemi, cihaz
duyarliliginin arttirilabilmesi amaciyla YKT-AAAS sistemi birlestirilmistir. Bu
calisma kapsaminda, CdS nanoparcaciklarin hizli ve verimli bir sekilde
sentezlenebilmesi i¢in mikrodalga sisteminin kullanildig: yeni, basit ve ¢evre dostu
bir sentez metodu tasarlanmistir. Ikinci ¢alismada, AAAS sistemi ile tayinden dnce
musluk suyu 6rneklerinde bakir analitinin kalitatif ve kantitatif analizi i¢in nikel
hidroksit nanogicek (Ni(OH)2-NC) esasli onderistirme yontemi gelistirilmistir. Tez
kapsaminda tamamlanan son ¢alismada ise, Antarktika bolgesinden toplanan deniz
suyu ornekleri igerisinde bulunan kursun elementinin varliginin belirlenmesi i¢in
kobalt kalay hidroksit nanokiip (CoSn(OH)e-NK) esasli Onderistirme yoOntemi

gelistirilmis ve AAAS sistemi ile birlestirilerek kursun tayini gerceklestirilmistir.

1.3 Hipotez

Agir metaller, insanlar, bitkiler ve su sistemleri lizerinde olumsuz etkileri bulunan
cevre kirleticileridir. Cevre gilivenligini saglamak ve olumsuz saglik etkilerini
onlemek i¢in bakir, civa, kadmiyum ve kursun dahil olmak iizere eser miktardaki
agir metalleri dogru ve hassas bir sekilde tespit ve tayin edebilmek oldukca
onemlidir. Agir metal iyonlarinin varligini belirlemek ve tayin etmek i¢in yaygin
olarak AAAS sistemi kullanilmaktadir. Bu sistemin maliyet, hiz ve kullanim
kolaylig1 gibi birgok avantajina ragmen hedef analitler i¢in diisiik tayin limitleri

elde edilememektedir. Cihazin bu dezavantajin1 ortadan kaldirmak igin farkli
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yaklagimlar uygulanabilmektedir. YKT kullanimi bunlardan birisidir. Alev basghgi
lizerine yerlestirilen bu aparat ile analit atomlarinin 6l¢iim bolgesinde daha fazla
kalmasi saglanmaktadir. Boylece analit 151k etkilesiminin artmasi sonucu cihaz
duyarliliginda bir artis gozlemlenmektedir. Bununla birlikte, ¢cevre ve gida 6rnekleri
icerisindeki agir metallerin tespiti ve tayini matriks bilesenlerinin neden oldugu
girisim ve Ornekler igerisindeki diisiik analit derisimi Sebebiyle oldukga
zorlayicidir. Bu sebeple, analizden once ekstraksiyon gibi bir 6rnek hazirlama
islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tez kapsaminda, CdS nanoparcacik, Ni(OH):
nanogicek ve CoSn(OH)e nanokiip esasli ti¢ farkli onderistirme teknigi segilen gida
ve su Ornekleri icerisinde hedef analitleri tayin etme ve ayirma amaciyla
kullanilmigtir. Hazirlanan nanoyapilar farkli sentez prosediirleri kullanilarak elde
edilmis ardindan Fourier dontisiimli kizilotesi spektroskopisi, taramali elektron
mikroskobu ve X-1sin1 kirmim yontemleriyle kimyasal baglari, morfolojileri ve
yapilart  degerlendirilmistir. Nanosorbent esasli  gelistirilen yontemlerin
ekstraksiyon ve desorpsiyon kosullarini etkileyen tiim deneysel parametreler tek
degiskenli optimizasyon yaklasimi ile sistematik olarak incelenmistir. Gelistirilen
yontemlerin gecerliligi, uygulanabilirligi ve giivenirligi geri kazanim ¢alismalar ile
dogrulanmis ve matriks eslestirme kalibrasyon stratejisi ve standart katma
yontemleri yardimiyla yiizde geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Gelistirilen
yontemler kapsaminda, enginar yapragi ekstraktlarindaki ve musluk suyu
numunelerindeki bakir igerigini degerlendirmek igin sirasiyla CdS-NP ve Ni(OH).-
NC esasli Onderistirme yontemleri uygulanmistir. Ardindan, Antarktika
bolgesinden toplanan deniz suyu numunelerinde kursun analitinin varliginin ve
miktarmin incelenebilmesi igin gelistirilen CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme

yontemi kullanilmistir.



2

GENEL BiLGILER

2.1 Agir Metaller

Cevre, insanlarin, bitkilerin, hayvanlarin ve mikroorganizmalarin yasadig1 veya
calistig1 ortam olarak ifade edilmektedir. Cevresel kirleticiler, ¢evrenin herhangi bir
bolimiinde oldugundan daha yiiksek seviyelerde bulunan kimyasallardir [37].
Sanayi ve kentsel alanlardaki hizli artig diinya ¢apinda artan ¢evre kirliligine yol
agmaktadir [38]. Bu durum, dogal ekosistemin kirlenmesinin sonucu olarak
insanlarin, hayvanlarin, bitkilerin ve mikroorganizmalarin sagligin1 ve hayatta
kalmasimi ciddi bir sekilde etkilemektedir [39]. Baslica kirleticiler arasinda
radyoaktif maddeler, organik kirleticiler, patojenler, agir metaller ve endiistriyel
kirleticiler yer almaktadir. Biyolojik olarak pargalanamayan dogasi, potansiyel
toksisitesi, biyolojik olarak birikme yetenegi ve yar1 omiirleri sebebiyle diger birgok
Kirletici arasinda, agir metal kontaminasyonu birincil endise kaynagidir [40]. Agir
metaller, ¢evre ve canlilar lizerinde olumsuz etkileri bulunan ve yiiksek yogunluga
(5.0 g/cm®) sahip metaller olarak tanimlanmaktadir. Bunun yam sira giiniimiizde,
cevreye ve insana zararli metalik kimyasal elementleri ve metaloidleri ifade etmek

icin de kullanilmaktadir [37].

Bazi metaller ve metaloidler viicuttaki biyokimyasal reaksiyonlar1 katalize eden
enzimlerin yapilarinda ve viicutta 6nemli fizyolojik ve biyokimyasal siireglerde yer
aldiklarindan kritik 6neme sahiptir. Biyolojik sistemlerdeki rolleri dikkate
alindiginda, agir metaller esansiyel ve esansiyel olmayan olarak iki kategoride
incelenmektedir. Mn, Fe, Cu ve Zn gibi esansiyel agir metaller canli organizmalar
i¢in dnemlidir ve viicutta oldukgca diisiik miktarlarda gereklidir. Ote yandan, Cd, Pb
ve Hg gibi esansiyel olmayan agir metallerin canli organizmalar iizerinde bilinen
bir biyolojik bir rolii yoktur ve toksik 6zellik sergilerler [41]. Fe, Mn, Cu ve Zn ¢ok
sayida enzimin kofaktorii olarak gorev yapmaktadir. Bu metallerin, Fe i¢in 8.0-18
mg/giin, Mn i¢in 1.8-2.3 mg/giin, Cu i¢in 0.9 mg/giin, Zn i¢in 8.0-11 mg/giin ve Ni
icin 0.5 mg/giin olmak {izere viicuda yeterli olan bir alim araligi bulunmaktadir

[42]. Bu metaller bitkilerde ve insanlarda birgok organinin normal iglevini yerine



getirebilmesi i¢in digiik miktarlarda gerekliyken derisimleri giivenli diizeyin
tizerine ¢iktiginda olumsuz etkilere yol agmaktadir [43]. Bu durum, hem esansiyel
hem de esansiyel olmayan agir metallerin agir1 birikmesinin neden oldugu toksisite
ve hiicreler i¢in olimcil etkiler ile iliskilidir [44]. Tim metallerin yiiksek
derigsimlerde zararli etki gosterme potansiyeli bulunmaktadir. Her metalin
toksisitesi organizmalar i¢in mevcut olan miktara, maruz kalma yoluna, emilen

doza ve siiresine bagli olarak degismektedir [45].

Insanlar, is yerinde ve gevrede agir metallere yutma, soluma ve dermal absorpsiyon
gibi cesitli yollar ile maruz kalmaktadir. insanlarin is yerinde toksik kimyasallara
maruz kalmasi mesleki maruziyet olarak isimlendirilirken, genel ¢evrede bu tiir
kimyasallara maruz kalinmasi mesleki olmayan veya g¢evresel maruziyet olarak
ifade edilmektedir. Ornegin, mesleki olarak uzun siire kaynak dumanma maruz
kalan iscilerin kanlarinda Cr, Ni, Cd ve Pb gibi agir metal miktarlarinin kontrol
grubuna gore 6nemli 6lgiide daha yiiksek oldugu ve oksidatif streste bir artisa yol
actig1 bildirilmistir [41].

Agir metallerle kontamine olmus gidalarin tiiketimi diger maruziyet yollarina
kiyasla insanlarin maruziyetine 6nemli bir sekilde katkida bulunmaktadir. Agir
metal kontaminasyonu, endokrin sisteminde bozulma, immiinolojik problemler,
norotoksisite, karsinojenisite ve bozulmus psiko-sosyal davranis gibi ¢esitli
bozukluklara yol agmaktadir [46]. Ornegin, Cd, Cr, Ni ve Pb gibi metallerin asiri
biyobirikimleri canli viicudunda biyokimyasal degisikliklere yol agmaktadir. Bu
durum, bobrek fonksiyon bozuklugu, astim, hafiza bozuklugu, kemik kirilmasi,
polisitemi, solunum yolu hastaligi, kalp sorunlari ve gesitli kanser tiirleri ile
iligkilidir [47]. Cesitli metallerin canhlar tizerindeki etkileri Tablo 2.1°de
listelenmistir [45].



Tablo 2.1 Agir metallerin yasam formlar1 tizerindeki etkileri [45]

. . i Bitkiler Uzerindeki Mikroorganizmalar
Metal Kaynak Insan Uzerindeki Etkileri Etkileri Uzerindeki Etkileri
Komiir yakma, Kanser, kardiyovaskiiler Bazi metabolitlerin . . -
v . g . . Enzim aktivitelerini
. madencilik, eritme, hastaliklar, dermatit, karaciger sentezinde azalma, . .
Antimon - ) inhibe etme ve biiytime
toprak erozyonu ve hastaliklar1 ve solunum yolu biiytimeyi ve klorofil .
. 7 oraninin diistirme
volkanik patlama hastaliklari sentezini engelleme
Kava Hiicre zarina zarar verme,
. y Beyin hasar1, dermatit, cilt biiyiimeyi, koklerin ) .
. sedimantasyonu, . ’ . - Enzimlerin devre dis1
Arsenik - - kanseri, kardiyovaskiiler ve uzamasini ve ¢ogalmasini
madencilik, pestisitler ; birakilmasi
. solunum bozukluklar1 engelleme, verim ve meyve
Ve eritme . .
tiretimine etki
. Alerjik reaksiyonlar, berilyoz, . ..
. Komiir ve petrol oy Tohum ¢imlenmesini Kromozomal sapma ve
Berilyum } kanser, kalp hastaliklar1 ve akciger
yanmasi, volkanik toz engelleme mutasyon
hastaliklar
Niikleik asit hasari,
Kemik hastalig1, oksiiriik, o proteini denatiire etme,
. o 8 Kloroz, bitki besin hiicre boliinmesini ve
Giibre, madencilik, amfizem, bas agrisi, C e v I
i - . . . o2 o0 iceriginde azalma, biiylime transkripsiyonu
Kadmiyum  pestisitler, plastikler hipertansiyon, itai-itai, bobrek Lo
. inhibisyonu ve tohum engelleme, karbon ve
Ve aritma hastaliklari, kusma, akciger ve . ) L
. ¢imlenmesinde azalma nitrojen
prostat kanseri . .
mineralizasyonunu
engelleme
Bakir parlatma, Karm agrisi, anemi, ishal, bas .. .
madencilik, boya agrisi, karaciger ve bobrek hasari Kloroz, oksidatif stres ve Hiicresel 1$leVIer.de
Bakir ' ’ ’ ’ ’ bozukluk ve enzim

kaplama ve baski
islemleri

metabolik bozukluklar, bulant1 ve

kusma

bliylimeyi geciktirme

aktivitelerini engelleme




Tablo 2.1 Agir metallerin yasam formlar1 tizerindeki etkileri (devami) [45]

Krom

Boyama, galvanik
kaplama, boya
iiretimi, ¢elik imalati
ve tekstil

Kronik bronsit, ishal, amfizem,
bas agrisi, cilt tahrisi, solunum
yolu problemleri, karaciger
hastaliklari, akciger kanseri, mide
bulantisi, bobrek yetmezligi,
iireme toksisitesi ve kusma

Kloroz, azalmis biyosentez
¢imlenmesi, bodur biiyiime
ve oksidatif stres

Gecikme fazinin
uzamasi, biiylimenin
inhibisyonu ve oksijen
aliminin inhibisyonu

Civa

Piller, komiir yakma,
jeotermal faaliyetler,
madencilik, boya
endustrileri, kagit
endiistrisi, volkanik
patlama ve kayalarin
ayrigmasi

Ataksi, dikkat eksikligi, korliik,
sagirlik, dogurganlik hizinda
azalma, bunama, bas donmesi,
bobrek sorunu, hafiza kaybi,
akciger 6demi, azalmig bagisiklik
ve skleroz

Antioksidatif sistemi
tizerinde etki, fotosentez
tizerinde etki, lipid
peroksidasyonunu arttirma,
genotoksik etkiyi
indiikleme, bitki
bliylimesini, verimi, besin
alimin1 ve homeostazi ve
oksidatif stresi inhibe etme

Popiilasyon
biiytikliigiinii azaltma,
proteini denatiire etme,

hiicre zarin1 bozma,
enzim fonksiyonunu
inhibe etme

Kursun

Ko6miir yakma,
galvanik kaplama, pil
iiretimi, madencilik,
boya ve pigmentler

Anoreksiya, kronik nefropati,
noronlarda hasar, yiiksek kan
basinci, hiperaktivite, uykusuzluk,
o0grenme bozukluklari,
dogurganlikta azalma, renal sistem
hasar1 ve Alzheimer hastalig1 i¢in
risk faktorii

Fotosentezi ve biiylimeyi,
tizerinde etki, kloroz, enzim
aktivitelerini ve tohum
¢imlenmesini engelleme ve
oksidatif stres

Niikleik asit ve proteini

denatiire etme, enzim
aktivitelerini ve
transkripsiyonu inhibe
etme

Nikel

Galvanik kaplama,
demir dis1 metal,
boyalar ve porselen
emaye

Kardiyovaskiiler hastaliklar, gogiis
agrisi, dermatit, bas donmesi, kuru
okstirtik ve nefes darlig1, bas
agrisi, bobrek hastaliklari, akciger
ve burun kanseri, mide bulantisi

Klorofil igerigini azaltma,
enzim aktivitelerini ve
biliylimeyi engelleme ve
besin alimin1 azaltma

Hiicre zarini1 bozma,

enzim aktivitelerini

engelleme, oksidatif
stres




Agir metaller, en ciddi kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir [48]. Bu
kirliliginin ana unsurlarini dogal ve antropojenik faaliyetler olugturmaktadir [49].
Dogal kaynaklar arasinda metal agisindan zengin kayalarin ayrismasi, bakteriyel
aktivite, erozyon ve volkanik patlamalar bulunurken, antropojenik faaliyetler
arasinda atik bertarafi, eritme, fosil yakitlarin yakilmasi, endiistriyel faaliyetler,
metal igeren gilibrelerin ve bocek ilaglarinin tarimsal uygulamalarda kullanilmasi
yer almaktadir [50]. Sanayilesme, tarimsal faaliyetler ve niikleer endiistrinin hizli
gelisimi agir metal iyonlarinin, organik kirleticilerin ve radyoniiklidlerin biiyiik
miktarlarda su ortamina salinmasina neden olmaktadir [51]. Bu durum,
antropojenik faaliyetler ile birlikte yiizey sularinda agir metal miktarlarinin énemli
bir sekilde artmasini saglayarak kiiresel bir ¢evre kirliligine sebep olmaktadir [52].
Olusan bu Kkirlilik, su kiitlelerinin, atmosferin ve tarim {iriinlerinin kalitesini
bozmakla birlikte gida zinciri yoluyla insan ve hayvan sagligi iizerinde biiyiik bir
tehdit olusturmaktadir [53]. Dahasi, sudaki yiiksek oranda ¢6ziiniirliikleri sebebiyle
agir metaller canlilar tarafindan kolayca alinmakta ve proteinlere ve niikleik asitlere
baglanarak viicutta birikme egilimi gostermektedirler [54]. Agir metaller
organizmalarda amino asitler, proteinler ve yag asitleri ile reaksiyona girerek
organik asit tuzlar1 ve selatlar1 olusturmaktadir [55]. Bu agidan, agir metal
iyonlarinin dogal ve i¢gme sularinda tespit edilmesi ve miktarlarinin belirlenmesi
olduk¢a oOnemlidir. Bu dogrultuda, bir¢ok uluslararasi kurulus insanlarin agir
metallere izin verilen alim ve maruz kalma miktarlart i¢in kilavuz degerler
belirlemistir. Bu kapsamda, Diinya Saglik Orgiiti (DSO), Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USA EPA) ve Avrupa Birligi gibi cesitli
kuruluglar agir metalleri takip edilecek oncelikli maddeler olarak siniflandirmis ve
cevresel kalite standartlar1 dogrultusunda sudaki derisimleri i¢in izin verilen sinir
degerleri raporlamistir [56], [57]. Cesitli kuruluslar tarafindan onerilen, igme
suyundaki agir metallerin maksimum derisim seviyesi Tablo 2.2’de sunulmustur
[58].
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Tablo 2.2 igme suyundaki cesitli agir metallerin maksimum derisim seviyeleri [58]

Maksimum derisim seviyeleri, pg/L

Metal Avrupa
" " USA- g
DSO? Birligi b Kanada® Cin
. EPA
Konseyi
As 10 10 10 10 10
Cd 3 ) 3) S) )
Cr 50 50 100 50 50°
Cu 2000 2000 1300 — 1000
Pb 10 10 15 10 10
Hg 6 1 2 1 -
Ni 7 20 - - 20
Zn - - - - 1000

a: Diinya Saglik Orgiitii, b: Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi, C:
Su ve Hava Kalitesi Biirosu - Saglikli Ortamlar ve Tiiketici Giivenligi Subesi (2017),
d: Cin Saglik Bakanligi (2006), e: Alti degerlikli krom olarak rapor edilmistir.

Toprakta gozlemlenen agir metal kirliligine ise cogunlukla Cr, Hg, Pb ve As gibi
metallerin sebep oldugu bilinmektedir. Bu durumun baglica sebebi, agir metallerin,
organik kirleticilerin aksine mikrobiyolojik ve kimyasal bozulmaya ugramamasidir.
Bu sebeple, agir metaller toprakta birikerek uzun siireli toksisite ve kalict davranis
sergilemektedir [59], [60]. Tarim arazilerindeki agir metal kaynaklar1 arasinda,
atiksu ile sulama, kirecleme, insektisit ve herbisitler ile organik ve inorganik giibre
kullanim1 yer almaktadir. Tiim canli organizmalar gibi, bitkiler de temel mikro
besin olarak bazi agir metal iyonlarinin eksikligine ve fazlaligina karsi hassastir. Bu
baglamda, yiiksek derisimlerde ve Cd, Hg, As gibi metallerin fazlaligi metabolik
sistem i¢in oldukga zehirlidir [38]. Agir metallerin bitkiler tizerindeki etkileri Tablo

2.1’de sunulmustur.

Agir metallerin 6zellikleri goz 6niine alindiginda, biyolojik numuneler (kan, serum,

tiikiiriik vb.), dogal ve atik su, gida, hava ve toprak gibi ¢esitli karmagik matrislerde
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bu toksik agir metal iyonlarinin eser seviyelerinin belirlenmesi i¢in oldukga hassas

ve secici yontemlerin gelistirilmesini gerektirir [56].
2.1.1 Bakir

Bakir (Cu), iyi stineklik, iletkenlik, termal kararlilik ve dayaniklilik ile saf formda
kirmizimsi-kahverengi metalik bir elementtir. Bakir, atom numarast 29, molekiil
agirhigr 63.546 g/mol, yogunlugu 8.94 g/cm?®, erime noktas1 1356°C ve kaynama
noktas1 2868°C olan bir ge¢is metalidir. Metalik bakir bilesikleri (stilfiirleri) tipik
olarak piring saris1 renkteyken, karbonatlar1 yesil ve sar1 renkte bulunur. Bakir,
dogada ®3Cu ve ®°Cu olmak iizere iki farkli kararli izotopa sahiptir ve bunlarin dogal
bollugu sirasiyla %69.2 ve %30.8’dir [61], [62]. Dogada bakir siilfiirler, dogal
bakir, bakir siilfotuzlari, bakir karbonatlar ve Cu(I) veya Cu(II) oksitler dahil olmak
lizere gesitli bakir tiirleri bulunmaktadir [63]. Bakir, yerkabugunun en bol bulunan
yirmi besginci bileseni ve diinyada en ¢ok kullanilan iigiincii metali olarak

bilinmektedir [64].

Bakir, dogada metalik haliyle, cevher ve minerallerde bulunur ve insanlar
tarafindan kullanilan ilk metallerden birisi olarak kabul edilmektedir. Bakir
kullanimiin Ege bolgesinde yaklasik M.O. 5000'e kadar uzandig1 ve degerli sanat
objeleri elde etmek igin kullanildigi diistiniilmektedir. Adin1 Latince “cuprum”
kelimesinden alan Kibris, Anadolu ve Ispanya'daki bolgeler igin énemli bir bakir
kaynagi olmustur. Kalay ile 9:1 oraninda karistirilan bakir bronzu olusturmakta ve
bu alagimin olusturulabilmesi Tas Devri'nin sonunu ve Tung Devri'nin baglangicini
isaret etmektedir. Giinlimiizde de bakir ve alasimlar1 evlerde ve diger sihhi tesisat
sistemlerinde ve yemek pisirme gerecleri yapiminda yaygin olarak kullanilmaya
devam etmektedir [65]. Endiistride ve giinliik hayatta da yaygin olarak kullanilan
bakir, sanayi devriminden bu yana altyapi, ulasim, endiistriyel makineler, elektrikli

ve elektronik aletler dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli sektorlerde kullanilmaktadir [66].

Eser elementler, biyolojik ve fizyolojik siireglerde olduk¢a 6nemlidir [5]. Bakir,
cesitli metabolik siireclerde yer aldig i¢in organizmalardaki temel elementlerden
biri olarak kabul edilmektedir [67]. En 6nemli esansiyel eser mineral olan bakir,
cesitli metalloenzimlerin aktivasyonu igin bir kofaktor olmasinin yani sira g¢esitli

proteinler igin yapisal bir bilesen olarak oldukca 6nemlidir. Redoks potansiyeli
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sayesinde enzimlerin kofatorii olarak gorev alan bakir, oksidatif fosforilasyon dahil
cesitli hiicre i¢i stireclere katilmaktadir. Bunlar, mitokondriyal solunum, reaktif
oksijen tiirlerinin inaktivasyonu, elastin, kolajen ve noropeptidlerin translasyonu
sonrasi islenmesi ve nérotransmitterlerin sentezi sirasinda aktif bir gorev almaktadir
[68]. Bakirin fizyolojik siireglerdeki gorevleri goz oniine alindiginda, bu elementin
eksikligi anemi, nétropeni, periferik noropati ve miyelopati gibi hastaliklarla
baglantilidir [69]. Ayrica, Alzheimer hastaligi, amyotrofik lateral skleroz,
Huntington hastaligi, Menkes hastaligi, oksipital boynuz sendromu, Parkinson
hastaligi ve Wilson hastaligi gibi bir¢ok saglik probleminin gelisiminde rol
oynamaktadir [70].

Ote yandan, yasam i¢in énemli agir metallerden bir olan bakir, algler, mantarlar,
virlis ve bakteri gibi bir¢ok organizma igin toksiktir [71]. Bakira gerektiginden fazla
maruz kalindiginda kusma, ishal, bulanti, gastrointestinal kanama, hipertansiyon ve
dermatit gibi problemler ortaya cikmaktadir [72]. Insanlar genellikle yiyecek ve
icme suyu tiikketimi ile bakira maruz kalmaktadir. Yiyeceklerden suya gore nispi
bakir alim1 cografi konuma bagli olarak degismektedir. Genel olarak, bakir aliminin
yaklasik %20-25'1 igme suyundan gelmektedir [65]. Yetiskinlerde beslenme diizeni
ile alinmas1 gereken bakir miktar1 yasa ve cinsiyete bagl olmak kosulu ile 900
ug/giin olarak onerilmektedir. Bu baglamda, ortalama bir yetiskin bir birey gilinde

1.0-1.6 mg arasinda bakir alimina sahiptir [73].

Bakir, dogal ve antropojenik faaliyetler sonucu yiiksek seviyelerde ¢evre kirliligi
olusturmaktadir. Bakir kirliliginin baglica kaynaklari, bu metali veya ilgili
bilesikleri kullanan veya yapan fabrikalar, evsel atik su, fosfatli giibre iiretimi,
volkanlar, fosil yakitlarin ve atiklarin yanmast, bitki ortiisiiniin ¢liriimesi ve orman
yanginlaridir. Ayrica, bakir iiretimi de ¢evre dostu degildir ve bir kirlilik kaynagi

olarak belirtilmektedir [63].

Bu faaliyetler atmosfer, toprak, yiizey ve yeralt1 sularinin kalitesi {izerinde olumsuz

etkilere sebep olmaktadir. Giibreler ve pestisitlerin tarimsal uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmas1 topraktaki bakir kirliliginin ana kaynagidir. Topraktaki yiiksek

bakir seviyesi, par¢alanamaz ve mikroorganizmalar igin toksik oldugundan besin

dongiistiniic  bozmakla birlikte azot ve fosfor gibi temel besinlerin

mineralizasyonunu engelledigi de bilinmektedir [63]. Ote yandan, su ekosisteminde
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de bakir kalic1 ve biyobirikimlidir. Bu nedenle su sistemindeki mikroorganizmalar
metalleri biriktirerek besin zincirinde yer alan diger organizmalara aktarmaktadir
[12]. Bu sebeple, igme suyunda izin verilen maksimum bakir miktart ABD Cevre
Koruma Ajansi'na gore 1.3 mg/L iken, Avrupa Komisyonu ve Brezilya Saglik
Gozetim Kurumu’na gére 2.0 mg/L olarak belirlenmistir [72]. Insan tiiketimine
yonelik suyun kalitesine iliskin Konsey Direktifi 98/83/EC ve Diinya Saglik
Orgiitii'ne gére, igme suyundaki bakir icerigi 2.0 mg/L olarak sinirlandiriimistir
[74]. Ayrica, gidalardan maruz kalinan Cu(Il) derisim limiti, Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi tarafindan 1.2—4.2 mg bakir/giin olarak belirlenmistir [75].

2.1.2 Kursun

Kursun (Pb), yeryiiziinde oldukg¢a fazla bulunan dogal maddelerden ve insan 1rki
tarafindan kesfedilen en eski metallerden birisidir [76], [77]. Kursun, Latince
"Plumbum" kelimesinden tiiretilmistir [78]. Pb, yogunlugu 11.342 g/cm?® ve 207.2
atom agirligina sahip bir agir metaldir. Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alir.
Dogada metalik formda bulunabilen birka¢ metalden bir tanesidir. Toksik
ozelliklere sahip bu metal, Pb®* ve Pb* olmak iizere iki farkli oksidasyon durumuna
sahiptir. Iki degerlikli oksidasyon durumu kursunun en kararh halidir [61], [78].
Kursun, kuru bir atmosferde hafif mavimsi, parlak giimiisi bir renge sahiptir [79].
Kursun, diisiik erime noktasi ve yliksek islenebilirlik gibi fiziksel ozellikleri
sayesinde endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple, metaller arasinda
kullanim agisindan besinci sirada yer almaktadir [77]. Kursun, antik ¢agin yedi
metalinden bir olarak bilinmekte ve bununla beraber kullaniminin bakir ve
bronzdan daha onceye dayandigi disiiniilmektedir. Tarihi agidan kursun
minerallerinin iglenmesinin biiyiik 6l¢lide yaklasik 6000 y1l dncesinde gelistigine
inanilmaktadir [80]. Kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinden dolay1
kursun, cesitli sanayilesme ve madencilik faaliyetlerinde kullanim alam
bulmaktadir [81]. Boya, kozmetik, cam, korozyon 6nleyici kaplama, bocek ilaci,
kimyasal giibre, oyuncak, boru, miirekkep, seramik ve pil tiretimi gibi ¢esitli

faaliyetler kursunun yaygin kullanimini icermektedir [82].

Kursun, cevresel kaliciligi ve tasinabilirligi nedeniyle cevre kirliligine neden

oldugu bilinen toksik bir agir metaldir. Kursunun biyolojik olarak par¢alanamayan

dogasi, ¢evrede kaliciliginin birincil nedenidir [81]. Kursuna bagl zehirlenme, esas
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olarak kursunla kontamine olmus yiyecek veya suyun tiiketilmesiyle
gerceklesmektedir. Bununla birlikte, kirlenmis toprak, toz veya kursun bazli
boyanin kazara yutulmasi da zehirlenmeye yol agabilmektedir. EK olarak, kursunun
eritilmesi ve yakilmasi gibi endiistriyel islemler, ¢omlekg¢ilik, tekne yapimi, kursun
bazli boyama, kursun igeren borular, pil geri doniisiimii, 1zgaralar, silah endiistrileri,
pigmentler ve kitap baskist gibi ¢esitli faaliyetler insanlarin kursun ve bilesiklerine

maruz kalmasina neden olmaktadir [83].

Toksik agir metaller, besin zinciri yoluyla insan viicudunda kademeli olarak
birikebilmektedir. Bu agisindan, kursun, ¢esitli yollar (yutma vb.) ile viicuda
girdiginde kemiklerde, karacigerde, bobrekte, beyinde ve deride biriken en toksik
elementlerden birisidir. Dahasi, kursun bir nérotoksin olarak bilinmektedir. Bu
bakimdan, davranis anormalliklerine, zeka ve zihinsel gelisimin gecikmesine neden
olabilecegi bildirilmistir [84], [85]. Kursun, viicutta siilfidril ve diger niikleofilik
fonksiyonel gruplara baglanmakta ve oksidatif strese katkida bulunarak cesitli
biyokimyasal siireglere miidahale etmektedir [86]. Ornegin, igme suyu igerisindeki
diisiilk miktarlarda yer alan kursun iyonlari, alerjik reaksiyonlara, DNA hasarina,
bobrek anormalliklerine, bobrek ve karaciger yetmezligine yol agmaktadir [87]. Bu
kapsamda, kursun ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan Grup B2 insan
kanserojeni olarak siniflandirilirken Avrupa diizenlemelerine gore endise duyulan
kimyasal olarak listelenmistir. ABD Cevre Koruma Ajansi'na gore igme sularindaki
kursunun maksimum Kirletici seviyesi 15 pg/L olarak kabul edilmistir. Diinya
Saglik Orgiitii’ne gére haftalik en yiiksek kursun alimi 0.025 mg/kg iken i¢gme
sularindaki maksimum izin verilen kursun sinir1 10 pg/L olarak sinirlandirilmistir

[88]-[90].

2.2 Agir Metallerin Tayini icin Kullamlan Spektroskopik
Teknikler

2.2.1 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, maddelerin elektromanyetik 1sinla etkilesime girdiginde veya
yaydiginda tiretilen spektrumlarin arastirilmasi ve 6l¢iilmesi ile ilgilenen bir bilim
dalidir [91]. Optik spektroskopi yontemi elektromanyetik 1sinin gesitli bigimlerde

madde ile etkilesimini incelemektedir. Birgok spektroskopik yontem incelenen
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maddenin tespiti ve tamimlanmasi amactyla kullanilmaktadir. Analiz ig¢in
kullanilacak uygun spektroskopik yontemin se¢imi ¢alisilacak maddenin dogasi,
kullanilan elektromanyetik spektrum bolgesi, 1sinin tiirii ve madde ile etkilesimi
g6z Ontline alinarak belirlenmektedir. Spektroskopik tekniklerde, 1sinin malzeme ile
etkilesimi, numune veya numunedeki bir analit hakkinda bilgi saglamalidir.
Burada, i¢in 151k, 151, elektrik enerjisi, pargaciklar ve kimyasal reaksiyonlar dahil
olmak tizere ¢esitli enerji kaynaklariin kullanilmasi miimkiindiir. En diisiik enerji
durumundaki analit (temel durum) bu enerji formlarindan biri araciligiyla
uyarilmaktadir. Daha sonra analit daha yiiksek bir enerjiye veya ¢ikis durumuna

gecmektedir [92].

Madde ile elektromanyetik etkilesimin dogasi agisindan, optik spektroskopik
yontemler, emisyon ve absorpsiyon spektroskopileri olmak iizere iki ana simifta
incelenebilmektedir. Absorpsiyon spektroskopisinde, enerjisi sogurucu ortami daha
yiiksek bir enerji diizeyine ¢ikaran malzeme tarafindan bir foton sogurulmaktadir.
Emisyon siirecinde, uyarilmis ortam atomlari, enerjisi genellikle uyarma enerjisine

esit olan bir foton yayarak enerji kaybetmektedir [92].

Spektrometrik teknikler, ¢cevresel, biyolojik ve gida drneklerinde eser metal miktar
tayini icin yaygin olarak uygulanmaktadir [93]. Indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS), atomik floresans spektroskopisi ve atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS) dahil olmak {izere cesitli teknikler agir metal iyonlarinin

tespiti i¢in tercih edilmektedir [94].
2.2.2 indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi

Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), bir elementin
cesitli derisimlerde c¢evresel, endiistriyel, bitki, doku ve farmasdtik numunelerde
tayinleri i¢in kullanilan modern ve ¢ok islevli bir analitik tekniktir [95]. Bu yontem
ile yapilan ilk element analizi Stanley Greenfield tarafindan 1964 yilinda
bildirilmistir [96].

Plazma, iyonlar, elektronlar ve nétr pargaciklardan meydana gelen yiiksek enerjili
ve elektriksel olarak ndtr bir gaz olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak plazma bir
yiiksek frekanshi elektromanyetik alan veya dogru akim ile enerjilendirilen bir

argon akimi tarafindan {iiretilmektedir. Plazma, atomlastiric1 alevinden daha az
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reaktif kimyasal bir ortama sahiptir [97]. ICP-OES, numuneyi hizla ¢6ziindiiren,
buharlastiran ve atomize eden 6000 ile 10000 K arasinda inert bir argon plazmasi
kullanilmaktadir. ICP, bir radyofrekans (RF) jeneratoriinden gelen enerjinin, iki
veya li¢ turlu, su sogutmali bir bakir bobin araciligiyla indiiklenen manyetik alan
ile uygun bir gaza baglanmasiyla iretilmektedir. RF enerjisi 27 veya 40 MHz
frekansinda 500 ile 2000 W gii¢ saglamaktadir. Plazma, bakir bobine eksenel olarak
yerlestirilmis es merkezli {i¢ tiiplii kuvars torchun tepesinde bulunur. Torch
duvarlarinin erimesini Onlemek icin dis argon akisi tegetsel olarak stirekli
akmaktadir. Bu plazma bolgesi, numune matrisinden tiiretilen analit ve tiirlerini
icermektedir [98], [99]. Plazma tarafindan atomizasyon-uyarma isleminden sonra
optik ag, emisyon radyasyonunu temel dalga boylarina (spektral ¢izgilere)
ayirmaktadir [100]. ICP sisteminden yayilan 1si1n daha sonra sinyallerin
kaydedildigi ve ardindan bir bilgisayar tarafindan islendigi bir spektrometreye
aktarilmaktadir. Rowland c¢emberi veya Echelle tasarimi en popiiler iki
spektrometre tiiridiir [99]. Modern cihazlarda dedektor olarak, yiik eslemeli
diizenekler (CCD) ve yiik enjeksiyon diizenekleri (CID) kullanilabilmektedir [96].
ICP-OES sisteminin temel eksiklikleri arasinda numunenin sislestirilmesi ve
plazma igin sabit bir gaz kaynaginin ihtiya¢ duyulmasi, yiiksek isletme maaliyeti,
spektral girisim etkileri ve nispeten yliksek arka plan giiriiltiisii yer almaktadir
[100]. ICP sistemi Sekil 2.1’de gosterildigi gibi sislestirici, torch, radyo frekans
bobini, torch ve dedektor gibi kisimlardan olusmaktadir [101].
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Sekil 2.1 ICP sistemin sematik gosterimi [101]
2.2.3 Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi

Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), bir ICP sistemini bir kiitle
spektrometresi ile birlestirir (Sekil 2.2). Bu sistemin avantajlari sunlardir: (i) yiiksek
hassasiyet, (ii) genis dogrusal ¢alisma araligi, (iii) diisiik tayin limitleri ve (iv)

izotopik analize olanak vermesidir.

Sislestirici, 6rnek ¢dzeltisini bir aerosol haline doniistiiriir ve daha sonra sislestirici
gaz1 (aerosol tasiyict gaz olarak da adlandirilir) tarafindan biiylik damlaciklarin
bosaldig1 bir sprey odasi boyunca taginir. Bu aerosol filtrelemesi, solventin asir
yiiklenmesiyle plazmanin yok olmasini dnlemek icin gereklidir. Ardindan numune,
desolvasyon, buharlasma, atomizasyon ve iyonizasyon gibi adimlardan gecer.
Analite ait iyonlar kiitle spektroskopisi ile kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayrilarak
bireysel akimlarin1 6lgmek i¢in detektore yonlendirilir. Kiitle analizorii olarak, dort
kutuplu, manyetik sektor, ugus zamanl ve iyon tuzakli olmak tizere farkl tiir kiitle
analiz cihazlar1 da kullanilabilir. Ayrilan iyonlar, detektor olarak elektron gogaltici

veya Faraday kupasi kullanilarak tespit edilmektedir [98], [102], [103].
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Sekil 2.2 ICP-MS sisteminin sematik gosterimi [103]
2.2.4 Atomik Floresans Spektrometresi

Atomik floresans spektrometresinde (AFS), belirli bir dalga boyundaki 1smnin
sogurulmasimin ardindan atomik buhar temel halden uyarilmig bir duruma
ge¢mektedir. AAS'den farkli olarak AFS, elementleri tespit etmek igin uyarilmis
atomlarin bozunmasi sirasinda yayilan floresansi 6lgmektedir. Bu yontem, basit
caligma, yiiksek hassasiyet ve diisiik matris girisimi, kesinlik ve yiiksek verimlilik
Ozelliklerine sahiptir [104]. Hem AAS hem de AFS'de, analit atomlarinin
uyarilmast i¢in bir 151k kaynagina gerek duyulmaktadir. Bununla birlikte, AAS'de
kullanilan 151k kaynag1 diiz bir optik eksen konfigiirasyonunda iken, AFS'de 151k
kaynagi 90° dondiiriilmektedir. AFS ile tespit, bazi1 elementler i¢in AAS
Olgtimlerinden daha hassas bir sekilde gerceklestirilmektedir [105].

2.2.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

AAS, 1950'de icat edilen geleneksel bir tayin yontemidir. Bu yontemde, belirli bir
dalga boyundaki 151n analit ile etkileserek temel durum elektronlarini uyarilmis
duruma gecirmektedir. Gelen ve sogrulan 1sikta meydana gelen degisiklik
spektrometre tarafindan kaydedilmektedir [106]. AAS, elementin temel durum
atomlarinin  absorpsiyon yogunluguna bagli olarak numunedeki elementin
derigsimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir [107]. AAS kisaca, gaz halindeki
serbest atomlar tarafindan 1s1in absorpsiyonunu kullanarak elementlerin kantitatif
tayini i¢in uygulanan bir tekniktir. Bu dogrultuda, analiz edilecek bir numunedeki
belirli bir elementin (analitin) derisimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Olgiilen
absorbans ile analit derisimi arasindaki iliskiyi kurmak i¢in bilinen analit igerigine

sahip standartlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu iliskiyi kurmak i¢in Beer-Lambert
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yasasi kullanilmaktadir [108]. Analit tarafindan absorplanan isimnin miktar1 Beer

yasast tarafindan verilir:
A=log(lo/l)=abc (2.1)

Burada, A absorbansi, Io alev iizerine gelen 1s1min yogunlugunu, I alevden ¢ikan
1s1nin yogunlugunu, a molar absorptiviteyi, b alevden gecen yol uzunlugunu ve ¢
ise alevdeki atomlarinin derisimi ifade etmektedir. Absorbans, alevdeki atomlarin

derisimi ile dogrudan iliskilidir [109].

AAS sistemi 151k kaynagi, alev veya grafit firin gibi bir atomlastirici, 6rnek giris
sistemi, monokromator ve dedektor gibi sistemlerden olusmaktadir (Sekil 2.3)
[110], [111]. AAS, farkli atomizasyon tekniklerine gore alev AAS, grafit firin AAS
(GFAAS), hidriir AAS ve soguk buhar AAS olarak siniflandirilabilir [107].

D
A B C
Oyuk Katot Lamba
Atom Hiicresi (alev veya firin) E
Monokromator

HOAO®R

Foton Cogaltici Tiip %
Okuma ve Kontrol Sistemi

Sekil 2.3 Geleneksel AAS sisteminin sematik gosterimi [111]

AAS, yiiksek hassasiyet, giiclii se¢icilik, genis analiz araligi, girisim etkilerinin az
olmasi, dogru ve giivenilir sonuglar, basit ve hizli calisma, operasyon kolaylig1 gibi
avantajlar1 sunmaktadir [107]. Bu sebeple, AAS sistemi gida, ilag, ¢evre, petrol ve
diger sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [112].

2.2.6 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Giiniimiizde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS), laboratuvarlarda
element tayinleri i¢in kullanilan standart tekniklerden birisidir [105]. Geleneksel
AAS sistemi, fotonlarin {iretilmesi i¢in bir 151k kaynagi, 6rnek girisinin saglandigi
bir 6rnekleyici, serbest analit atomlarinin {iretilebilmesi i¢in bir atomlastirici, dalga
boyu segici olarak bir monokromatdr ve bir dedektdrden (foton g¢ogaltict tiip)

meydana gelmektedir (Sekil 2.4) [111], [113].
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Sekil 2.4 Geleneksel AAAS sisteminin sematik gosterimi (1:Birincil 151k kaynagi,
2: alev, 3: atomlastirici, 4: yanma gazlari, 5: 6rnek girisi, 6: optik dagitict sistem,
7:dedektor, 8: amplifikator ve sinyal islemci) [113]

AAS sisteminde, oyuk katot lamba (OKL) ve elektrotsuz desarj lambasi olmak
tizere iki farkli 151n kaynagi kullanilmaktadir. OKL'da katodun igerisinde i¢i bos bir
kap bulunur (Sekil 2.5). Burada anot tungsten bir telden meydana gelmektedir. iki
elektrot arasi bir inert gaz ile doldurulmaktadir. Lamba penceresi, kuvars, silika
veya camdan yapilmis olabilir. Iki elektrot arasina voltaj uygulandiginda inert gaz
anotta kismen iyonlasarak katoda dogru hareket etmektedir. Katodun icerisinde
bulunan metal atomlarini buharlastirarak o metalin spektrumunu olusturur. Lamba
basinci genellikle 1 ile 5 Torr arasinda tutulmaktadir. Bunun sebebi, OKL lar diisiik
basing ile dolduruldugunda iyonlagma biiyiik 6l¢iide katodun i¢ kismiyla sinirh
kalmaktadir [114]. Ticari olarak, OKL tek elementli veya ¢ok elementli olarak
iretilebilmektedir. Cok elementli OKL, katodun tek bir element yerine preslenmis
alagimlardan veya birka¢ elementin tozlarindan hazirlanir ve ¢alisma prensibi tek
elementli OKL ile aymdir. Cok elementli oyuk katot lambalarin ekonomik
avantajlart bulunmasina ragmen tek elementli olanlara kiyasla daha kisa bir
kullanim siiresine sahiptir. Bunun en biiyiik sebebi ise katodun iizerindeki metal
atomlariin farkli ucuculuklara sahip olmasidir. Zamanla en yiiksek uguculuga

sahip element, katodun yiizeyi tizerinde birikerek katodun diger metallerinin inert
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gazla etkilesimini azaltir. Erisilemeyen metal atomlarinin hassasiyeti zamanla

azalarak lambanin etkin dmrii kisalmaktadir [115].

Oyuk 4 Analiz edilecek element ile
Anot

N\ /"
— =
7 r

Z s

/ / Kuvars veya Pyrex pencere

Cam Ne veya Ar
silindir (1-5Torr)

Sekil 2.5 Oyuk katot lambanin sematik gosterimi [114]

AAS sisteminde atomlarin tretilebilmesi i¢in alev (kimyasal yanma enerjisi) ve
elektrotermal (elektrik enerjisi) olmak tizere iki farkli 1s1 kaynagi yaygin olarak
kullanilmaktadir. AAAS sisteminde s1vi numunelerin analizi genellikle ¢dzeltinin
aspirasyonu ve sislestirilmesi, biiylik damlaciklarin elimine edilmesini ve son
olarak ince damlaciklarin aleve gonderilmesi gibi adimlart igerir [116].
Atomlastiricilar, AAS sisteminde atomizasyonun saglanmasindan sorumlu
kisimlardir. Atomizasyon islemi, tayin edilmek istenilen metalin serbest
atomlarinin 1s1 yardimiyla tiretildigi bir adimdir. Bu islemin gergeklestirilebilmesi
icin numunede bulanan analitin yiiksek sicaklikta aleve maruz kalmasi gerekir
[114]. Analitlerin atomizasyonu igin kullanilan farkli yontemler ve sicaklik

araliklar1 Tablo 2.3’te listelenmistir [109].

Tablo 2.3 Analitlerin atomizasyonu i¢in yontemler ve sicaklik araliklari [109]

Atomizasyonda Kullanilan  Yaklasik Atomizasyon

Enerji Kaynag Sicaklik Arahg (K) ~ Analitik Yontem
Alev 2000-3400 AES, AAS
Elektrotermal 1500-3300 AAS (grafit firin)
ICP 6000-7000 ICP-MS/OES
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AAS sisteminde atomlagsmanin saglanmasi i¢in aleve drnek ince aerosol formda
sunulmalidir. Bu islem sislestirici ve piiskiirtme odas1 kullanilarak saglanmaktadir.
Numune ¢ozeltisi once plastik kilcal bir tiip ucunda olusturulan basing yardimiyla
sisteme verilir. Bu islem sirasinda numune, bir aerosol liretmek i¢in kilcal borudan
gecerken kiicliik damlaciklar meydana gelir. Piskiirtme odasinda, sislestirme
verimini etkileyecek biiyiikk damlaciklar aleve ulasmadan uzaklagtirilir. Cap1 10
mm'den biiylik pargaciklar bu islem ile atiga gonderilir. Bu islem aleve sadece
kiiciik pargaciklarin gitmesine izin verdigi icin sistem verimliligi yaklasik %10
olmaktadir. Bu da sistemin hassasiyetinin diismesine katkida bulunmaktadir [117],
[118]. Alevde atomlarin iiretilmesi oldukga karmasik bir siiregtir ve birgok yan
islemi de beraberinde getirmektedir. Oncelikle aleve piiskiirtiilen ¢dzelti
damlaciklar1 kurutulur. Ardindan elde edilen kati mikropargaciklar erimekte ve
buharlasmaktadir. Siire¢ sonunda serbest atomlara ayrisan gaz molekdilleri
uyarilabilir, iyonlasabilir veya yeni bilesikler olusabilmektedir. Bu islemler
genellikle kullanilan alev ile iliskilidir ve birka¢ milisaniye igerisinde
gerceklesmektedir [119]. Bir elementin plazma veya alev igerisindeki

atomizasyonunun sematik gosterimi Sekil 2.6 ile verilmektedir [109].

(iyon) M + U hy
A
iyvonlasma ‘\\"“@ *
(Atom) M ‘/\/\/\A hv
A
Atomlasma
Gazy MX

Ugucu hale gelme T
way @ (MX),

Coziiciiniin
uzaklastirilmasi

(Cézelti) . M(H,O) . X~

Sekil 2.6 Bir elementin atomlasma sirasinda alev veya plazma igerisinde olusan
stirecleri [109]
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AAS sisteminde atomlarin tiretilebilmesi iki tiir alev kullanilmaktadir. Bunlardan
biri yakit ve oksidan gazin 6nceden karigtirilmis bir yanma alevi ve hava ile temas
ettiginde yanan difiizyon alevidir. Onceden karistirilmis alevlerde yakit gazi olarak,
asetilen, propan veya hidrojen gazi kullanilirken oksidan olarak nitréz oksit veya
hava kullanilmaktadir. Tiim bu tiirler arasinda en yaygin olarak kullanilan alev tiirii
asetilen-hava (2100-2400°C) karisimidir ve 30'dan fazla element bu alev tiirii ile
belirlenebilmektedir. Daha sicak ve daha indirgeyici nitréz oksit-asetilen alevi
(2600-2900°C), hava-asetilen alevinde 1siya dayanikli oksitler olusturma
egiliminde olan Al veya Si gibi elementlerin analizinde kullanilmaktadir [116],

[120].

Alev ozellikleri, oksidan/yakit oranlar ile degistirilebilmektedir. Baz1 elementler
icin diger oksitleyiciler ve yakitlar kullanirken genellikle, hava-asetilen ve nitroz
oksit-asetilen en yaygin kullanilan oksitleyici-yakit karisimlaridir [109]. Ug tiir alev

bulunmaktadir:

i.  Stokiyometrik Alev: Bu alev, oksitleyici ve yakitin stokiyometrik
miktarlarindan (kesin reaksiyon oranlar1) iiretilmektedir. Burada, yakit
tamamen yanarak oksitleyici tamamen tiiketilmektedir.

ii.  Oksitleyici Alev: Bu alev, yakitca fakir (fazla oksijen) bir karisimdan
tiretilmektedir. En sicak alevdir ve berrak mavi bir gorliniime sahiptir.

iii.  Indirgeyici Alev: Bu alev, yakit agisindan zengin (oksijene kiyasla fazla
yakit) bir karisimdan iiretilmektedir. Nispeten soguk bir alevdir ve sar1 bir

renge sahiptir [109].

Atomlagsma isleminin ardindan ilgilenen analite 6zgii bir dalga boyunda 15181n
ol¢iildiigiinden emin olmak i¢in bir dalga boyu segiciye ihtiya¢ duyulmaktadir
[121]. Monokromator, AAS sisteminin en 6nemli pargalarindan bir tanesidir.
Spektral cizgilerin ayirt edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. AAS sisteminin
etkinligi iyi bir monokromatér kullanilmadiginda metalik tiirlerin Spektral
cizgilerinin ayirt edilmesini zorlagtirmaktadir [114]. Monokromatore tiim dalga
boylarindaki 1g1n bir giris yarigindan girmektedir. Gelen 151n prizma gibi bir dagitici
yardimiyla belirli dalga boylarina boliinmektedir. Dagitici elemanin konumu

degistirilerek detektore belirlenen dalga boyundaki 1sin gegmektedir [121].
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Bir dalga boyu secicinin ¢ikis yarigindan gecen 15181n yogunlugunun 6lgiilmesi i¢in
uygun bir doniistiiriiciiye ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu amagla genellikle detektor
olarak bir fotogogaltici tiip kullanilir. Fotogogaltict tiip genis dalga boyu araligi,
genis dinamik aralik, yiiksek amplifikasyon kazanci ve diisiik giiriiltii dahil ¢esitli

avantajlar sunmaktadir [116].

2.3 Yarikh Kuvars Tiip

AAAS sisteminin olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmasina karsin sistemin iki
onemli sinirlamast bulunmaktadir. Bu sinirlamalardan biri sislestirme islemi
sirasinda aleve, numunenin %21-10 verim ile atomlastiriciya gonderilebilmesi ve
numunenin alev gazlari tarafindan biiyiik Ol¢iide seyreltilmesidir. Bir diger
sinirlama ise analit atomlarinin 6l¢liim bolgesinde kisa kalma siiresileridir. Her iki
eksiklik AAAS sistemin hassasiyetini 6nemli 6l¢tide sinirlamaktadir [118]. Bunun
yani sira, matriks etkisi ve tespit limitleri hemen hemen tiim sistemler i¢in ortak bir

problemdir [122].

AAAS sisteminin duyarliligini artirmaya yonelik gelistirilen yontemlerden biri,
1977 yilinda Watling tarafindan sunulan yarikli kuvars tiip (YKT) kullanimidir. Bu
birbiriyle 120”1k bir acida iki yuvaya sahip YKT, alevin tiipiin altindaki yuvaya
girmesine izin verecek bir sekilde alev bagliginin tizerine yerlestirilmektedir. Sekil
2.7°de gorildigi tizere YKT, analit atomlarinin girigini saglamak icin kuvars tiipiin
altinda bir giris yuvasina ve istte bir ¢ikis yuvasma sahiptir [118], [123], [124].
Alev baghg iizerine yerlestirilen YKT analit atomlarinin 151k yolunda kalma
stiresinin artirtlmasini saglamaktadir. Boylece analit atomlarinin OKL’dan gelen
1sinla olan etkilesim stiresi artmaktadir [33], [125]. Bu yontem ile Ag, As, Bi, Cd,
Pb Sb, Se ve Sn gibi bazi1 elementler i¢in tespit edilecek olan analite bagli olmak
tizere sistemin duyarliliginda 2-5 kat arasi bir artig elde edilebilecegi bildirilmistir
[126].
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Sekil 2.7 YKT ile birlestirilmis AAAS sisteminin sematik gésterimi
2.4 Ornek Hazirlama Teknikleri

Analitik bir yontemin gelistirilmesi, 6rnek toplamadan sonuglarin raporlanmasina
kadar bir ¢ok adim1 igermektedir [127]. Bu adimlar, 6zellikle karmasik matrisler ve
analitlerin eser ve ultra eser miktarlarda bulundugu cevresel, gida ve biyolojik
numunelerde olduk¢a 6nemli bir role sahiptir. Bu dogrultuda, numune alma,
numune koruma, tasima ve depolama, analitlerin izolasyonu ve/veya
zenginlestirilmesi, tanimlama, tayin etme ve veri isleme ile ilgili adimlar
icermektedir. Numune hazirlama islemleri, hedef analitlerin potansiyel girisim
etkilerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesini saglamak, analiz edilen bilesikleri
detektorle uyumlu hale getirebilmek ve bunlarin saptanabilirligini gelistirmek igin
onemlidir [28], [128]. Bir numune hazirlama adimina; (i) gergek numunelerin tiiri
ve fiziksel durumundan dolayr ¢ogunun analiz i¢in dogrudan cihaza
gonderilememesi, (ii) analitlerin cihaz tarafindan dogrudan olgiilememesi ve
analizden oOnce tiirevlendirme gibi islemlere ihtiyag duyulmasi, (iii) gercek
numunelerde analit derisimi genellikle olduke¢a diisiik olmasi ve bu analitlerin
ol¢timii i¢in yiiksek hassasiyete ve masrafa sahip bir tespit yontemi gerekmesi ve
(iv) gercek orneklerde numune matrikslerinin karmasik olmasi ve analit tayininden

once girisim etkisi yapmasi gibi nedenlerden dolay1 gerek duyulmaktadir [129].

Matriks girisimleri, fiziksel ya da kimyasaldir. Fiziksel girisimler hem emisyon
hem de absorpsiyon siireglerinde ayn1 etkiye sahip olabilmektedir. Bu girisimler,

numuneler ve standartlar arasindaki viskozite farkliliklarindan ve aspire edilen
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coOzeltinin aerosole farkli sekilde doniistiiriilmesinden kaynaklanmaktadir.
Kimyasal girisimler, atomizasyon islemi sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlardan
kaynaklanmaktadir. Analit, kalibrasyon i¢in kullanilan standartlardan farkl sekilde
buharlagan ve ayrisan yeni bilesikler meydana getirebilmektedir. Bu islemler
absorbans degerlerini etkiler. Bu tiir girisimler AAAS ve GFAAS sistemlerinde
yaygin olarak gézlemlenmektedir [130]. Bu baglamda, numune hazirlama adiminin
ana amaci numunenin yapisindan kaynaklanabilecek sorunlari en aza indirmek ve
enstriimantal analizden 6nce matriks girisimlerini ortadan kaldirmaktadir [131].
Bunun yani sira, numune hazirlanmasinda meydana gelebilecek hatalar ayirma
veya algilama yontemleri ile diizeltilemeyeceginden en kritik basamaktir. Bu
sebeple uygun yonteminin se¢imi hedef bilesiklerin kantitatif ve kalitatif tayininde

oldukg¢a 6nemlidir [132].

Bugiine kadar bircok numune hazirlama yontemi bildirilmistir. Bunlar arasinda,
kat1 faz ekstraksiyonu (KFE) ve sivi-sivi ekstraksiyonu (SSE) gibi geleneksel
yontemler yer almaktadir [133]. Klasik SSE ile karsilagtirildiginda KFE yontemi,
diisiik organik ¢oziicii titkketimi ve kolaylig1 gibi daha fazla avantaja sahiptir. KFE
yonteminin kilit noktasi, analitleri hedeflemek igin iyi kapasiteye ve ekstraksiyon

verimliligine sahip uygun bir adsorpsiyon malzemesi segmektir [134].
2.4.1 S1vi-S1iv1 Ekstraksiyon Yontemi

Sivi-sivi ekstraksiyonu (SSE) uzun bir gegmise sahip ve kapsamli uygulama alani
bulunan kimyasal islemlerden biri olarak bilinmektedir. Bu teknik bir s1v1 karigimin
icerisinde bulunan bilesenleri ayirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktir. Bunun
yani sira hedeflenen bilesenleri dnderistirme veya safsizliklardan arindirilmasi igin
bir yikama adimi olarak da tercih edilmektedir. Bu teknigin temel prensibi
¢ozlinmiis bir maddenin bir s1v1 fazdan onunla temas halinde olan karigmayan veya
kismen karigabilir baska bir sivi faza transfer siireci olarak tanimlanmaktadir.
Dolayisiyla SSE yontemi, bir sivi fazdaki bir veya birden fazla maddenin bagka bir
stv1 faza aktarildigi esit olmayan bir dagilim islemidir. Bu esit olmayan dagilim,
genellikle sulu faz ve organik faz olmak {izere karigmayan iki farkli faz arasindaki
maddelerin ¢6ziiniirlikk farkliliklarindan kaynaklanmaktadir [135]. SSE tekniginin
sematik gosterimi Sekil 2.8 ile verilmistir. SSE yonteminin yiiksek miktarda
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numune ve organik ¢oziicli kullanilmasi, kétii secicilik ve diisiik geri kazanim gibi

bazi1 dezavantajlara sahiptir [136].

Sivi-sivi Ekstraksiyon (SSE)
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Sekil 2.8 SSE metodunun sematik gosterimi [136]

Sivi faz mikroekstraksiyon (SFME), analitlerin kiiciik bir sivi hacmine transfer
edilerek gaz, siv1 veya katt numunelerden izole edildigi sivi-sivi ekstraksiyonunun
minimize edilmis bir versiyonudur. Ilk kez 1995 yilinda sunulan SFME y&ntemi ile
biiylik hacimlerde kullanilan ¢dziiciilerin yiliksek maliyeti, emiilsiyon olusumu veya
uzun ekstraksiyon siireleri gibi SSE yonteminin sahip oldugu dezavantajlar ortadan
kaldirilmistir [137]. Geleneksel numune hazirlama yontemleriyle kiyaslandiginda
numune alma, ayirma, saflastirma ve onderistirmeyi bir araya getirmekle birlikte
kolaylik, ucuzluk, ytliksek zenginlestirme faktorii ve ¢cevre dostu bir yontemdir. Bu
sebeple, karmagik matrikslere uygulanarak eser analitlerin analizinde yaygin olarak
uygulanmaktadir [138]. Bu teknigin tek damla mikro ekstraksiyon, oyuk fiber sivi
fazli mikro ekstraksiyon ve dagitici sivi-sivi mikro ekstraksiyon (DSSME) olmak

tizere {i¢ ana modu bulunmaktadir [139].

DSSME yoéntemi, SFME yoOntemlerine alternatif olarak 2006 yilinda Rezaee ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemde sulu bir numune, suyla
karigsmayan bir ekstraksiyon ¢oziiciisii ve her iki faz ile karisabilen bir dagitici
¢oziiciiden meydana gelen ii¢ fazli bir sistemden meydana gelmektedir [140].
Ekstraksiyon c¢ozlcisiiniin, analitleri ekstrakte edebilmesi, dagitici solventte
¢Oziinlirken sulu numunelerde ¢oziinmemesi ve yogunlugu sudan daha yiiksek
olmas1 gerekmektedir. Ote yandan, dagitici ¢oziiciinin hem suda hem de

ekstraksiyon ¢oziiciisiinde ¢oziinlirligi bulunmalidir [141]. DSSME yonteminde,
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dagitici ve ekstraksiyon ¢oziiciisii karistirilarak hizli bir sekilde sulu numune
¢ozeltisi igerisine enjekte edilmektedir. Bu islem analitlerin dagilmis ekstraksiyon
¢Oziiciisiine transferini hizlandirmaktadir. Ardindan faz ayrimmin gerceklesmesi
icin ¢ozeltiler santrifiijlenir ve yiiksek yogunluklu ekstraksiyon fazi bir mikro
siringa ile toplanarak tercih edilen analitik sisteme gonderilmektedir. Bu yontem,
kiiciik numune hacmi, disiik ¢oziicii tiikketimi, yliksek zenginlestirme faktori, iyi
tekrarlanabilirlik ve yiiksek geri kazanim gibi ¢esitli avantajlar sunmaktadir.
Coziicli karisiminin eklenmesinden sonra olusan ince emiilsiyon, sulu faz ile
ekstraksiyon ¢Oziiciisii arasinda genis bir temas alani saglamaktadir. Bu ag¢idan,
dengeleme hizlidir ve ekstraksiyon oldukg¢a verimlidir [140]. Ayrica, bu yontemde
kullanilan organik ¢oziiciilerin AAAS sistemi goz dniinde bulundurularak segilmesi
gerekmektedir. Bu se¢im bazi nedenlerden dolay1 sinirhidir ¢iinkii segilen ¢oziicti
Iyi nebiilizasyon ve yanma 6zellikleri sergilemeli, diisiik kaynama noktasi ve suda
diisiik ¢cozlintirliik gostermemeli ve analiti etkili bir sekilde ekstrakte edebilmelidir
[142].

2.4.2 Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

Kat1 faz ekstraksiyonu (KFE), hedeflenen analitlerin karmasik matrislerden etkili
bir sekilde ekstraksiyonu i¢in numune temizleme ve dnderistirme teknigidir [143].
KFE, ¢esitli inorganik ve organik analitlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin
oldukga giiglii bir yontemdir. Bunun yani sira, Kati fazin stabilitesi ve yeniden
kullanilabilirligi, yiiksek zenginlestirme faktorii sunmasi, ayirma ve zenginlestirme
kolayligi, diisiik reaktif kullanimi ve diigiik maliyet gibi diger tekniklere gore bir¢ok
avantaji birlikte sunmaktadir [144]. Kati destegin sartlandirilmasi, numune
yiikleme, yikama ve eliisyon, ekstraksiyon asamasinin destekte (kartus, fiber veya
karistirma ¢ubugu) kaldigi KFE yonteminin ana adimlarini olusturmaktadir [145].
KFE yonteminin temel prensibi analitlerin sulu fazdan kat1 fazin aktif bolgelerine
transferidir [146]. KFE tekniklerinde adsorban se¢imi agir metal iyonlarmin
ekstraksiyonunda kilit rol oynamaktadir [147]. KFE yontemi kullanilarak yapilan
aragtirmalar, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, iyi yenilenebilirlige ve yiizey alan
erisilebilirligine sahip yeni adsorbanlarin gelistirilmesine yoneliktir. Bunun sebebi
uygun bir adsorbanin se¢imi bir analitik yontemin performans 6zellikleri {izerinde

birincil dncelige sahiptir. Etkili bir adsorban, hedef metal iyonlar ile etkilesime
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giren uygun aktif gruplara sahip, kararli ve ¢ézliinmeyen gozenekli bir matristen
olugsmalidir [148].

Pipet ucu kat1 faz ekstraksiyonu [149], manyetik kat1 faz ekstraksiyonu [150], kat1
faz mikro ekstraksiyonu [11] ve dagitici kat1 faz ekstraksiyonu [151] gibi bu analitik
teknige dayanan cesitli KFE varyasyonlari raporlanmistir.

Glinlimiizde siirdiriilebilir kalkinma ve yesil kimya ilkelerine uygun yeni
metodolojilere ihtiyag duyulmaktadir. Bu ilkelerin en Onemlisi, tiiketilen
reaktiflerin, iiretilen kati ve sivi atiklarin ve yayilan buhar ve gazlarin ortadan
kaldirilmasi veya miktarlarinin 6nemli 6l¢lide azaltilmasidir [152]. Yesil analitik
kimyanin gereksinimlerini karsilayan analiz i¢in numune hazirlamaya yonelik en
popiiler tekniklerden biri, 1990 yilinda Arthur ve Pawliszyn tarafindan ilk kez
tanitilan kat1 faz mikroekstraksiyon (KFME) yonteminin gelistirilmesidir. KFME
solventsiz bir numune hazirlama teknigidir ve numune alma, analit izolasyonu ve
zenginlestirmeyi tek adimda birlestirir [152], [153]. Geleneksel ekstraksiyon
teknikleriyle karsilastirildiginda, KFME yontemi, yiiksek hassasiyeti ve basitligi
nedeniyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [154]. Bu yontem, ¢6ziicii tiikketimini
en aza indiren hassas, hizli, basit, uygun maliyetli, giivenilir, otomasyon kolayligi

bulunan oldukga avantajli bir numune hazirlama teknigidir [155].
2.4.2.1 Dagitic1 Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

KFE yontemleri, hedef bilesigin karmasik matrislerden etkili bir sekilde
ekstraksiyonu i¢in bir numune temizleme ve 6nderistirme teknigidir. Bu yontemin
varyasyonlarindan biri olan dagitict KFE (DKFE) yontemi, deney siiresini 6nemli
dlgiide azaltan ve ekstraksiyon siirecini basitlestiren bir yontemidir [143]. Tlk kez
2003 yilinda Anastassiades ve arkadaslar1 tarafindan pestisit kalintilarinin tayini
icin DKFE yontemi literatiire sunulmustur [156]. Bu ydntemde, kullanilan
sorbentin kiiciikk bir miktar1 dogrudan numune ¢o6zeltisine eklenmekte ve
sonikasyon, manuel g¢alkalama, mekanik g¢alkalama vb. yontemler ile ¢ozeltiye
dagitilmaktadir. Bu islemden sonra adsorbe edilen analitleri iceren sorbent
partikiilleri, santrifiijleme veya filtreleme islemi ile numune c¢dzeltisinden
ayrilmaktadir. Ardindan uygun bir eliisyon solventi kullanilarak sorbent yiizeyine

adsorbe edilen analitler desorbe edilmektedir. Son olarak, desorbe edilmis analitleri
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iceren ellisyon ¢ozeltisi uygun bir analitik teknikle birlestirilerek hedef analitler
belirlenmektedir [151], [157]. DKFE yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.9 ile

sunulmustur [158].
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Sekil 2.9 Sivi numuneler/ekstrakteler i¢in DKFE y6nteminin semasi [158]

DKFE yontemi geleneksel KFE yontemi ile kiyaslandiginda diisiik maliyet, hiz,
yiiksek hassasiyet, yiiksek ekstraksiyon verimliligi, diisiik organik solvent tiiketimi
ve cesitli analitik yontemlerle kombine edilebilme gibi avantajlar sunmaktadir
[159], [160]. DKFE yonteminin verimliligi ve performansi numunelerin veya
analitlerin karakteristik ozellikleri, ylizey alani, etkilesim mekanizmalar1 ve pH
dahil olmak {iizere gesitli faktorlere baglidir. Ayrica kullanim kolayligi ve hizina
ragmen, DKFE yontemin performansi adsorbanlarin dogasina ve 6zelliklerine direk
olarak baglidir [161]. Agir metal ve metaloid iyonlarinin ¢6zeltilerden ayrilabilmesi
icin en basit mekanizmalardan biri, fonksiyonel gruplar (6zellikle farkli oksijen
iceren gruplar, hidroksil gruplar1 veya karbonil gruplar1 olanlar) ve metal iyonlar:
arasindaki kimyasal etkilesimlerden kaynaklanan sorpsiyon ile saglanmaktadir.
[162]. Yapisal 6zelliklerine gore analit ve sorbent arasindaki etkilesim tiirleri temel
olarak elektrostatik etkilesimler, hidrojen bagi, Van der Waals kuvvetleri, dipol-
dipol baglar1 hidrofobik ve hidrofilik etkilesimlerdir [163]. Bu mekanizmalar,
hidrofobik etkilesimler, n-n donor-alict etkilesimleri, hidrojen bagi etkilesimleri ve
elektrostatik ¢ekim yoluyla giiclii yilizey komplekslerinin olusumu tarafindan

yonetilmektedir [162].

2.5 Nanomalzemeler

Giliniimiizde nanoteknoloji icinde bulundugumuz yiizyilin kilit teknolojilerinden

birisidir. Uygulamalar1 arasinda biyoteknoloji, eczacilik, elektronik ve endiistriyel
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tiretim siirecleri gibi gesitli alanlar yer almaktadir [164]. Nano terimi, Uluslararasi
Standardizasyon Orgiitii'ne gére 1-100 nm arasinda degismekte olan bir boyutu
ifade etmektedir. Nanomalzemeler (NM'ler), tek bir atomdan veya kii¢iik atom

gruplarindan daha biytiktiir [165].

Numune hazirlama sorbentleri, karmasik matrislerde bulunan hedef analitlerin
analizinde yliksek temizleme ve zenginlestirme verimliliginin saglanmasinda
onemli bir role sahiptir [166]. Nanometre 6lgegindeki partikiil boyutlarina ve
minyatiirlestirmedeki kullanimlar1 g6z Oniine alindiginda, nanopargaciklar KFE
yontemlerinde kullanilan ideal sorbentlerdir. Nanoparcaciklarin ana tstiinliikleri
kolay tiirevlendirilebilmeleri, yiiksek yiizey-hacim oranlari ve benzersiz termal,

mekanik ve elektronik 6zelliklerdir [167].

Metal siilfiir esasli nanomalzemelerde, adsorpsiyon siireci, bir adsorbent ile
adsorbat arasinda kimyasal ve fiziksel etkilesimler ile gergeklesmektedir. Bu
kapsamda, kimyasal adsorpsiyon sirasinda iyonik veya kovalent baglar olugsmakta
ve bu da siirecin son derece spesifik olmasini saglamaktadir. Fiziksel siireg, tersinir
bir sekilde adsorbat ve adsorban arasindaki zayif Van der Waals kuvvetlerini
icermektedir. Metal iyonlarinin nanomalzemelere baglanmasini agiklayan bazi
adsorpsiyon mekanizmalar1 sunlardir: (1) redoks reaksiyonu, (ii) pargacik i¢i
difiizyon, (iii) ylizey adsorpsiyonu, (iv) komplekslesme, (v) elektrostatik etkilesim,
(vi) ¢oktiirme ve (vii) iyon degisimi [168].

Hedef analit ve nanoparcaciklar veya nano yapili malzemeler arasinda kurulan
kovalent olmayan etkilesim; dipol-dipol gibi iyonik etkilesimleri, hidrojen
baglarini, © - w istifleme, dispersiyon kuvvetlerini, koordine kovalent bag ve
hidrofobik etkiyi igermektedir [169]. Bunlara ek olarak, bir¢ok metal iyonuna karsi
yiiksek kimyasal aktivite ve adsorpsiyon kapasitesine sahip atomlarin ¢ogunun
NM’lerin yiizeyinde bulunmasidir. Buradaki ylizey atomlar1 doymamistir ve bu
nedenle statik etki ile diger element iyonlar1 ile kombine edilebilmektedir. Bu
nedenle NM’ler, eser metaller ve polar organik bilesikler dahil olmak tizere birgok

maddeyi giiglii bir sekilde adsorbe edebilme yetenegine sahiptir [170].

NM’lerin hazirlanmasinda istenilen 6zelliklere gore farkl fiziksel, kimyasal veya

mekanik islemler uygulanabilmektedir. En yaygin NM tiirleri sunlardir:
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nanofilamentler, nanotozlar, nanotiipler, nanoteller, nanokablolar, nanofilmler ve

nanobloklar [171].
2.5.1 Kadmiyum Siilfiir Nanoparcaciklar

Kadmiyum siilfiir (CdS) nanopargaciklar fotosensorler, giines pilleri, DNA
sensorleri, metal adsorpsiyonu ve fotokataliz gibi farkli amaglarla kullanilmaktadir
[172]. Solvotermal yontem, termal buharlastirma, kolloidal yontem ve hidrotermal
yontemi igeren farkli hazirlama yontemleri CdS sentezlenmesi amaciyla
kullanilabilecegi raporlanmistir. Literatiirde g¢esitli morfolojilere (6rnegin cigek
benzeri sekil, nanoteller ve nanogubuklar) sahip sentezlenmis CdS nanoyapilar

bulunmaktadir [30], [172].
2.5.2 Nikel Hidroksit Nanocicekler

Son zamanlarda nanogicekler (¢icek benzeri yapidaki nanopargaciklar), sentez
kolayligi, yiiksek verimlilik ve yliksek stabilite nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir
[173]. Nikel hidroksit (Ni(OH)2) [174], ZnO [175] ve TiO2 [176] dahil olmak iizere
literatiirde gesitli ¢igek benzeri nanoyapi raporlanmistir. Bunlar arasinda, Ni(OH)2,
yiiksek 0zgiil kapasitansi, 1yi kararligi ve diger degerli metallerle kiyasla diistik
maliyeti sebebiyle umut verici malzemelerden birisidir. Ancak, ticari olarak temin
edilebilen Ni(OH): kii¢iik bir 6zgiil ylizey alanina ve zayif bir iletkenlige sahiptir.
Dolayisiyla, yiiksek 6zgiil ylizey alanina sahip olan ve daha iyi elektrokimyasal
performans sergileyebilen yapilarin sentezlenebilmesi olduk¢a onemlidir [177].
Ni(OH)2'nin iyi bir termal iletkenlige sahip oldugu ve cesitli nanoyapilar
olusturmak igin farkli sentetik yaklasimlarla kolayca elde edilebilmektedir. Ek
olarak, Ni(OH)2 parcaciklar1 boyutunu ve morfolojisini Ni(OH). reaksiyon
sicakligi, onciisii reaktifler, sablon tipi/derisimi ve ¢oziiciiden etkilenmektedir
[178]. Yiiksek yiizey alanlari, benzersiz yapilar1 ve iyi elektrokimyasal 6zellikleri
nedeniyle cicek benzeri Ni(OH)2 nanoyapilarinin iiretimi iizerine bir¢cok arastirma

rapor edilmistir [179].
2.5.3 Kobalt Kalay Hidroksit Nanokiipler

Ug boyutlu (3D) nanokiipler, kiiresel nanopargaciklar ve diger nanoyapilarla
karsilastirildiginda daha yiiksek elektriksel iletkenlik saglayabildikleri 6zellikle ilgi
cekicidir. Kobalt kalay hidroksitler (CoSn(OH)e), bir ReO3z kafesinin baglantisina
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sahip bir perovskit yapilt metal hidroksistannattir [180]. Perovskit tipi CoSn(OH)s
ilk olarak sitrat iyonlarinmn varhgmda Sn**, Co** ve OH iyonlarini hizl
stokiyometrik birlikte ¢okeltilmesiyle sulu bir ¢dzelti iginde hazirlanmaktadir. igsel
kiibik kristal yapisi, tek kristalli nanokiipiin kendiliginden olusumunu
saglamaktadir [181]. CoSn(OH)s ve tiirevleri katalizor, fotodegrasyon ve lityum-

iyon pil i¢in uygulanabilmektedir [182].

2.6 Nanomalzemelerin Simiflandirilmasi

NM'ler ¢esitli  kriterler g6z Oniinde bulundurularak simiflandirilmaktadir.
Genellikle, bu smiflandirma NM'lerin boyutlarina, morfolojilerine, hallerine ve
kimyasal bilesimlerine gore degisiklik gostermektedir [183]. Kaynaklarina gore
NM’ler, dogal ve yapay olarak siniflandirilmaktadir. Dogal NM’ler, herhangi bir
insan islemi ve modifikasyonu olmaksizin minerallerden ve hayvanlardan elde
edilmektedir. Dogal karbon partikiiller (elmas ve grafit), inorganik dogal NM’ler
(mineraller ve killer), pamuk, kollajen, bakteri lifleri, dis iskelet ve
endoskeletonlarin yani sira boceklerde bulunan kitin gibi yapilar dogal NM’lerin
onemli 6rnekleri arasinda yer almaktadir. Bunun yani sira, yapay NM’ler, deneysel
ve 1y1 tanimlanmis mekanik ve fabrikasyon stiregleri ile elde edilmektedir. Karbon
nanotiipler, grafen, metal oksitler vb. yapay NM’lerin Ornekleri arasinda yer
almaktadir [108]. Ek olarak, NM’lerin elde edilebilmesi i¢in kullanilan en yaygin
yontem, NM’lerin biyolojik, fiziksel, kimyasal veya hibrit yontemlerle iiretilmesine
izin veren sentetik yontemdir. Farkli sekil ve boyutlarda biiyiikk miktarlarda
NM’lerin iiretilmesi sentetik olarak iiretilen NM’lerin en 6nemli avantajlarindan
birisidir. Farkli kimyasallarin ve reaktiflerin NM’ler ile dogru ve kesin bir sekilde

baglanabilmesi veya konjuge edilebilmesi ise 6nemli baska bir avantajidir [184].

NM'’ler, malzemeler yoniinden siniflandirildiginda karbon bazli NM’ler, inorganik
bazli NM’ler, organik bazli NM’ler, kompozit bazli NM’ler olarak kategorize
edilmektedir [185]. Karbon bazli NM’ler, karbon igeriginden olusur ve gesitli
morfolojilere sahiptir. Karbon bazli nanomalzemelere, oyuk tiipler veya kiireler,
karbon nanolifler ve grafen 6rnek olarak verilebilir. Inorganik bazli NM’ler, metal
ve metal oksitleri olusturan yapilardir. Ag, Au ve Fe gibi metallerden

sentezlenebilirler. Ek olarak, TiO2, ZnO ve MnO: gibi yapilar inorganik bazli
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NM’lere ornek olarak verilebilmektedir. Organik esasli NM’ler, karbon ve
inorganik malzeme disindaki organik maddelerden olusur. Bu nanomalzemelerin
sentezi, kendiliginden bir araya gelme veya organik maddeden istenen yapiya
donilistim yoluyla gerceklesir. Kovalent olmayan (zayif) etkilesim bu tir
malzemelerde gecerlidir [185]. Kompozit malzeme, temel olarak iki veya daha
fazla malzemenin birlikte kullanilmasiyla olusturulan ve olusturulduklarindan
farkli 6zelliklere sahip olan yeni malzeme tiirlerini belirtilmesi i¢in kullanilan bir
ifadedir. Yeni bir kompozit malzeme sinifi olarak tanimlanan nanokompozitler,
seramik, metal, plastik gibi genel malzeme gruplar i¢in, molekiiler diizeyde yapisi
diizenlenmis kompozit malzemelerin adlandirilmasinda, iki veya daha fazla fazin
en az biri nanometre diizeyinde boyutlara sahip farkli yapilar elde edilmesinde
kullanilmaktadir [186].

Nanomalzemeler boyutlarina ve bu malzemelerin genel sekline bagli olarak da dort
smifta incelenmektedir. Sifir boyutlu nanomalzemelerin (0D) tiim boyutlari nano
olgeklidir ve 100 nm'nin altinda bulunmaktadir [183]. Tek boyutlu nanomalzemeler
(1D), bir boyutu nano Slgekte olmayan, diger iki boyutu ise nano 6l¢ekte olan
malzemelerdir. 1D malzemelere, metalik, polimerik, seramik, nanotiip nanoteller
ve nanolifler érnek olarak verilebilir. Iki boyutlu nanomalzemeler (2D), nano
dlgekte yalnizca bir boyut igerirken diger ikisi igermedigi NM smifidir. Ug boyutlu
(3D) malzemeler, cesitli boyutlar1 100 nm asmaktadir [183]. Sekil 2.10 ile
nanomalzemelerin boyutlarina gore smiflandirilmasinin  sematik gdsterimi

sunulmustur [187].
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Sekil 2.10 Nanomalzemelerin boyutlarina gore siniflandirilmasi [187]

Sifir boyutlu nanoparcaciklar, boyutlar1 nano 6lgekte olan en yaygin nanomalzeme
tiiriidiir. Bu nanoparcaciklar nokta benzeri bir yapiya sahiptir. En yaygin 6rnekleri
arasinda kuantum noktalar1 (tekdiize pargacik dizileri), i¢i bos kiireler, nano

mercekler vb. yapilar yer almaktadir [185].

2.7 Nanomalzemelerin Sentez Yontemleri

Nanomalzemelerin {iretilmesi genellikle “yukaridan asagiya” ve “asagidan
yukarrya” olarak isimlendirilen iki farkli teknik kullanilarak gergeklestirilmektedir.
Yukaridan asagiya olarak isimlendirilen teknikte, siire¢ daha biiyiik 6lgekli bulk
katilar ile baglamaktadir. Ardindan, nano 6l¢ekli pargaciklara indirgenmektedir.
Asagidan yukartya olan yontemde ise atomlar veya molekiiller bir araya gelir ve
¢esitli nanopargaciklart olusturmaktadir. Asagidan yukariya olan sentez yontemine
kiyasla yukaridan agagiya sentez yontemi zaman alic1 ve nispeten daha pahali bir
tekniktir. Nanomalzemelerin sentezlenmesi igin cesitli fiziksel, kimyasal ve

biyolojik sentez yontemleri kullanilmaktadir [188].

Nanoparcaciklarin hazirlanmasi icin kimyasal yontemler kullanilarak asagidan
yukariya cesitli sentez teknikleri bulunmaktadir. Bu yontem kullanilarak saf ve
kontrollii pargacik boyutu saglanabilmektedir. Boyut, tiir, yontemin uygulanist ve
yontem kolaylig1 gibi 6zellikler kullanilacak sentez yontemi ile iligkilidir. Cesitli

sentez teknikleri, sol-jel yontemi, birlikte c¢oktiirme, hidrotermal teknik,
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solvotermal, sonokimyasal, piroliz, mikroemiilsiyon, mikrodalga destekli gibi

farkli sentez yontemleri nanomalzemelerin hazirlanmasi igin raporlanmigtir [189].
2.7.1 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal sentez, basing, sicaklik ve kimyasal bilesim gibi termodinamik
kosullarin ve karistirma gibi termodinamik olmayan kosullarin kontrolii ile sulu
¢oOzeltilerin igerisinde bulunan malzemelerin kristal faza doniistiiren bir teknik
olarak tanimlanmaktadir. Hidrotermal sentez yontemi, reaksiyon sistemini yiiksek
sicaklikta ve basingta 6zel kapali bir reaksiyon ortaminda 1sitilmasi ve reaksiyon
sistemi olarak sulu bir ¢dzeltinin kullanilmasini igerir. Bu sentez islemi ile normal
kosullar altinda az ¢6ziinen veya ¢oziinmeyen bir maddenin ¢éziinmesi ve yeniden
kristallestirilmesi saglanmaktadir [190], [191]. Hidrotermal sentez, sicaklik ve
basincin kontrol edilip diizenlenebildigi "otoklav" adi verilen basingh kaplarda
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.11) [190], [192]. Bu teknikte malzemenin
morfolojisini etkileyen basing ayar1, solvent olarak kullanilan su miktari
degistirilerek gerceklestirilir. Bu tip bir sentez reaksiyonu sulu ortamda
gerceklestigi icin diger tekniklere kiyasla daha ¢evre dostudur. Hidrotermal sentez
tekniginde genellikle jeller ve siispansiyonlar gibi 6ncii ¢ozeltiler kullanilmaktadir.
Ek olarak, baz1 inorganik ve organik bilesikler pH kontroliiniin saglanmasi,
parcacik dagiliminin belirlenmesi ve kristal morfolojisini kontrol edilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Bu teknik genellikle, ¢igek benzeri nanoyapilarin sentezinde

morfoloji kontrolii sagladigindan yaygin olarak tercih edilmektedir [191].

[—————— Vida Sap1
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Sekil 2.11 Tipik bir hidrotermal yontem ekipmaninin gosterimi [190]
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2.7.2 Solvotermal Yontem

Hidrotermal yonteme benzemesiyle beraber aralarindaki tek fark bu yontemde su
disinda farkli ¢oziiciiler kullanmasidir. Solvotermal yontem, O6zellikle organik
¢Oziiciiler veya yliksek kaynama noktalarina sahip kimyasallar se¢ildigi
durumlarda, iyi bir dagilima sahip nanomalzemelerin elde edilmesi i¢in etkilidir.
Ayrica bu yontem, hidrotermal yonteme kiyasla daha iyi boyut ve sekillerde
nanomalzemelerin sentezlenmesi igin kontrol yonetimini daha iyi saglamaktadir
[192]. Bu yontem, giimiis nanopargaciklarin sentezlenmesinde, mikrodalga destekli
kosul altinda indirgeyici madde olarak polietilen glikol veya metanol kullanilarak
Pt, Pd, Ag ve Au nanoyapilarin hizli bir sekilde sentezlenmesi igin

uygulanabilmektedir [193].
2.7.3 Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi, nanopargaciklarin sentezi i¢in baska bir yontemdir. Bu yontem
temel olarak metal alkoksit veya metal oksit ¢ozeltisinin hidrolizine ve
yogunlagmasina dayanmaktadir. Sol olarak bilinen hidroliz adiminda kolloidal bir
¢ozelti meydana gelmekte ve yogunlastirma islemiyle yari kati bir faz olarak bilinen
jele doniistiiriilmektedir. Bu jel daha sonra istenen nanopargaciklarin elde
edilebilmesi amaciyla yiiksek sicaklikta kurutulmaktadir [194]. Sol-jel isleminin
avantajlar, iiriiniin yiiksek saflig1, pargacik boyutu dagilimi ve diisiik sicakliklarda

tek tip nanoyapinin elde edilmesidir [195].
2.7.4 Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi, nanopargaciklarin hazirlanmasinda basit ve yaygin bir
yontemdir. Bu yontemde, ¢oktiirme i¢in sulu bir ortama ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
yontem ile tek tip nanopargaciklar elde edilebilmektedir [189]. Basit deneysel
diizenlemesi ve diisiik sinterleme sicakliginda verimi yiiksek wultra ince
parcaciklarin elde edilebilmesi nedeniyle birlikte ¢oktiirme en iyi ve ¢ekici sentez
yontemlerden biri olarak bilinmektedir [196]. Bu yontem kisaca, eszamanli
¢ekirdeklenme, biiylime ve/veya aglomerasyon islemlerinin gergeklesmesine izin
veren reaksiyonlara dayanmaktadir. Asir1 doymus kosullar altinda ¢dziinmeyen
tiirler elde edilmektedir. Birlikte ¢oktiirme, ¢ok sayida kiiciik boyutlu parcaciklarin

olusumuna yardimci olmaktadir [194]. Kisaca, birlikte ¢oktiirme ydntemi,
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genellikle iki degerlikli ve {i¢ degerlikli metal iyonlarinin suda ¢oziiniir iki veya
daha fazla tuzunun karistirtlmasii igermektedir. Buradaki suda ¢oziiniir tuzlar
reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon sonucunda, bu tuzlar c¢okelen suda
¢Oziinmeyen en az bir tuz olusturmak tiizere indirgenir. Cozeltinin, reaksiyon
kosullarina ve ayrica indirgeyici ajana bagl olarak 1s1 kosullar1 dikkate alinarak
siirekli olarak karistirilmast gerekmektedir. Genellikle, bu yontemi kullanarak,
parcaciklar daha az kristal yap1 gostermektedir. Bu kapsamda, parcgaciklarin
kristallik derecesini artirmak i¢in 1s1 enerjisi uygulanabilmektedir. Tiim siireg,
gerekli pH'1 degerini korumak i¢in amonyak ¢ozeltisi, sodyum hidroksit gibi yaygin
indirgeyici maddeler kullanilarak alkali ortamda tutulur. Nanopargaciklarin boyutu,

secilen tuzun orani, ¢dzeltinin pH", reaksiyon ortaminin sicakligi gibi cesitli

faktorlere baglidir [189].
2.7.5 Mikrodalga Destekli Sentez Yontemi

Mikrodalga (MW), kizil6tesi radyasyon ile radyo dalgalari arasindaki, frekansi 300
MHz-300 GHz ve dalga boyu 1-1000 mm araliginda olan elektromanyetik dalga
olarak tanimlanmaktadir. MW 1sitma islemi sirasinda, reaksiyon, mikrodalga ve
malzemeler arasindaki etkilesime dayanmaktadir. MW destekli yaklasim,
fonksiyonel nanomalzemelerin sentezi i¢in hizli, enerji tasarrufu saglayan ve
gelecek vaat eden bir yol olarak bilinmektedir [197]. Yesil ¢6ziiciilerin se¢imi ve
enerji verimliligi, MW destekli sentetik kimya icin iki temel yesil kimya ilkesidir.
Geleneksel yontemlerden daha az enerji kullandigindan, MW 1sitmanin birgok
sliregte 1sitmay1 yonetmenin daha verimli bir yolu oldugu diistiniilmektedir [198].
MW destekli sentez, geleneksel isitmaya alternatif bir termal enerji kaynagi
kullanilarak gergeklestirilen kimyasal sentez yontemidir. Daha spesifik olarak,
elektrik ve manyetik alanlarin senkronize dikey salimimlari, molekiiler/atomik
seviyede malzeme boyunca dielektrik 1sitma iiretmektedir. MW 1sinlamasi
sayesinde kisa reaksiyon siirelerinde yani dakikalar mertebesinde yiiksek segicilik
ve yiiksek verim ile basit, hizli ve giivenilir bir sentez saglanmaktadir [199]. Bu
sebeple, MW 1sinlamasi, solvent ve reaktanlarin dielektrik sabitlerindeki farklilik
nedeniyle hizl1 hacimsel 1sitma, yiiksek reaksiyon hizi ve secici dielektrik 1sitma
gibi biiyiikk avantajlar sunmasi yo6niinden nanomalzemelerin sentezlenmesinde

yaygin olarak kullanilmaktadir [200].

39



Nanoparcaciklarin ve nanoyapilarin sentezi, mikrodalga 1simasinin sagladigi
kontrollii ve verimli 1sitmadan biiylik Olglide yararlanmaktadir. Ayni zamanda
kimyasal reaksiyon siirelerini azaltmasinin yani sira yan reaksiyonlarin olusumunu
da engellemektedir. Bu durum sentez yaklasiminin verimini ve tekrarlanabilirligi
de gelistirmektedir. Tiim avantajlar goz oniine alindiginda daha ¢evreci sentez
metodolojilerinin gelistirilmesinde bu yontem olduk¢a 6nemlidir. Bu sebeple, bu
teknigin gelecekte gevre dostu “sentetik nanoteknoloji” de temel bir role sahip

olacag diistiniilmektedir [201].

2.8 Nanomalzemelerin Karakterizasyonu

Iyi kontrol edilen boyutlara, morfolojilere, gozeneklere, kristal fazlara ve
topolojilere sahip yenilik¢i fonksiyonel nanomalzemelerin sentezlenmesi ve
karakterizasyonu, cesitli siirdiiriilebilir enerji teknolojileri agisindan oldukga
onemlidir [202]. Uygulama tiirline goére, nanopargaciklar kimyasal, fiziksel ve diger
Ozelliklerinin  belirlenmesi i¢in karakterize edilmektedir. Karakterizasyon
calismalari, nanoparcaciklar 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, bilesimleri,
boyutlari, sekilleri ve yiizey alanlarinin yani sira dagilimini, kararliligini ve yiizey
kimyas1 gibi cesitli 6zelliklerin incelenmesini icermektedir. Bu calismalar ¢esitli
cihazlar kullanilarak  gergeklestirilmektedir. Bu cihazlar arasinda, UV
spektrofotometre, Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), atomik
kuvvet mikroskobu, gegirimli elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagitici X-1g1in1 spektroskopisi, X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi, manyetik kuvvet mikroskobu ve termal gravimetrik analiz gibi
analitik cihazlar yer almaktadir [183], [189].

Nanopargaciklarin karakterizasyonunda incelenen ana parametreler ikisi sekil ve
boyuttur [203]. Tablo 2.4 ile nanopargaciklarin Kkarakterizasyonu igin
kullanilabilecek tekniklerin ve bu teknikler yardimiyla elde edilecek ozellikler
Ozetlenmistir [183].
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Tablo 2.4 Nanomalzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan teknikleri [183]

Teknikler

Elde Edilebilecek Ozellikler

Raman ve Kizil6tesi spektroskopi

Fonksiyonel grup analizi

Niikleer manyetik rezonans

Yapi, kompozisyon, saflik,
konformasyonel degisim

UV-goriiniir spektroskopi

Kimyasal 6zellikler

X-1511 fotoelektron spektroskopisi

Yiizeydeki elementel ve kimyasal

bilesim
SEM Boyut ve boyut dagilimi
TEM Boyut ve boyut dagilimu, sekil

heterojenligi

Diferansiyel taramali kalorimetri

Ilag ve polimerin fizikokimyasal
durumu ve olasi etkilesimleri

X-1s1n1 kirmimi (XRD)

Topografya 6zellikleri (ylizey)

Zeta potansiyeli

Yiizey yiikiiniin belirlenmesi

Kiitle spektrometresi

Molekiiler agirlik, bilesim, yapi,

yiizey ozellikleri

Yiiksek performansli sivi

kromatografisi Numune igerisindekiler

In vitro hiicre canliligi, In vivo,

Mikrobiyal koloni canlilig: Biyolojik dzellikler

Sentezlenen malzemenin boyutu, dagilimi ve nano veya mikro Olgekte olup
olmadiginin belirlenebilmesi i¢in yaygin olarak elektron mikroskobu (SEM veya
TEM gibi) kullanilarak degerlendirilmektedir. Yiizey alani da nanoparcacik
karakterizasyonunda oOnemli bir faktordiir [204]. XRD, nanopargaciklarin
karakterizasyonu i¢in en yaygin kullanilan tekniklerden biri olmasi ile birlikte
kristal yapi, fazin dogasi, kafes parametreleri, Kristal tane boyutu, kimyasal
bilesimini ve fiziksel 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilan bir bagka tekniktir
[203], [205]. Ultraviyole goriiniir (UV-Vis) spektroskopi, nanomalzemelerin optik
ozelliklerini incelenebilmesi i¢in nanoteknoloji tabanli bilimlerde yaygin olarak
kullanilmakta olan analitik bir tekniktir [205]. Sentezlenen nanopargaciklarin,
stabilitesini ve partikiil miktarin1 belirlenmesi i¢in uygulanmaktadir. Bu teknikte,
¢Ozeltiden sabit dalga boyuna (200—400 nm) sahip bir 151n gecirilmekte ve ¢ozelti

tarafindan absorplanan 1s1n 6l¢iilmektedir. Bu yontem ile nanoparcacik ¢ozeltisinin
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derisimi Beer-Lambert Yasasi yardimiyla belirlenebilmektedir [206]. FT-IR
spektroskopisi,  nanopargaciklarin  ylizeyinde  bulunan indirgeme ve
stabilizasyondan sorumlu olabilecek fonksiyonel gruplarin veya metabolitlerin

Ozelliklerinin incelenebilmesi amaciyla kullanilmaktadir [207].

2.9 Yontem Validasyonu

Dogruluk, deneysel degerin matriste bulunan gercek madde miktarina yakinliginin
bir Olclisli olarak veya ol¢iimlerin ger¢ek olarak kabul edilen bazi referans veya
standart degerlere yakinligini ifade etmektedir [208], [209]. Ideal olarak, dogruluk,
sertifikali referans malzemeler kullanilarak dogrulanmalidir. Bu malzemeler,
herhangi bir matriks tiirii i¢in ve eser diizeylerde ¢ogu durumda mevcut degildir.
Bu sebeple, laboratuvarlar arasi deneyler, alternatif yontemler ve standart eklemeli
(spike) geri kazanim deneyleri gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir [210].
Kesinlik, bireysel 6lgiimlerin birbirine ne kadar yakin oldugunu belirtmektedir
[209]. Kesinlik, enstriimantal tekrarlanabilirlikten laboratuvarlar arasi tekrar
tiretilebilirlige kadar ¢esitli kavramlari birlestiren bir tanimdir. Kesinlik, standart
sapma (SD) veya %bagil standart sapma (%BSS) olarak ifade edilmektedir.
Bununla beraber, varyasyon katsayisi (CV) olarak da isimlendirilmektedir [210].
BSS, standart sapmanin 6lgiilen ortalama degere boliinmesi ile elde edilmektedir
[211].

Tekrarlanabilirlik, kisa bir zaman araliginda ayn1 ¢alisma kosullari altinda kesinligi
temsil etmektedir. Yeniden iretilebilirlik ise analizin birden fazla laboratuvar,
operator tarafindan, ekipman kullanilarak ve belirsiz bir zaman diliminde
gerceklestirilmesidir. Bir analitik prosediiriin gézlenebilme limiti (GL), bir
numunede tespit edilebilen ancak kesin bir deger olarak veya nicel olarak
belirtilmesi gerekmeyen en diisiik analit miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Analitik
bir yontemin tayin limiti (TL), bir 6rnek igerisinde bulunan analitin uygun
hassasiyet ve dogrulukla kantitatif olarak belirlenebilen en diisiik miktarini temsil
etmektedir [212]. Ote yandan, tipik olarak bir analizde, analit derisimleri sifira
kadar dogru bir sekilde dl¢giilemez. Bu sebeple, analit yoklugunda iiretilen sinyal
olan analitik giiriiltiiden giivenilir bir sekilde ayirt edilebilmesi ve bir analitik sinyal

tiretilebilmesi i¢in yeterli analit derisimine sahip olmalidir [213]. Bununla birlikte,
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GL ve TL degerlerinin belirlenmesine yonelik bazi yaygin yontemler sunlardir: (i)
Gorsel tanim, (ii) Sinyal-giiriiltii (S/N) oranindan hesaplama (GL ve TL sirasiyla
giiriiltii seviyesinin 3 veya 2 ve 10 katina karsilik gelmektedir.), (iii) kor (blank)
¢Ozeltinin standart sapmasindan hesaplama, (iv) diisiik derisimlerde kalibrasyon
grafiginden hesaplama [213]. Bu kapsamda, GL ve TL degerlerinin hesaplanmasi
icin yaygin olarak kullanilan esitlikleri sirastyla (2.2) ve (2.3) belirtilmistir.

Gozlenebilme Limiti (GL) = 3*6/m (2.2)
Tayin Limiti (TL) = 10*c/m (2.3)

Burada ¢ (SD) en diisiik kalibrasyon derisiminin 6 tekrarl standart sapmasini ve m

ise, lineer kalibrasyon grafiginin egimini ifade etmektedir [33][214].

Bir analitik yontemin dogrusalligi, numunedeki analitin derigimi (miktar) ile dogru
orantilt olarak belirli bir aralik dahilinde test sonuclari elde etme kabiliyetidir.

Kisaca, test sonuclari ile analitin bilinen derisimi arasindaki iliski olarak

belirtilebilmektedir [212].

2.10 Literatiirde Bakir ve Kursun ile Tlgili Yapilan Calismalar

2018 yilinda sunulan bir calismada, su ve tahil numunelerinden bakirin DKFE
yontemi ile tayin edilebilmesi i¢in N,N'-bis(asetilaseton)etilendiimin ile
islevsellestirilmis silika kapli FesOs manyetik nanoparcgaciklara dayali yeni bir
sorbent sentezlenmistir. Yontem AAAS sistemi ile birlestirilmistir. Optimum
deneysel kosullar altinda elde edilen, GL, TL, zenginlestirme faktorii ve %BSS
sirasiyla su sekilde raporlanmustir: 1.5 ng/mL, 4.0 ng/mL, 13 ve %2.3. Kalibrasyon
dogrusu R?>0.998 ile 4.0-175 ng/mL araliginda dogrusal olarak kaydedilmistir.
Raporlanan geri kazanimlar (%90-95) 6nerilen yontemin bakirin eser tayini igin

uygun bir alternatif olarak uygulanabilecegini gostermektedir [215].

K. Imran ve arkadaslari tarafindan 2019 yilinda sunulan bu c¢alismada,
mezogozenekli bir hibrit malzeme olan 2,2'-Pyridil-SBA-15 sentezlenerek Cu(ll)
iyonlarinin su numunelerinden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in sorbent olarak

kullanilmistir. Yontem, AAS sistemi ile birlestirilmistir. Optimum deneysel
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kosullar altinda, Cu(Il)'nin zenginlestirme faktorii ve tespit limiti sirasiyla 66.6 ve
0.38 pg/L olarak bulunmustur [216].

Gida orneklerinde, Cu(Il)'nin zenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak manyetik
kitosan-grafen kuantum noktalar1 (Fe30s@Chi—GQDs) nanokompozit kullanilmis
ve yontem ICP-OES sistemi ile birlestirilmistir. Optimum kosullar altinda, 0.999
korelasyon katsayisi ile 0.05-1500 pg/L araliginda iyi bir dogrusallik saglanmaistir.
Tespit limiti 0.015 pg/L olarak bulunmustur. %85.4-107.5 araliginda bagil geri
kazanim degerleri elde edilmistir [217].

AAAS sistemi kullanilarak yemeklik yag numunelerinde (aygicegi, zeytin, keten
tohumu ve misir) ve bebek yaginda bakirin belirlenmesi i¢in yeni bir ligandsiz ters
faz degistirilebilir hidrofilik ¢oziicli sivi-sivi  mikroekstraksiyon yontemi
raporlanmistir. Bu yontem ile hesaplanan GL ve TL degerleri sirasiyla 6.9 ve 23
ng/mL olarak bildirilmistir. Yiiksek R? degeri (0.9998) ve 22.7 énderistirme faktorii
iyi bir dogrusallik ile elde edilmistir. Yiizde geri kazanim sonuglart %85-100
araliginda bulunmustur [218].

Bildirilen diger bir ¢alismada, zirkonyum bazli gozenekli metal-organik gergeve
MOF-545 sentezlenerek, tahil, icecek ve su numunelerinden Pb(Il)'nin vorteks
destekli kat1 faz ekstraksiyonu i¢in adsorban olarak kullanilmistir. Pb (II) absorbans
Olcimleri AAAS sistemi ile gergeklestirilmistir. Tespit limiti, zenginlestirme
faktorii ve %BSS sirasiyla 1.78 ng/L, 125 ve %2.6 olarak kaydedilmistir. Kullanilan
sorbentin Pb i¢in adsorpsiyon kapasitesi 73 mg/g olarak bulunmustur. Y 6ntem, iki
sertifikali referans malzeme (BCR-482 Liken ve SPS-WW1 Batch 114) ve tahil,
icecek ve su Orneklerinden Pb(Il) ayrilmast ve zenginlestirilmesi igin

uygulanabilecegini gostermektedir [219].

Sunulan bir bagka arastirmada, adsorban olarak grafen oksit-siyaniirik asit (GO-
CA) nanokompoziti, Pb(IT)'nin kati1 faz ekstraksiyonu ve elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in kullanilmistir. Optimum kosullar altinda,
kalibrasyon egrisi 0.15-3.0 pg/L araliginda dogrusallik gdstermistir. Bununla
birlikte, yontemin GL ve %BSS degeri sirasiyla 0.021 pg/L (n=7) ve %3.1 olarak
bildirilmistir [220].
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2017 yilinda K. Molaei ve arkadaslari tarafindan sunulan bu calismada, pirol-
politiyofen kopolimeri ile modifiye edilmis SiO2 kapli manyetik grafen oksit, basit
bir prosediirle sentezlenmis ve hedef analitlerin ekstraksiyonu i¢in sorbent olarak
kullanilmistir. Sentezlenen bu nanokompozit, su, meyve ve sebze drneklerinde eser
miktarda bakir, kursun, krom, ¢inko ve kadmiyumun hizli manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. Belirlenen uygun ekstraksiyon kosullar1 altinda,
secilen agir metaller i¢in tespit limitleri 0.15 ile 0.65 pg/L arasinda degistigi
bildirilmistir. Cu(Il), Pb{I), Zn(Il), Cr(Ill) ve Cd{I) igin kullanilan
nanokompozitin maksimum sorpsiyon kapasitesi 201, 230, 125, 98 ve 80 mg/g

olarak raporlanmistir [221].
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3

MALZEMELER VE YONTEMLER

3.1 Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarin tiim asamalarinda yiiksek analitik safliga sahip kimyasallar
ve reaktifler kullanilmistir. Derisimi 1000 mg/L olan Cu(II) ve Pb(ll) stok standart
¢ozeltileri High Purity Standards'tan (Kuzey Charleston, ABD) temin edilmistir.
Kalibrasyon ve calisma ¢6zeltileri, stok ¢ozeltilerin asamali olarak deiyonize su ile
seyreltilmesiyle giinliik ve taze olarak hazirlanmistir. Tiim seyreltme ve temizleme
islemleri Elga Pure Flex 3 Ultrapure Water'dan temin edilen deiyonize su
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tez kapsaminda, tampon c¢dozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan
satin alinmustir. Kullanilan tampon ¢6zeltilerin hazirlanis1 su sekildedir: pH 2.0 ve
3.0 tampon ¢ozeltileri potasyum hidrojen ftalat ve hidroklorik asit (HCI); pH 4.0 ve
5.0 tampon ¢ozeltileri potasyum hidrojen ftalat ve sodyum hidroksit (NaOH); pH
6.0 ve 7.0 tampon ¢ozeltileri potasyum dihidrojen fosfat ve NaOH, pH 8.0 tampon
¢ozeltisi tris(hidroksimetil) aminometan ve HCI; pH 9.0 tampon ¢ozeltisi boraks ve
NaOH; pH 10 tampon c¢ozeltisi sodyum bikarbonat ve NaOH kullanarak
hazirlanmstir.

CdS nanopargaciklarin mikrodalga destekli sentezinde kullanilan kiikiirt tozu,
tiyoasetamid (C2HsNS), etilen glikol ve etanol Merck firmasindan (Darmstadt,
Almanya) ve kadmiyum siilfat (CdSO4.8/3H20) Riedel-de-Haén, Almanya’dan
satin alinmistir. CdS esasli gelistirilen ekstraksiyon yonteminin geri kazanim
caligmalarinda kullanilan enginar yapraklari Istanbul/Tiirkiye'de bulunan farkli
yerel aktarlardan temin edilmistir. Ni(OH)2 nanogigeklerin sentezi igin gerekli olan
oncii reaktifler nikel nitrat (Ni(NOz3)2), amonyum floriir (NH4F) ve amonyum
hidroksit (NH4sOH) c¢ozeltisi Merck'ten (Darmstadt, Almanya) satin alinmistir.
CoSn(OH)e nanokiiplerin sentezinde kullanilan CoCl> ve susuz SnCls Merck
firmasindan, trisodyum sitrat Isolab’tan temin edilmistir.

Desorpsiyon ¢6zeltisi olarak kullanilan nitrik asit (HNOs, %65 v/Vv) ¢ozeltisi Isolab,

Almanya’dan temin edilmistir.
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3.2 Cihazlar ve Aparatlar

Bakir ve kursun miktar tayini ic¢in absorbans Ol¢timleri, déteryum zemin
diizelticisine sahip bir ATI UNICAM 929 AA model AAAS (Cambridge, UK)
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim absorbans 6lgtimleri i¢in stokiyometrik
bir hava/asetilen alevi kullanilmistir. Isik kaynagi olarak Varian marka bakir
analitine 6zgii OKL ve Photron marka multi elementli kursun OKL kullanilmistir.
Analitlerin tayini i¢in se¢ilen dalga boyu, maksimum c¢alisma akimai ve slit genisligi
strastyla su sekildedir: Cu i¢in 324.8 nm, 10 mA, ve 0.5 nm; Pb i¢in 283.3 nm, 15
mA ve 0.5 nm. Belirlenen diger cihaz calisma kosullari, iiretici firmalarin
yonergeleri dikkate alinarak belirlenmistir. pH ayarlamalart igin Hanna marka
Multiparameter HI2020 model bir pH metre kullanilmistir. Ayrima islemleri, BKC-
TLS5II, Biobase model santrifiij ile gerceklestirilmistir. Karistirma ve sentez
islemleri igin Hapa M-100 ultrasonik su banyosu, ISOLAB marka vorteks ve
Kermanlar marka mekanik karistirict kullanilmistir. Sentezlenen nanoyapilarin
kurutma islemleri, Heraeus D-6450 model etiiv kullanilarak gerceklestirilmistir.
Isiticili manyetik karistirici (IKA, RCT Basic) Ni(OH)2 nanogigeklerin, WiseStir-
MSH20A marka manyetik karistirict CoSn(OH)s nanokiiplerin sentezi igin
kullanilmigtir. CdS nanopargaciklar, Milestone marka Ethos Up model mikrodalga

sistemi yardimiyla sentezlenmistir.

Sistemin duyarliliginin arttirilmast amaciyla kullanilan yarikli kuvars tiip alev
baghigina uygun olarak laboratuvarda bulunan kesme cihazi kullanilarak
hazirlanmistir. 5.5 cm giris yuvasi uzunlugu, 3.0 cm ¢ikis yuvasi uzunlugu, 20 mm

dis ¢ap ve 18 mm i¢ ¢apa sahip kullanilan YKT, Sekil 3.1’de sunulmaktadir.
3.0 cm

18 mm 22 mm

55cm

Sekil 3.1 YKT aparatinin gosterimi
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3.3 YKT-AAAS Sistemi ile Enginar Yapragi Orneklerinde Bakir
Iyonlarimn Tayini icin CdS Nanoparcacik Esash

Onderistirme Yontemi

Bu tezin ilk ¢alismasi, 2023 yilinda “Journal of Food Composition and Analysis”
isimli dergide “Microwave assisted effective synthesis of CdS nanoparticles to
determine the copper ions in artichoke leaves extract samples by flame atomic

absorption spectrometry” ismi ile yayinlanmistir [222].
3.3.1 CdS Nanoparg¢aciklarin Mikrodalga Sistemi Destekli Sentezi

Kadmiyum siilfir (CdS) nanoparcaciklar, literatiirde raporlanan kimyasallar
kullanilarak mikrodalga ¢oziindiirme sistemiyle sentezlenmistir [200]. Sentez
yontemi kisaca su sekildedir: 7.5 mmol CdSQOgs, 3.75 mmol C2HsNS ve 3.75 mmol
kiikiirt tozu, 15 mL etilen glikol i¢inde ¢oziilmiistiir. Ardindan CdS 6ncii ¢ozeltisi,
mikrodalga sisteminin teflon kabina aktarilmistir. Mikrodalga sisteminin sicakligt
su sekilde programlanmistir: sicaklik oda sicakligindan 100°C'ye 5.0 dakikada
arttirtlmis ve bu sicaklikta 10 dakikada boyunca tutulmustur. Bu islemi takiben,
sicaklik 100°C'den 150°C'ye 5.0 dakikada artirilmig ve 15 dakika 150°C’de
tutulmustur. Son olarak sistem 10 dakikada boyunca sogutulmustur. Toplam sentez
stiresi 45 dakika olarak belirlenmistir. CdS nanopargaciklarin sentezine yonelik

mikrodalga sisteminde belirlenen sicaklik programi Tablo 3.1’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1 CdS nanopargaciklarin sentezi sirasinda kullanilan sicaklik programi

Zaman, dakika Sicaklik, °C Gii¢, W
0.0-5.0 100 400
5.0-15 100 400

15-20 150 400
20-35 150 400

Mikrodalga destekli sentez ile uzun sentez periyotlarina gore daha kisa sentez
stiresi, kiiglik pargacik boyutu ve nanopargaciklarin homojen dagilimi saglanmistir.

Dahasi, bu sentez yontemi ile nanoparcaciklarin sentezlenmesi igin gerekli enerji
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ve siire azaltilmis ve enerji acisindan verimli ve c¢evre dostu bir yontem
sunulmustur. Mikrodalga sentezinden sonra, son ¢ozelti teflon kaplarindan santrifiij
tiplerine (50 mL) aktarilmistir. Baslangictaki ag¢ik sar1  ¢ozelti, CdS
nanoparg¢aciklarin olusumunu gosteren belirli bir kokuya sahiptir ve ¢ozelti renginin
turuncuya dondigii  gozlemlenmistir. Sentezlenmis c¢ozeltiden elde edilen
stipernatant, 3000 rpm’de (2.0 dakika) santrifiij islemi ile ayrilmistir. Tiipiin dibinde
elde edilen ¢okelti, safsizliklarin giderilebilmesi amaciyla etanol ve deiyonize su
ile yitkanmugtir. Sentezlenen nanoyapilarin tam olarak kurumasinin saglanabilmesi
amaciyla 55°C'de bir etiivde yaklasik bir giin boyunca bekletilmistir. Kurutma
sonrast sorbent olarak kullanilan CdS nanopargaciklarinin goriintiisii Sekil 3.2°de

sunulmustur. Nanopar¢aciklarin yiizey morfolojisi, kimyasal baglar1 ve kristal

yapist SEM, XRD ve FT-IR gibi cihazlar kullanilarak dogrulanmaistir.

fppr

Sekil 3.2 Mikrodalga destekli reaksiyon ile sentezlen CdS nanopargaciklarin
kurutma sonras1 goriintiisii

3.3.2 CdS Nanoparcacik Esash Onderistirme Yonteminin Deneysel Prosediirii

40 mL standart/numune ¢6zelti tizerine 0.10 mL pH 4.0 tampon ¢6zeltisi ve 7.5 mg
CdS nanopargaciklar eklenmistir. Analit-sorbent etkilesiminin arttirilmasi ve
sorbentin homojen bir sekilde dagilmasinin saglanabilmesi amaciyla numuneler
ultrasonik banyoda 30 saniye boyunca karistirilmistir. Cozeltiye dagitilan sorbentin
toplanmast amaciyla tiim Ornekler 2.0 dakika boyunca 3000 rpm’de
santrifiijlenmigstir. Santrifiij isleminin ardindan, st faz dekante edilerek
nanoparcaciklar ayrilmigtir. Hedef analitin sorbent yiizeyinden desorpsiyon islemi,

100 uL derisik HNO3 (14.4 M) ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Eliisyon
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islemi, karisimin ultrasonik banyoda 10 saniye ve vorteks karistiricida 5.0 saniye
calkalanmasiyla hizlandirilmistir. Son olarak, analit agisindan zengin asidik faz,
absorbans oOl¢iimleri i¢cin YKT-AAAS sistemine gonderilmistir. CdS-NP esash

DKFE yonteminin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.

Mikrodalga i
Destekli Sentez m 45 dakika

CdS-NP Oncii Reaktifleri

Mikrodalga Sistemi CdS Nanopargaciklar
-
4 4)Desorpsiyon
fﬁultisinin Eklenmesi
.« 1)Ultrasonikasyon 3) Dekantasyon 5) Analitce Zengin YKT-AAAS
¢ %o, 2)Santrifiij Asidik Fazin Ayrilmas . .
e Sistemi
. : 3
* o 02400
Y nfes D / Sod
Lor I s
Analitge zengin
asidik faz
o« CdS-NP

Sekil 3.3 CdS-NP esasli 6nderigtirme yonteminin sematik gosterimi
3.3.3 Enginar Yaprag Ekstraktlarinin Hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda, Cynara scolymus tiiriine ait iki farkli kuru enginar yapragi
ornegi (Numune 1 ve 2) Istanbul/Tiirkiye'deki yerel aktarlardan satin alinmistir.
Analiz sirasinda numunelerin agirliklarinda artisa neden olabilecek nem aliminin
Onlenebilmesi amaciyla tiim numuneler analizden Once kuru ahsap dolaplarda
saklanmistir. Yaklagik 5.0 g enginar yapragi tartilarak 250 mL saf su ile 500 mL
temiz bir cam beherde 10 dakika boyunca demlenmistir. EK olarak, bakir veya bakir
alasimlar1 igerebilen geleneksel c¢aydanliklardan kaynaklanabilecek olasi
kontaminasyonun onlenebilmesi igin saf su bir cam beher i¢inde kaynatilmistir.
Demleme islemlerinin ardindan, numuneler siiziilmiis oda sicakliginda (25+£2°C)
sogutulmustur. Siiziilen numuneler, saf su kullanilarak 20 kat seyreltilmistir. Geri
kazanim g¢aligmalarinda, kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Numune 1 ve
Onerilen yontemin geri kazanim deneylerinde kesinligini ve giivenilirligini

degerlendirmek amaciyla Numune 2 kullanilmistir. Kullanilan tiim numuneler ve
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standart c¢ozeltiler gilinlilk ve taze olarak hazirlanmis ve giin igerisinde

kullanilmistir.

3.4 AAAS Sistemi ile Cevre Orneklerinde Bakir Iyonlarmnin
Tayini icin Ni(OH), Nanogcicek Esash Onderistirme Yontemi

Tez galismasinin ikinci kismi, FBA-2021-4725 numarali proje kapsaminda
“Nikel esasli nanogigek yapilar1 kullanilarak bakirin eser seviyelerde tayinine
yonelik yiiksek dogruluk ve duyarlilikta analitik yontem gelistirilmesi” isimli
proje ile Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir. Bu ¢alisma, 2023 yilinda
“Environmental Monitoring and Assessment” isimli dergide “Nickel
hydroxide nanoflower—based dispersive solid-phase extraction of copper

from water matrix” bashigi ile basilmistir [223].
3.4.1 Ni(OH)2 Nanogiceklerin Sentezi

Ni(OH)2 nanogigeklerin Sentezi literatiirde bildirilen kimyasallar referans alinarak
gerceklestirilmistir. Cigek benzeri nano 6lgekli Ni(OH)2 nanogigekler homojen
¢oktiirme teknigi kullanilarak sentezlenmistir [179]. Sentez prosediirii kisaca su
sekildedir: 3.5 g Ni(NOz3)2 ve 1.5 g NH4F tartilmis ve 500 mL deiyonize su i¢inde
¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 8.0 olacak sekilde ortama NH4sOH
sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Yesil renkli ¢ozelti manyetik karistirict
ile karistirilarak 40 dakika boyunca 60°C'de 1sitilmistir. Elde edilen nanopargaciklar
stizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Sentez asamasinda meydana gelebilecek
safsizliklarin  giderilmesi i¢in etanol ve deiyonize su ile yikama islemi
gerceklestirilmistir. Yikama islemlerinin ardindan elde edilen sorbent, 55°C'de
yaklagik bir giin boyunca etiivde kurutulmustur. Sentezlenen nanogigekler (Sekil
3.4) gesitli cihazlar (SEM, XRD ve FT-IR) kullanilarak karakterize edilmistir.
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Sekil 3.4 Homojen ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni(OH)2 nanogigeklerin
kurutma sonras1 goriintiisii

3.4.2 Ni(OH)2 Nanocicek Esash Onderistirme Yonteminin Deneysel Prosediirii

32 mL sulu bakir standart/numune ¢ozeltisi iizerine 5.0 mg Ni(OH)2 nanocicekler
ve 0.50 mL pH 6.0 tampon ¢ozeltisi ilave edilmistir. Nanogiceklerin numune
boyunca etkin bir sekilde dagitilabilmesi amaciyla vorteks ile 30 saniye boyunca
karigtirma islemi uygulanmigtir. Kullanilan sorbentin hizli bir sekilde ayrilmasini
saglamak i¢in numuneler 3000 rpm'de 2.0 dakika boyunca santrifiijlenmistir.
Ardindan, st faz dekante edilerek sorbent ayrilmistir. Nanogigeklerin yiizeyine
adsorbe olmus bakir iyonlari, 100 pL HNO3 ¢ozeltisi (8.0 M) kullanilarak desorbe
edilmistir. Desorpsiyon siirecinin hizlanmasi amaciyla 6rneklere 15 s vorteks ile
karistirma islemi uygulanmigtir. Elde edilen ¢6zelti 3000 rpm'de 2.0 dakika
santrifiijlenmis ve analitce zengin asidik faz absorbans degerlerinin dl¢lilmesi i¢in
AAAS sistemine gonderilmistir. Sekil 3.5 gelistirilen analitik yontemin sematik

gosterimi temsil etmektedir.
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Sekil 3.5 Ni(OH)2 nanogigek esasli 6nderistirme yonteminin sematik gosterimi
3.4.3 Musluk Suyu Orneklerinin Hazirlanmasi

Musluk suyu 6rnekleri (TW 1 ve TW 2) iki farkli lokasyondan toplanmigtir: (1) TW
1 numunesi arastirma laboratuvarinin muslugundan, (2) TW 2 numunesi
Bahgelievler'deki (Istanbul, Tiirkiye) ev tipi musluktan alinmistir. TW 1 ve 2,
onerilen yontemin giivenilirligini ve dogrulugunu degerlendirmek i¢in geri kazanim
caligmalarinda seyreltilmeden ve filtreleme islemi yapilmadan direk olarak
kullanilmigtir. Numunelerin igerisinde bulunan bakir miktarinin dogru bir sekilde
degerlendirilmesi i¢in matriks eslestirme kalibrasyon stratejisi ve standart katma
yontemleri kullanilmigtir. Musluk suyu 6rnekleri ekstraksiyon isleminden once
giinliik ve taze olarak temin edilmistir ve oda sicakliginda (25 + 2 °C) polipropilen

siselerde saklanmustir.

3.5 AAAS Sistemi ile Antarktika Bolgesinden Toplanan Deniz
Suyu Orneklerinde Kursun Tayini i¢cin CoSn(OH)s Nanokiip
Esash Onderistirme Yontemi

Bu calisma, 2023 yilinda “Synthesis of nanocube-shaped CoSn(OH)s for the

preconcentration of lead in environmental seawater collected from Antarctic

region” bashgi ile literatiire sunulmak {lizere yayin haline getirilmistir.
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3.5.1 CoSn(OH)s Nanokiiplerin Sentezi

CoSn(OH)e nanokiipler literatiirde raporlanmis sentez kosullari temel alinarak
stokiyometrik birlikte ¢Oktiirme teknigi ile sentezlenmistir [180], [224]. Kiip
benzeri yapiya sahip nanomalzemelerin sentezlenmesi amaciyla 1.0 mmol sodyum
sitrat ve 1.0 mmol CoCl; yaklasik 35 mL deiyonize su igerisinde ¢oziilmiistiir.
Kullanilan reaktiflerin homojen bir sekilde karismast manyetik karistirict
kullanilarak saglanmistir. Ardindan, elde edilen ¢6zeltiye sivi formda bulunan
susuz SnCls (1.0 mmol) damla damla ilave edilmistir. Karistm homojen hale
geldikten kisa bir siire sonra tizerine 5.0 mL 2.0 M NaOH ¢ozeltisi eklenmistir.
Karigtirma iglemi bir saat boyunca isitma olmaksizin devam etmistir. Nanokiiplerin
daha iyi bir sekilde ¢okmesi i¢in sentezler bir giin boyunca karanlik kuru bir ahsap
dolap igerisinde bekletilmistir. Ardindan, nanokiipleri igeren ¢dzeltiler temiz bir
santrifiij tlipiine aktarilarak ayirma islemlerinin hizlandirilmas: amaciyla 3000
rpm’de 5.0 dakika santrifiijlenmistir. Ust faz dokiilerek tiipiin dibinde kalan pembe
renkli ¢okelti, reaksiyon ortaminda bulunan safsizliklarin giderilmesi amaciyla
deiyonize su ve etanol kullanilarak yikanmistir. Son olarak, yikanan c¢okeltilerin
kurutulmasi i¢in yaklasik bir giin boyunca 55°C'de etiivde bekletilmistir. Kurutma
islemlerinin ardindan pembe renkli kati sorbent elde edilmistir (Sekil 3.6). SEM,
XRD ve FT-IR cihazlar1 kullanilarak sentezlenen nanosorbentin morfolojisi ve
kimyasal baglart gibi ¢esitli Ozellikleri arastirilarak sentezlenen yapilar

dogrulanmugtir.

Sekil 3.6 Stokiyometrik birlikte ¢oktlirme teknigi ile hazirlanan CoSn(OH)s
nanokiiplerin kurutma sonrasi goriintiisti
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3.5.2 CoSn(OH)s Nanokiip Esash Onderistirme Yoénteminin Deneysel

Prosediirii

Standart/numune ¢ozeltisi (40 mL) iizerine 0.75 mL pH 6.0 tampon ¢6zeltisi ve 20
mg CoSn(OH)s nanokiip ilave edilmistir. Sorbentin etkili bir sekilde numune
boyunca dagitilabilmesi i¢in 30 s vorteks islemi gerceklestirilmistir. Nanokiiplerin
numune ¢ozeltisinden hizli bir sekilde ayrilmasi i¢in 6rnekler 3000 rpm’de 5.0
dakika boyunca santrifiijlenmistir. Nanokiip iizerine adsorbe olan kursun iyonlari,
75 uL 4.0 M HNOg3 cozeltisi kullanilarak desorbe edilmistir. Asidik fazin
ayrilmasini hizlandirmak i¢in 6rnekler 3000 rpm’de 5.0 dakika santrifiijlenmistir.
Asidik faz AAAS sistemine gonderilerek kursun igin absorbans degerleri

Olciilmiistiir. Sekil 3.7 ile yontemin deneysel gosterimi sunulmustur.
.’ CoSn(OH)g-Nanokiip . Kursun
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Sekil 3.7 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme stratejisinin sematik gosterimi
3.5.3 Deniz Suyu Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu tez kapsaminda, TUBITAK 1197846 numarali “Horseshoe Adasi’ndaki
Cevresel Orneklerde Organik/Inorganik Kirleticilerin, Degerli Metallerin ve
Radyoaktif Elementlerin Onderistirme Yontemleri ile Birlestirilmis Kromatografik
ve Spektroskopik Yontemler Kullanilarak Yiiksek Dogruluk ve Duyarhilikta
Tayinleri” isimli proje kapsaminda Antarktika Kitasi’ndan temin edilen deniz sular1
kullanilmistir. Bu amagla, HS-D-9 ve HS-D-25 olarak isimlendirilen iki farkli deniz
suyu ornegi yontemin dogrulugunun ve giivenilirli§inin belirlenmesi i¢in
kullanilmistir. Deniz suyu orneklerinden 30 mL alinarak 1.0 L’ye deiyonize su ile

seyreltilmistir. Numunelerin i¢erisinde bulunan kursun miktarinin dogru bir sekilde
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degerlendirilmesi i¢in matriks eslestirme kalibrasyon stratejisi kullanilmistir. Tiim
deniz suyu numuneleri deneylerden 6nce 4.0°C’de polipropilen siselerde
saklanmistir. Ekstraksiyon isleminde kullanilan tiim c¢ozeltiler taze olarak

hazirlanarak giin i¢erisinde kullanilmistir.
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A

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 CdS Nanoparcacik Esash Onderistirme Yontemi ile YKT-
AAAS Sisteminde Bakir Tayini icin Karakterizasyon,

Optimizasyon ve Validasyon Calismalar

Tez kapsaminda yapilan ilk ¢alismada, bakir analitinin CdS nanoparcacik esasli
onderigtirme islemi sonrast YKT-AAAS sisteminde eser seviyelerde yiiksek
duyarlikta tayin edilebilmesi i¢in analitik bir yontem gelistirilmistir. Bu kapsamda,
tampon ¢ozelti pH’1 ve miktari, sorbent miktari, karistirma ve desorpsiyon
kosullarin1 igeren cesitli parametreler tek degiskenli optimizasyon yaklagimi
kullanilarak degerlendirilmistir. Her bir parametre ii¢ tekrarli olacak sekilde
calisilmistir. En yliksek ortalama absorbans degeri ve standart sapmaya gore
optimum deneysel kosul belirlenmistir. Numune akis hizi ve yakit akis hiz1 gibi
cesitli cihaz parametreleri siirekli sinyal izleme modu kullanilarak hedef analit i¢in
en yliksek absorbans degerinin saglanabilmesi i¢in cihaz lizerinde manuel olarak
optimize edilmistir. Calisma, 2023 yilinin Ocak ayinda “Journal of Food
Composition and Analysis” isimli dergide “Microwave assisted effective synthesis
of CdS nanoparticles to determine the copper ions in artichoke leaves extract

samples by flame atomic absorption spectrometry”’ basghgi ile yaymlanmigtir [222].
4.1.1 Sentezlenen CdS Nanoparcaciklarin Karakterizasyon Calismalari

CdS nanopargaciklarin  Kkristal yapist X-igmm1  kirmimm modeli  kullanilarak
arastirilmigtir. Sentezlenen CdS nanopargaciklarin XRD modeli Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Buna gore, XRD modelinde, 20=26.47°, 43.74° ve 51.92°
degerlerinde goriilen belirgin ve genis tepe noktalart CdS nanoparcaciklara ait
karakteristik kirmim pikleri ile iliskilendirilmistir. Bu bulgular literatiirdeki
raporlanan diger XRD goriintiileri ile karsilastirilmistir. Buna gore, sonuglarin
literatiirde yer alan veriler ile uyumlu oldugu ve CdS nanoparcaciklarin kiibik

formda yani ¢inkoblend yapida oldugu dogrulanmistir [225]-[227].
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Sekil 4.1 CdS nanopargaciklara ait XRD goriintiisii

Sentezlenen CdS nanopargaciklarin yiizey morfolojisi SEM cihazi ile incelenmistir.
CdS nanopargaciklarin morfolojisi, sentez siirecinden 6nemli 6lgiide etkilenmekte
ve bu kapsamda farkli yapilar elde edilebilmektedir. Sekil 4.2°de gosterildigi gibi
CdS nanopargaciklarin yiizey morfolojisi, basing altinda mikrodalga destekli 1s1

kontrollii sentez kullanildiginda nano boyutlu homojen bir yap1 gostermistir.

EHT = 7.00 kV WD =10.0 mm Signal A =SE1 Mag= 60.00 KX

Sekil 4.2 Mikrodalga destekli sentez kullanilarak elde edilen CdS
nanopargcaciklara ait SEM goriintiisii

FT-IR, hedef malzemelerin kimyasal baglarin1 ve molekiiler yapilarii
degerlendirmek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. Sekil 4.3 ile gosterilen FT-IR
spektrumu incelendiginde, 3206 cm™ O-H gerilmesi ile iliskilendirilmistir. Bu
durum, sorbent yiizeyindeki nemin varligindan kaynaklanmaktadir. Spektrumdaki
pikler literatiir bulgular1 ile benzerlik gostermektedir. Buna gére, 596 cm™
civarinda elde edilen pik, karakteristik Cd-S bagina atifta bulunmaktadir [228].
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Sekil 4.3 CdS nanopargaciklara ait FT-IR spektrumu

4.1.2 CdS Nanoparc¢acik Esash Onderistirme Prosediiriiniin Optimizasyon

Cahismalan
4.1.2.1 pH Etkisi

KFE yontemlerinde, sorbent yiizeyinin yiik yogunlugu ve nanosorbentin yiizeyinde
bulunan 1yonik ve fonksiyonel gruplar, analit ile sorbent arasindaki etkilesimler
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Numune ¢6zeltisinin pH degeri nanosorbentin
ylizey yikiinii degistirerek ekstraksiyon geri kazanimini ve analitin kimyasal
formunu etkileyen ana parametrelerden birisidir [229]. Dahasi, nétr veya daha
diisiik pH degerlerinde, agir metaller katyonik durumdadir ve suda daha fazla
¢oziiniir ve hareketli olma egilimi sergilerler. Ote yandan, daha yiiksek pH degerleri
oksidasyon durumunu etkilemekte ve hidroksitlerin ve diger anyonlarin olusumunu
desteklemektedir [162]. Bakirin sulu bir ¢ozeltide Cu(Il), Cu(OH)*, Cu(OH); ve
Cu(OH)s gibi ¢esitli formlarda bulunabilecegi bilinmektedir. Ayrica Cu(II), ortam
pH degeri 6.0’dan diisiik oldugunda baskin ana tiirdiir [230]. Bu dogrultuda,
ekstraksiyon verimliligi lizerindeki pH etkisi, pH 3.0-11 araliginda tampon
cozeltileri kullanilarak degerlendirilmistir. Bu sebeple, Cu(ll)’nin baskin tiir
olabilmesi ve diger bakir formlarinin etkilerinin elimine edilebilmesi amaciyla
ortam pH ’sinin 6.0’dan daha yiiksek oldugu kosullar tercih edilmemistir. Sekil 4.4
gosterildigi lizere en yiiksek absorbans degerleri Cu(Il) baskin tiir oldugu pH<6.0
oldugu kosullarda elde edilmistir. Deney sonuglarina gore, pH 3.0-6.0 araliginda
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elde edilen sonuglar arasinda 6nemli bir farklilik gézlemlenmemistir. En diisiik
%BSS degerine sahip olan pH 4.0, ideal pH degeri olarak se¢ilmis ve daha sonraki

calismalarda kullanilmastir.
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Sekil 4.4 CdS-NP esasli 6nderistirme yontemi ile bakir tayini i¢in tampon ¢ozelti
pH’min optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, 1.0 mL
tampon ¢ozeltisi, 20 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO:3)

Optimum pH degeri belirlendikten sonra, 0.10, 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0 mL tampon
hacimleri test edilmistir. Sekil 4.5°te tampon hacminin ekstraksiyon etkinligi
lizerine olan etkisini gostermektedir. Buna gore, 0.10 mL tampon hacmi ile en
yiiksek ekstraksiyon verimi ve en diisiik %BSS elde edilmistir. Sonug olarak, 0.10
mL pH 4.0 tampon ¢ozeltisi ile optimizasyon ¢aligmalarina devam edilmesine karar

verilmistir.
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Sekil 4.5 CdS-NP esasli onderistirme yontemi ile bakir tayini i¢in tampon ¢ozelti
hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, pH
4.0 tampon ¢ozeltisi, 20 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO:s)

4.1.2.2 Sorbent Miktarimin Etkisi

Sorbent miktari, analitlerin geri kazaniminin saglanmasinda ¢ok 6nemli bir role
sahiptir. Uygun sorbent miktari, asiri sorbent tiiketiminden kaginirken hedef
analitlerin tam olarak toplanabilmesi i¢in yeterli olmalidir [231]. Bu nedenle, CdS
nanoparg¢acik miktarinin bakirin ekstraksiyon verimliligi tizerindeki etkisi 5.0-25
mg arasinda degisen miktarlar ile aragtirilmigtir (Sekil 4.6). En diisiik sorbent
miktar1 olan 5.0 mg, c¢ozeltiden bakir iyonlarinin toplanmasi igin yeterli
olamamustir. Sorbent miktar1 7.5 mg’dan daha yiiksek oldugunda ise verimli bir faz
ayrimi1  gergeklesememistir. Bu  baglamda, absorbans degerlerinde ve
tekrarlanabilirlikte bir diisiis goézlemlenmistir. Bu durum, adsorpsiyon yiizey
alaninin azalmasi, CdS nanoparcaciklarin bir araya toplanmasi veya yetersiz
eliisyon ile iligkilidir. Bu sonuglara gore sonraki deneyler i¢in 7.5 mg CdS

nanoparg¢acik miktar1 optimum olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 4.6 CdS-NP esasli onderistirme yontemi ile bakir tayini i¢in sorbent
miktarmin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, 0.1
mL pH 4.0 tampon ¢ozeltisi, 0.20 mL 14.4 M HNO3)

4.1.2.3 Numune Hacminin Etkisi

Numune hacminin gelistirilen sistem tizerindeki etkisi, yiliksek bir zenginlestirme
faktorii elde edilmesi ve analit i¢in maksimum numune hacminin belirlenebilmesi
icin incelenmistir. Bu dogrultuda, 7.5 mg sorbent 8.0-40 mL numune hacmi
araliginda dagitilarak optimum kosul degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, numune hacmi 8.0 ve 40 mL arasinda absorbans degerlerinde dogrusal bir
artig gozlenmistir (Sekil 4.7). 40 mL numune ¢6zelti hacmi ile tatmin edici sonuglar
elde edilmistir ve CdS nanopargaciklar daha iyi bir sekilde dagilmistir. Boylece,
hedef analit ve sorbent arasinda yiiksek bir etkilesim orani elde edilmesi
saglanmistir. Sonraki ¢aligmalar i¢in numune hacmi olarak 40 mL tercih edilmistir.
Ayrica, santriflyj tiip hacmi ve ¢ozeltinin etkin bir sekilde karistirllmas: dikkate

alinarak 40 mL'den daha yiiksek numune hacimleri denenmemistir.
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Sekil 4.7 CdS-NP esasli onderistirme yontemi ile bakir tayini i¢in numune
hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar, 0.10 mL pH 4.0 tampon
¢ozeltisi, 7.5 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3)

4.1.2.4 Kanstirma Tiiriiniin Etkisi

Onderistirme yontemlerinde analit ve sorbent arasindaki etkilesimin arttirilmasi
icin karistirma tirii en Onemli faktorlerden birisidir. Karistirma tiiriniin bakir
ekstraksiyonu tizerindeki etkisi vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik calkalama
kullanilarak degerlendirildi. Her bir karistirma tiirii igin 15 saniye karistirma ile elde
edilen absorbans degerleri Sekil 4.8’de verilmistir. Elde edilen bulgular
dogrultusunda en yiiksek absorbans ve tekrarlanabilirlige sahip ultrasonikasyon

optimum karistirma tiirii olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8 CdS-NP esasli 6nderistirme yontemi ile bakir tayini i¢in karistirma
tirliniin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL numune hacmi, 0.10 mL
pH 4.0 tampon ¢o6zeltisi, 7.5 mg sorbent, 0.10 mL 14.4 M HNO:3)

4.1.2.5 Ultrasonikasyon Siiresinin Etkisi

Ideal karistirma siiresi, adsorban ve hedef analitler arasinda adsorpsiyon dengesinin
kurulmasina yardimer oldugu icin ekstraksiyon verimliligini artirmaktadir. Bu
baglamda, adsorpsiyon verimini artirmak ve ideal siireyi belirleyebilmek igin 0.0-
90 saniye arasindaki ultrasonikasyon siireleri incelenmistir. Sekil 4.9’da
gosterildigi gibi, en yiiksek ekstraksiyon verimi karistirma olmadan (0.0 saniye)
elde edilmistir. Fakat sorbentin homojen bir sekilde dagilmasini saglamak ve analit-
adsorban etkilesimini artirmak i¢in bir karigtirma islemine ihtiya¢c duyulmaktadir.
Bu nedenle, olusabilecek deneysel hatalarin azaltilmasi amaciyla 0.0 ve 30 saniye
absorbans degerleri arasindaki 1.06-katlik fark g6z ardi edilerek diisiik standart
sapma ile en yliksek absorbans degerine sahip 30 saniye optimum karistirma siiresi

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9 CdS-NP esasli 6nderistirme yontemi ile bakir tayini i¢in ultrasonikasyon
sliresinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL numune hacmi, 0.1 mL
pH 4.0 tampon ¢o6zeltisi, 7.5 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO:3)

4.1.2.6 Desorpsiyon Kosullari

Uygun eliient derisimi, adsorban ylizeyinden hedef analitin yeterli eliisyonunun
saglanmasi i¢in oldukga kritik bir 6neme sahiptir. Bu sebeple, desorpsiyon ¢ozeltisi
olarak segilen HNO3 ¢ozeltisinin farkli derisimlerde hazirlanarak (0.5-14.4 M) test
edilmistir. Sonuglar, Sekil 4.10’da sunulmustur. HNO3 derisimi 8.0 M'den daha
diisiik oldugunda CdS nanoparcaciklar ¢oziinmezken bu degerin lizerinde tamamen
¢Oziinmiistiir. CdS nanoparcaciklarin 8.0 M'den daha diisiik derisimlerinde
¢oziinmedigi gozlemlenmistir. Bununla birlikte, 0.5-8.0 M araliginda bakir
analitine ait herhangi bir anlamli sinyal elde edilememistir. Bu sonuglara gore,
oOl¢iilebilir analitik sinyaller 12.0 ve 14.4 M derisimlerde yiiksek desorpsiyon verimi
ile elde edilmistir. Yiiksek desorpsiyon kapasitesi ve tekrarlanabilirligi goz 6niine

alindigindan 14.4 M HNOg3 ¢ozeltisi kullanilarak ¢alismaya devam edilmistir.
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Sekil 4.10 CdS-NP esasli 6nderistirme yontemi ile bakir tayini igin HNO3
derigiminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, 1.0
mL pH 4.0 tampon ¢6zeltisi, 20 mg sorbent, 0.20 mL HNO3)

Optimum desorpsiyon ¢ozeltisinin derisimine Karar verildikten sonra, en iyi analitik
sonuclarin elde edilebilmesi amaciyla 50, 75, 100, 200 ve 250 uL 14.4 M HNOs3
¢ozeltisi kullanilarak denenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de
gosterilmektedir. Seyrelmeye bagli olarak, desorpsiyon ¢ozeltisininim hacmi
arttikga sonuglarda bir azalma meydana gelmistir. En iyi sonuglar 75 ve 100 pL ile
elde edilmistir. Faz ayrimi1 daha zor olmasi ve dolayisiyla tekrarlanabilirligin
azalmasindan dolay1 75 uL se¢ilmemistir. Ayrica, 50 uL desorpsiyon ¢ozeltisi
kullanildiginda nanoparcaciklarin ayrilmasi olduk¢a gii¢ olmustur ve 6l¢lim icin
yeterli faz alinamamistir. Bakir i¢in en yiiksek sonuglar iyi tekrarlanabilirlik ile 100

nL elde edildiginden optimum hacim olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.11 CdS-NP esasli 6nderistirme yontemi ile bakir tayini igin HNO3
miktarinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL numune hacmi, 0.1
mL pH 4.0 tampon ¢6zeltisi, 7.5 mg sorbent, 14.4 M HNO:3)

4.1.3 Sistemin Analitik Performansinin Belirlenmesi

AAAS sistemin duyarlih@min arttirilabilmesi amaciyla deneysel parametreler
sistematik olarak optimize edilmistir. Tablo 4.1°de gelistirilen yeni analitik

yontemin optimum degerleri 6zetlenmistir.

Tablo 4.1 CdS-NP esasli 6nderistirme sisteminin optimize edilmis parametreleri

Parametre Optimum Deger
Ornek Cozelti Hacmi 40 mL
CdS-NP Miktari 7.5mg
Karigtirma Tiirti/Stiresi Ultrasonikasyon/30 saniye

Desorpsiyon Cozelti Derisimi/Hacmi  14.4 M HNO3 (%65, v/v) /100 uLL

Tampon Cozelti pH/Hacmi pH 4.0/0.10 mL
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Gelistiren sistemin dogrulugu ve analitik performansi GL, TL, %BSS ve dogrusal
aralik gibi parametreler yardimiyla degerlendirilmistir. Bu amagla, tiim sistemler
icin kalibrasyon egrileri ve grafikleri olusturulmustur. Kalibrasyon grafikleri
olusturulurken sinyal/giiriiltii oraninin S/N>3 olmasi dikkate alinarak hedef analite
standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sekil 4.12°de AAAS sisteminde bakir analitine

ait elde edilen kalibrasyon dogrusu gosterilmektedir.
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y = 0.0452x + 0.0009
R>=0.9996

Absorbans

Sekil 4.12 AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon dogrusu

Ardindan sistemin duyarliliginin ve hassasiyetinin arttirilabilmesi ve diisiik tespit
limitlerinin elde edilebilmesi i¢in YKT aparatt AAAS sistemi ile birlestirilmistir.
Sistemin analitik performans degerlerinin belirlenmesi igin 0.10-5.0 mg/L derigim
araliginda standart ¢ozeltiler hazirlandi ve absorbans dlgiimleri icin YKT-AAAS
sistemine goOnderilmistir. Elde edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 4.13’de

sunulmustur.
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Sekil 4.13 YKT-AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon dogrusu

CdS nanopargacik esasli onderistirme yontemi, 3.0-200 pug/L derisim araliginda
hazirlanan bakir standart ¢ozeltilerine uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gére 5.0
ve 50 pg/L araliginda dogrusal bir artis meydana gelmistir. 50 pg/L’den daha
yiiksek derisimlerde bir egri elde edilmistir (Sekil 4.14). Bu sebeple, Sekil 4.15’te

gosterilen kalibrasyon dogrusu 5.0-50 pg/L araliginda olusturulmustur.
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Sekil 4.14 CdS-NP-AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.15 CdS-NP-AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon dogrusu

Ardindan  gelistirilen  ekstraksiyon yontemi, YKT-AAAS sistemi ile
birlestirilmistir. Iyi bir lineerlik 2.5-30 pg/L derisim araliginda elde edilmistir
(Sekil 4.16). Her sisteme ait sonuglar Tablo 4.2°de 6zetlenmistir. AAAS sisteminin
tayin giiciindeki artis GL degerlerinin karsilagtirmasina bagli olarak 162 kat olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.16 CdS-NP-YKT-AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon
dogrusu
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Tablo 4.2 Cu tayini i¢in incelenen sistemlerin analitik performans degerlerinin

karsilastirilmasi
MoneCrn (fgl/_L’) YoBSS Arall_lLrje(iI:g/L) Ry
AAAS 115 10.83 300-10000 -
YKT-AAAS 78 3.73 200-4000 1.47
CdS-NP-AAAS 0.82  10.83 5.0-50 140.2
CdS-NP- YKT-AAAS 0.71 8.95 2.5-30 162

4.1.4 Enginar Yapragi Ekstraktinda Geri Kazanim Calismalar:

Diinyada giinliik olarak tiiketilen i¢cecekler ¢ay ve kahvedir. Siyah, yesil ve bitkisel
caylar da dahil olmak iizere gesitli caylar yiiksek oranlarda tiiketilmektedir. Bu
tilketim bakir, ¢inko, mangan ve demir dahil olmak iizere eser miktarda agir
metallerin diyet gereksinimlerine katkida bulunmasini saglamaktadir [232].
Enginar yapraginin kardiyovaskiiler bozukluklar, arterojenik indeks, glikoz ve
kolesterol seviyeleri gibi biyokimyasal parametreleri azalttigi bildirilmistir [233].
Bu sebeple, cay olarak kullanima sahip enginar yapragi ekstraktlarinin igerisindeki
bakir miktarinin belirlenebilmesi i¢in gergek Ornek olarak sec¢ilmistir. Bu
kapsamda, CdS-NP-YKT-AAAS yo6nteminin ger¢ek orneklere uygulanabilirliginin
ve gilivenilirliginin dogrulanabilmesi ve numune bilesilenlerin analit sinyali
tizerindeki etkisinin belirlenebilmesi amaciyla geri kazanim ¢aligmalar1 enginar
yaprag1 ekstraktlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Numune 1 ve Numune 2
olarak adlandirilan iki farkli enginar yapragi kullanilmistir. Enginar yapragi
ekstraktelerinde ilgilenilen analitin mevcut olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla
kor ¢ozeltilere optimum deneysel kosullar uygulanmistir. Bu analiz sonucunda elde
edilen bulgular, calisilan numunelerde yontemin tespit limitlerine gore bakir
bulunmadigini gostermistir. Bu amagla, Numune 1'e farkli derisimlerde (25, 50, 100
ve 150 pug/L) olacak sekilde bakir standart ¢ozeltisi eklenmis ve matriks uyumlu bir
kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Kalibrasyon dogrusundan elde edilen dogru
denklemi ve korelasyon katsayisi (R?) sirasiyla y=0.0014x-0.0219 ve 0.9924 olarak

belirlenmigstir. Numune 2 6rneklerine derisimi 50 ve 150 pg/L olacak sekilde Cu
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standart ¢zeltisi eklenmis ve optimum deneysel kosullar uygulanmistir. Ardindan,
Numune 1’den elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi yardimiyla matriks
eslestirme kalibrasyon yontemi kullanilarak Numune 2 i¢in yiizde geri kazanim
sonuglart hesaplanmistir. 50 ve 150 pg/L i¢in ylizde geri kazanim degerleri sirasiyla
%87+12.6 ve %116.843.2 olarak hesaplanmistir. Yiiksek geri kazanim sonuglari,
gelistirilen analitik yontemin farkli gercek numunelerde yiiksek hassasiyet ve
dogruluk ile hedef analitin tayin edilebilmesi amaciyla kullanilabilecegini

gostermistir.

4.2 Ni(OH): Nanogicek Esash Onderistirme Yontemi ile Bakir
Tayini icin Karakterizasyon, Optimizasyon ve Validasyon

Calismalar:

Tez ¢alismasinin ikinci kismi, “Nikel esasli nanogigek yapilari kullanilarak bakirin
eser seviyelerde tayinine yonelik yiiksek dogruluk ve duyarlilikta analitik yontem
gelistirilmesi” baslikli, FBA-2021-4725 numarali proje ile Yildiz Teknik
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
desteklenmistir. Proje kapsaminda yapilan bu c¢alisma, 2023 yilinda
“Environmental Monitoring and Assessment” isimli dergide “Nickel hydroxide

nanoflower—based dispersive solid-phase extraction of copper from water matrix’

basligi ile basilmigtir [223].
4.2.1 Sentezlenen Ni(OH)2 Nanogiceklerin Karakterizasyon Calismalari

XRD hazirlanan nanoyapmin kristal yapisini ve tane boyutunu belirlemek igin
kullanilan bir yontemdir. Sekil 4.17 ile Ni(OH)2 nanogigeklerin XRD goriintiisii
verilmektedir. Kirinim tepe noktalart 20 degerlerinde 33.05°, 38.61°, 52.20°,
59.16°, 62.92° ve 72.96°'de belirgin genis tepe noktalar1 sergilemektedir. Elde
edilen bulgular altigen B-Ni(OH).'ye atifta bulunmaktadir. Ni(OH)2 nanogigeklerin
XRD modelleri, literatiirde bildirilen bulgularla benzerlik géstermektedir [223].
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Sekil 4.17 Ni(OH). nanogigeklere ait XRD goriintiisii

Kullanilan sentez ydntemi nanoyapilarin boyutu ve morfolojisi ile dogrudan
iligkilidir. Sentezlenen Ni(OH). nanoparcaciklarin morfolojisi ve yapisi SEM
analizi ile incelenmistir. Ni(OH)2 nanopargaciklarin SEM goriintiileri, homojen
cokeltme yontemi kullanildiginda nano boyutlu ve ¢icek benzeri bir yapinin elde

edildigini kanitlamaktadir (Sekil 4.18) [223].

200 nm
= 700KV WD=11.0mm  Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX — EHT = 700 kV  WD=11.0mm  Signal A =SEl Mag = 60.00 K X

Sekil 4.18 Ni(OH)2 nanoyapilara ait SEM goriintiileri
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Ni(OH)> nanogigeklerin  kimyasal baglarmin  ve molekiiler yapisinin
dogrulanabilmesi ve degerlendirilmesi i¢in FT-IR analiz kullanilmistir. Bu
baglamda, FT-IR spektrumlar1 400-4000 cm™ arasinda 6l¢iilmiis ve Sekil 4.19°da
sunulmustur. 3619 cm™'deki keskin ve dar absorpsiyon bandi, B-Ni(OH)z'nin
karakteristik titresimini dogrulayan O-H gerilmesiyle ve yaklasik 594 cm
civarinda elde edilen absorpsiyon piki Ni-O—H titresimi ile iliskilendirilmistir. FT-

IR spektrumlari literatiir bulgular1 karsilastirilarak dogrulanmistir [234]-[236].

10g R

Sekil 4.19 Ni(OH). nanogigeklere ait FT-IR spektrumu

4.2.2 Ni(OH)2 Nanogicek Esash Onderistirme Prosediiriiniin Optimizasyon

Calismalan

Ekstraksiyon verimine etki eden deneysel parametreler bakir analiti i¢in en yiiksek
ekstraksiyon verimliliginin elde edilebilmesi amaciyla detayr bir sekilde
incelenerek optimize edilmistir. Bu amagla tampon ¢ozelti pH’s1 ve miktari,
nanosorbent miktari, karigtirma tiirii ve siiresi, desorpsiyon kosullart dahil olmak
tizere c¢esitli degiskenler incelenmistir. Optimizasyon c¢alismalarinda optimum
kosul tek degiskenli optimizasyon yontemi ile belirlenmistir. Tiim parametreler ti¢
tekrarli olarak ¢aligilmis ve optimum deger en yiiksek ortalama absorbans degeri ve

standart sapma degerleri goz 6niinde bulundurularak secilmistir.
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4.2.2.1 pH Etkisi

Numunenin/standart ¢ozeltilerin pH'1, hedef analitlerin adsorpsiyonu ile ilgili en
kritik analitik degiskenlerden biridir. pH, metal iyonlar1 ile adsorbanin aktif
bolgeleri arasindaki elektrostatik veya molekiiler etkilesime yardimei
olabilmektedir. Buna gore, adsorban aktif bolgelerinin protonasyonu veya
protonsuzlastirilmasi ve analitin kimyasal bilesimindeki farkliliklar bu
etkilesimlere yol agabilmektedir. Bu nedenle pH, adsorpsiyon verimini artirmada

ve olas1 matriks girisimlerini engellemede 6nemli bir etkiye sahiptir [217], [237].

Bu ¢alismada, Ni(OH); nanogicekler kullanilarak bakirin ekstraksiyon verimliligi
tizerinde pH'in etkisi, pH 4.0-11 araliginda tamponlanmis ¢ozeltiler kullanilarak
belirlenmistir. Sulu bir ¢6zeltide bakir farkli formlarda bulunabilir ve bakir ortam
pH degeri 6.0’dan daha diisiik oldugu kosullarda ana tiirdiir. Ayrica, numune
cozeltisinde hidroksit iyonlarinin varligi, pH>7.0 oldugu kosullarda bakir
iyonlarmin Cu(OH)2 olarak ¢okelmesine neden olmaktadir [223]. Optimizasyon
sonucu elde edilen sonuglar Sekil 4.20°de gosterilmektedir. Bu optimizasyon
adiminda, bakir iyonlarmin etkili bir sekilde zenginlestirilmesi ve ortamda
bulunabilecek diger bakir tiirlerinin elimine edilebilmesi amaciyla absorbans

degerleri arasindaki fark g6z ardi edilerek pH 6.0 degeri optimum olarak se¢ilmistir.
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Tampon Cozelti, pH

Sekil 4.20 Ni(OH)2-NC esasli onderistirme yonteminde tampon ¢ozelti pH
degerinin bakir ekstraksiyonu iizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL
numune hacmi, 1.0 mL tampon ¢ozelti, 7.5 mg sorbent, 200 uL 14.4 M HNO3)
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Kullanilan tampon ¢ozeltinin pH degerinin belirlenmesinin ardindan, ¢esitli tampon
hacimleri (0.25, 0.50, 0.75, 1.0, 1.25 ve 1.50 mL) kullanilarak optimum tampon
miktar1 aragtirilmistir. Daha diistik bir bagil standart sapma ile en yiiksek absorbans
degeri, 0.50 mL pH 6.0 tampon ¢6zeltisi ile kaydedilmistir (Sekil 4.21). Bu sebeple,

0.50 mL tampon hacmi sonraki deneyler i¢in uygun hacim olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.21 Ni(OH)2-NC esasli onderistirme yonteminde tampon hacminin bakir
ekstraksiyonu tizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, pH
9.0 tampon ¢ozelti, 7.5 mg sorbent, 200 uL. 14.4 M HNO3)

4.2.2.2 Ni(OH)2 Nanogi¢cek Miktarinin Etkisi

KFE yontemlerinde kullanilan adsorban miktari, adsorpsiyon/desorpsiyon
stireclerinde kritik bir 6neme sahip temel faktordiir. Bu nedenle; 1.0-12.5 mg
araliginda farkli sorbent miktarlar1 arastirilmistir. Sekil 4.22°de agikga goriildiigi
tizere, 7.5 mg'dan daha yiiksek sorbent miktarlar1 kullanildiginda ekstraksiyon
verimi ve tekrarlanabilirlikte bir disiis gbzlemlenmistir. Bu durumun
nanosorbentin topaklanmasindan ve adsorbe edilmis analitlerin Ni(OH)
yilizeyinden yetersiz eliisyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Deneysel
verilere gore 5.0 mg sorbent miktar ile bakir iyonlar diisiik bir standart sapma ile
verimli bir sekilde desorbe edilmistir. EK olarak, 5.0 mg'dan daha kii¢iik miktarlarda
¢ozelti icinde dagilmis nanosorbentin verimli bir sekilde toplanmasi oldukg¢a
giiclesmigstir. Bu nedenle, ileri ¢aligmalar i¢in 5.0 mg nanogigek optimum kosul

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22 Ni(OH)2-NC esasli 6nderistirme yonteminde sorbent miktarinin bakir
ekstraksiyonu lizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, 0.5
mL pH 9.0 tampon ¢6zelti, 200 uL 14.4 M HNO:s)

4.2.2.3 Numune Hacminin Etkisi

Hedef analit i¢in yiiksek zenginlestirme elde edilebilmesi i¢in uygulanabilir en
yiiksek numune hacmi olduk¢a Onemlidir. Bu baglamda, 5.0 mg Ni(OH)2
nanogicekler, 8.0-40 mL araliginda bulunan numune hacimleri igerisinde
dagitilmistir. Sekil 4.23’te verildigi gibi, bakirin absorbans degerleri 32 mL numune
hacmine kadar dogrusal bir sekilde artmistir. Tekrarlanabilirlik ve ortalama
absorbans degeri, dagitilmis sorbentin toplanmasindaki zorluklar nedeniyle 32
mL'den daha yiiksek bir hacimlerde azalmistir. Ni(OH)2 nanogicekler 32 mL
numune ¢ozeltisinde daha iyi dagilarak bakir iyonlar1 ve sorbent arasinda ytiksek
oranda etkilesim elde edilmesine yardimci olmustur. 32 mL numune hacmi ile
tatmin edici sonuglar elde edildiginden dolayr optimum deger olarak tercih

edilmistir.
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Sekil 4.23 Ni(OH)2-NC esasli 6nderistirme yonteminde 6rnek hacminin bakir
ekstraksiyonu iizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 0.50 mL pH 9.0 tampon
¢ozelti, 5.0 mg sorbent, 200 uL 14.4 M HNO:)

4.2.2.4 Kanistirma Tiiriiniin Etkisi

Manuel ¢alkalama, vorteks, mekanik calkalama ve ultrasonikasyon gibi ¢esitli
karistirma tiirleri, sorbentin numune c¢ozeltisi boyunca homojen bir sekilde
dagilmasin1 ve ekstraksiyonun etkili bir sekilde gerceklesmesine yardimci
olabilmesi amaciyla incelenmistir (Sekil 4.24). En yiiksek absorbans degeri manuel
calkalama ile kaydedilmesine karsin gelistirilen analitik  prosediiriin
uygulanabilirligini zorlastiracagi ve tekrarlanabilirligi azaltacagi g6z Oniine
alindiginda tercih edilmemistir. Bu nedenle, manuel c¢alkalama ve vorteks
arasindaki absorbans degerlerindeki fark goz ard1 edilmistir. Bu dogrultuda, diistik
%BSS ile en yliksek absorbans degerine sahip vorteks optimum olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.24 Ni(OH)2-NC esasli 6nderistirme yonteminde karistirma tiiriiniin bakir
ekstraksiyonu lizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune hacmi, 0.5
mL pH 9.0 tampon ¢6zelti, 5.0 mg sorbent, 200 uL. 14.4 M HNO3)

4.2.2.5 Karistirma Siiresinin EtKkisi

Vorteks karistirma siiresi, adsorpsiyon dengesinin hizli bir sekilde kurulmasinda ve
ekstraksiyon iglemi sirasinda verimli analit desorpsiyonunun saglanmasinda énemli
bir rol oynamaktadir. Karistirma siiresinin ekstraksiyon verimi tizerinde olan
etkisinin belirlenebilmesi igin Sekil 4.25 gosterildigi tizere 0.0-90 s arasindaki
stireler test edilmistir. En diisiik standart sapma en yiiksek ortalama absorbans
degeri 30 s ile elde edilmistir. 30 s’den daha yiiksek siirelerde absorbans
degerlerinde bir azalis meydana gelmistir. Bu durum sorbent ve analit arasindaki
adsorpsiyon dengesinin yeterince ve etkili bir sekilde kurulamamasi ile

iligkilendirilmistir. 30 s ileri ¢aligmalar i¢in optimum siire olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.25 Ni(OH)2-NC esasli 6nderistirme yonteminde karigtirma siiresinin bakir
ekstraksiyonu lizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 32 mL numune hacmi, 0.5
mL pH 9.0 tampon ¢6zelti, 5.0 mg sorbent, 200 uL. 14.4 M HNO3)

4.2.2.6 Desorpsiyon Kosullari

KFE yonteminde son adim olarak, tutulan analitleri sorbent yiizeyinden geri
kazanmak veya desorbe etmek i¢in uygun bir solvent gerekmektedir. Onderistirme
ilkesine uygun olarak, yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in ¢ok diisiik
hacimde eliient kullanilmalidir. Bununla birlikte, analitin adsorbent yilizeyinden
etkili bir sekilde desorpsiyonu i¢in eliient hacmi yeterli olmalidir. Metalik analitler
icin, analitlerin adsorbent ylizeyine fiziksel veya kimyasal baglanmasini kiracak
kadar giiclii olduklar1 i¢in eliient olarak genellikle asidik c¢ozeltiler tercih
edilmektedir. Ek olarak, hidronyum iyonlarinin toplam miktar1 asidik ortamda artar
ve yiiksek hareketlilikleri ile adsorbe edilen analitleri adsorban ylizeyinden

uzaklastirabilir ve degistirebilirler [238].

Bu optimizasyon adimina, HNO3 desorpsiyon ¢ozeltisi olarak segilmistir. Bakir
iyonlarmin desorpsiyonu, HNO3z ¢ozeltisinin (2.0-14.4 M) c¢esitli derisimler
kullanilarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.26’da verilmektedir.
Sonuglara goére, desorpsiyon verimi 2.0-8.0 M derisim araliginda artis
gostermektedir. Iyonik kuvvetteki artis, 8.0 M'den daha yiiksek nitrik asit
derisimlerinde hidronyum iyonlarinin aktivitesini azaltir ve metal iyonlar ile
rekabet etmelerine yol agmaktadir. Bu durumun tekrarlanabilirligin ve absorbans

degerlerinin diigmesine yol agmaktadir. En yiiksek ortalama absorbans degeri 8.0
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M HNO3 ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmistir. Bu sebeple, uygun derisim degeri
olarak 8.0 M belirlenmistir.
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Sekil 4.26 Ni(OH)2-NC esasli onderistirme yonteminde HNO3z derisiminin bakir
ekstraksiyonu tizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 32 mL numune hacmi, 0.5
mL pH 9.0 tampon ¢6zelti, 5.0 mg sorbent, 200 uL. HNO3z)

HNO3 derisiminin belirlenmesinin ardindan, eliilent hacminin desorpsiyon
verimliligi tizerindeki etkisi 100-350 pL araligindaki hacimler test edilerek
degerlendirilmistir. Seyrelme etkisinden dolayr 100 pL'den biiyiik eliient
hacimlerinde dogrusal bir azalma meydana geldigi gozlemlendi (Sekil 4.27). En
yuksek desorpsiyon verimi 100 pL ile elde edilmistir. Bu nedenle, sonraki adimlar
icin en uygun hacim olarak 100 pL tercih edilmistir. Ek olarak, 100 pL'den diisiik
hacimler enstriimantal olgim gerekli olan hacim goz Oniine alindiginda test

edilmemistir.
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Sekil 4.27 Ni(OH)2-NC esasli 6nderistirme yonteminde HNO3z miktarinin bakir
ekstraksiyonu lizerine etkisi (n=3) (Deneysel Kosullar: 32 mL numune hacmi, 0.5
mL pH 9.0 tampon ¢dzelti, 5.0 mg sorbent, 8.0 M HNO:s)

4.2.3 Sistemin Analitik Performansinin Belirlenmesi

Ni(OH)2-NC esasli onderistirme yonteminin optimum kosullar (Tablo 4.3)
altindaki analitik performansi, dogrusallik, kesinlik, tespit limiti ve tayin limiti
olmak tizere ¢esitli parametreler ile dogrulanarak degerlendirilmistir. Bu amagla,
oncelikle bakir analitini iceren sulu standart numuneler 0.2-50 mg/L derisim
araliginda hazirlanip AAAS sisteminde kalibrasyon egrilerini/dogrularini
olusturmak i¢in kullanilmistir. AAAS sisteminden elde edilen kalibrasyon dogrusu
Sekil 4.28 ile verilmistir. AAAS sisteminin analitik performans degerleri Tablo
4.4°de verilmistir.

Tablo 4.3 Ni(OH)2-NC esasli 6nderistirme sisteminin optimize edilmis
parametreleri

Parametre Optimum Deger
Ornek Cozelti Hacmi 32 mL
Ni(OH)2 Nanogicek Miktari 5.0mg
Karigtirma Tiirii/Siiresi Vorteks/30 saniye
HNO3 Derisimi/Hacmi 8.0 M HNO3/100 pL
Tampon Cozelti pH/Hacmi pH 6.0/0.50 mL
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Sekil 4.28 AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon dogrusu

AAAS sistemi gelistirilen Ni(OH)2 nanogigek esasli 6nderistirme yontemi ile
birlestirilmistir. Bu amacla, bakir standart ¢ozeltilerine optimum deneysel kosullar
uygulanarak bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Elde edilen dogru grafigi 3.0-
40 pg /L derisim araliginda iyi bir lineerlik gostermektedir (Sekil 4.29). Gelistirilen
yeni ekstraksiyon stratejisi ile AAAS sisteminin tayin limitinde 107.5 katlik bir artis

elde edilmistir. Sonuglar Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.29 Ni(OH)2-NC-AAAS sisteminde bakir analitine ait kalibrasyon dogrusu
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Tablo 4.4 Bakir tayini igin AAAS ve Ni(OH)2.NC-AAAS sistemlerinin analitik
performanslarinin karsilastirilmasi

. GL, L. Lineer Tyilestirme
Hontem (ng/L) (png/L) YOBSS Aralik Faktori
AAAS 143 476 7.40 0.5-10 mg/L -
Ni(OH)2-NC- )
AAAS 1.33 4.42 8.15 3.0-40 pg/L 107.5

4.2.4 Musluk Suyu Orneklerinde Geri Kazamim Calismalan

Gergek Orneklerde gelistirilen yontemin uygulanabilirligi ve sistemin uygunlugu
farkli musluk suyu ornekleri kullanilarak degerlendirilmistir. Geri kazanim
sonuclar1 standart ekleme yontemi ve matris eslestirme kalibrasyon yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Deneyin baglangicinda ornekler igerisindeki bakir
analitinin varligi kor analiz ile incelenmistir. Bu kapsamda, TW 1 ve TW 2 olarak
adlandirilan iki farkli musluk suyu o6rnegi Ni(OH)2-NC-AAAS  yontemi
uygulanarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar su orneklerinin gelistirilen
yontemin tayin limitinin tizerinde bakir iyonlar igerdigini kanitlamistir. Bundan
dolay1 tiim numunelerde kor diizeltme islemi yapilmistir. Daha sonra musluk suyu
ornegindeki bakir miktarini belirlemek i¢in TW 1 kullanilmis ve standart ekleme
yontemi kullanilarak bakir igerigi 34.6 pg/L olarak hesaplanmistir. TW 1
numuneleri farkli derisimlerde (10, 30, 40, 50 ve 75 pg/L) bakir standardinin

eklenmesiyle matris uyumlu bir kalibrasyon egrisi hazirlanmistir (Sekil 4.30).

TW 2, bakir derisimi 20 ve 30 pg/L'de olacak sekilde hazirlanmistir. TW1'den elde
edilen kalibrasyon grafiginin denklemi kullanilarak TW2 numuneleri i¢in ylizde
geri kazanim degerleri hesaplanmistir. TW 2'nin geri kazanim yiizdeleri, 20 ve 30
png/L i¢in sirastyla %94.6+1.9 ve %102.9+7.3 olarak bulunmustu. Elde edilen
bulgular farkli musluk suyu numunelerinde eser bakirin dogru ol¢iimii i¢in
gelistirilen yontemin rutin analizlerde uygulanabilirligini ve kapasitesini

gostermistir.
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Sekil 4.30 Bakir tayininde Ni(OH).-NC esasli 6nderigtirme yontemi ile AAAS
sisteminde optimum deneysel kosullar altinda TW1 ile elde edilen kalibrasyon
dogrusu

4.3 CoSn(OH)s Nanokiip Esash Onderistirme Yontemi ile Deniz
Suyu Orneklerinde Kursun Tayini icin Karakterizasyon,

Optimizasyon ve Validasyon Calismalari

Tezin bu kisminda, numune c¢ozeltisinin pH'1l, sorbent miktari, numune hacmi,
karistirma  tiirii/stiresi  ve desorpsiyon ¢ozelti derisimi/hacmi  gibi ¢esitli
parametreler yiiksek dogruluk ve duyarlilikta kursun iyonlarinin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu gerceklestirmek i¢in optimize edilmistir. Her bir deneysel parametre
¢ tekrarli olacak sekilde hazirlanmis ve tek degiskenli optimizasyon yaklasimi
kullanilarak degerlendirilmistir. Bu ¢alisama kapsaminda kullanilan deniz suyu
ornekleri, TUBITAK 1197846 numarali ve “Horseshoe Adasi’ndaki Cevresel
Orneklerde Organik/Inorganik Kirleticilerin, Degerli Metallerin ve Radyoaktif
Elementlerin Onderistirme Yontemleri ile Birlestirilmis Kromatografik ve
Spektroskopik Yontemler Kullanilarak Yiiksek Dogruluk ve Duyarlilikta
Tayinleri” isimli proje kapsaminda Antarktika Kitasi’ndan temin edilmistir. Bu
calisma, 2023 yilinda “Synthesis of nanocube-shaped CoSn(OH)s for the
preconcentration of lead in environmental seawater collected from Antarctic

region” bashg ile literatiire sunulmak {izere yayin haline getirilmistir.
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4.3.1 Sentezlenen CoSn(OH)s Nanokiiplerin Karakterizasyon Calismalari

Bu ¢alisma kapsaminda, oda sicakliginda birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
CoSn(OH)e nanoyapilart kullanilmistir. SEM cihaz1 kullanilarak sentezlenen
nanoyapilarin morfolojisi arastirilmistir. Sekil 4.31’de gosterilen goriintiiler,
hazirlanan nanoyapilarin diizgiin bir boyut dagilimia ve kiip benzeri bir yapiya

sahip oldugunu kanitlamistir.

Sekil 4.31 CoSn(OH)s nanoyapilara ait SEM goriintiileri

CoSn(OH)s nanokiiplerin fonksiyonel gruplarini dogrulamak i¢in FT-IR
spektrumlar1 4000400 cm™! arahiginda calisilmistir. FT-IR spektrumlari, Sekil
4.32'de gosterildigi gibi kaydedilmistir. FT-IR spektrumlarindan da anlasilacagi
gibi, 3105 cm™ ve 1622 cm™'de degerlerinde genis bir bant gdzlemlenmistir. Bu da
yapisal O-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Buna gore, yaklasik 1173
cm™ ve 544 cm™'deki karakteristik absorpsiyon tepe noktalar1 Sn-O ve Sn-OH
bantlarina atfedilmistir. Bulgular, SEM ve FT-IR spektrumlarinin literatiirde daha
once bildirilen verilerle uyumlu oldugunu gostermektedir [180], [239].
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Sentezlenen nanokiiplerin XRD deseni
sonuglarina gore pikler 26=19.78°, 22.88°, 32.58°, 38.41°, 40.19°, 46.88°, 51.23°
ve 58.15° degerlerinde bulunmustur. Pik konumlari CoSn(OH)e ile uyumlu olup
elde edilen keskin ve giiglii pikler yapiy1 desteklemektedir. Buna gore, keskin
kiriim tepe noktalar1 perovskite tipi CoSn(OH)s oldugunu kanitlamistir. Elde

wavenumber, cm-1

Sekil 4.32 CoSn(OH)s nanokiiplere ait FT-IR gortntiileri

Sekil 4.33’de sunulmustur.

edilen bulgular literatiir ile karsilastirilarak yapt dogrulanmustir [182], [240].
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Sekil 4.33 CoSn(OH)s nanokiiplere ait XRD goriintiileri
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4.3.2 CoSn(OH)s Nanokiip Esash Onderistirme Yonteminin Optimizasyon

Cahismalan

4.3.2.1 pH Etkisi

Incelenen ornegin pH degeri onderistirme yontemi igin olduk¢a Snemli bir
parametredir. Bir ¢ozeltinin asitligi, adsorpsiyon siirecini etkileyen en 6nemli
faktorlerden biridir. Ote yandan, bazik kosullarda bulunan hidroksit iyonlari
metallerle kompleks yaparak ¢okmelerine neden olabilir. Kursun iyonlariin farkl
pH degerlerinde Pb?*, Pb(OH)*, Pb(OH). ve Pb(OH)>" formlarinda bulundugu
bilinmektedir. Sekil 4.34’de goriildiigii iizere pH<6'da, Pb?** baskin tiirdiir [241],
[242].

1.0 4
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£ \
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=
- —
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— 044
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pH

Sekil 4.34 Farkli pH degerlerinde kursun tiirlerinin dagilimi [241]

Bu dogrultuda oncelikle numune ¢ozeltisinin pH'inin adsorpsiyon verimliligi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu kapsamda, farkli pH degerlerinde (pH 3.0-9.0)
tamponlanmis ¢ozeltiler hazirlanmistir. Elde edilen sonucglara gore en yliksek
absorbans degerleri pH degerinin 6.0’dan daha yiiksek oldugu kosullarda elde
edilmistir (Sekil 4.35). Asidik bolgede, nanosorbent ve hedef analit zayif etkilesim
sebebiyle absorbans degerlerinde bir diisiis gdzlemlenmistir. En yiiksek sonuglar
pH 6.0 ve pH 8.0'da kaydedilmistir ve pH 6.0'n lizerinde tekrarlanabilirligin
azaldig1 gozlemlenmistir. Buna goére, pH 6.0 ve pH 8.0'den elde edilen sinyaller
arasindaki 1.08 katlik fark g6z ardi edilerek %BSS degerinin %1.0"n altinda oldugu
pH 6.0 degeri optimum kosul olarak se¢ilmistir.
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Sorbent malzemenin ekstraksiyon ¢iktilar1 izerindeki etkisi, pH 6.0'da herhangi bir
tirde kursunun ¢okme olasiligimi degerlendirilebilmesi icin incelenmistir. Bu
baglamda, 1.0 mL pH 6.0 tampon ¢dzeltisi kullanilarak sorbentli ve sorbentsiz
numune ¢ozeltileri ekstrakte edilmis ve asidik faz AAAS sistemine gonderilmistir.
pH 6.0'da sorbent olmadan ekstraksiyon i¢in kaydedilen absorbans degerinin,
sorbent kullanilarak kaydedilen absorbans sinyaline kiyasla oldukea kiigiik oldugu
tespit edilmistir. Bu deney sonucunda, elde edilen sinyallerin sorbent tarafindan

gerceklestirilen adsorpsiyondan kaynakladigi dogrulanmistir.
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Sekil 4.35 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin
tampon ¢ozelti pH’ 1nin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune
hacmi, 1.0 mL tampon ¢ozelti, 30 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3)

Optimum tampon ¢ozelti pH’inin belirlenmesinin ardindan, kullanilacak tampon
miktar1 0.50-1.50 mL arasinda test edilmistir. Sekil 4.36’te goriildiigii lizere en
yiiksek absorbans degeri 0.50 mL ile kaydedilmistir. Ancak, 0.75 mL ile daha
tekrarlanabilir sonuglar elde edildiginden i¢in optimum kosul olarak secilmistir.
Sonug¢ olarak optimizasyon deneylerine 0.75 mL pH 6.0 tampon c¢ozeltisi

kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 4.36 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin
tampon ¢ozelti miktarinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL
numune hacmi, pH 6.0 tampon ¢ozelti, 30 mg sorbent, 0.20 mL 14.4 M HNO3)

4.3.2.2 CoSn(OH)s Nanokiip Miktarinin Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi

Bu calismada, CoSn(OH)s nanokiip miktarinin ekstraksiyon verimliligi {lizerine
olan etkisi 5.0-40 mg sorbentin 8.0 mL kursun standart ¢ozeltisi igerisinde
dagitilmasi ile incelenmistir. 5.0 mg ve 20 mg arasinda dogrusal bir artis
gozlemlenmistir. Bu durum, 20 mg’dan daha diisiik miktarlarin kursun iyonlarinin
toplanmasi i¢in yeterli olmadigin1 gdstermektedir. Daha yiiksek miktarlarda ise
absorbans degerlerinde ve tekrarlanabilirlikte gozlemlenen diisiis sorbent ylizeyine
adsorbe edilen analitlerin yetersiz elisyonundan kaynaklanmaktadir. Elde edilen
bulgular, yiiksek adsorpsiyon verimliliginin 20 mg CoSn(OH)e nanokiip ile
saglandigint dogrulamaktadir (Sekil 4.37). Bu sebeple, 20 mg sorbent miktar

optimum kosul olarak belirlenmistir.

90



0.14
0.12 I

0.08

o
[N
o+
o
rod

sorbans

0.06
Q

A

0.04
0.02

0 10 20 30 40 50
CoSn(OH), Nanokiip Miktari, mg

Sekil 4.37 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini ig¢in
sorbent miktarinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 8.0 mL numune
hacmi, 0.75 mL pH 6.0 tampon ¢6zelti, 0.20 mL 14.4 M HNO3)

4.3.2.3 Numune Hacminin Etkisi

Hedef analit i¢in yliksek bir zenginlestirme faktorii saglanabilmesi i¢in numune
hacminin etkisi gelistirilen yontem ile incelenmistir. Onderistirme ilkesine gore
yiliksek numune hacmi ve diisiik nihai hacim, yiliksek zenginlestirme faktorii elde
edilmesini saglamaktadir. Bu kapsamda, 20 mg CoSn(OH)s nanokiip 8.0-40 mL
ornek ¢ozeltisi igerisinde dagitilarak optimum hacim degerlendirilmistir. Sekil
4.38’te acgik¢a goriildiigii tizere absorbans degerleri 40 mL numune hacmine kadar
lineer bir sekilde artmistir. CoSn(OH)e nanokiipler, 40 mL numune ¢dzeltisinde
daha iyi bir sekilde dagilarak kursun iyonlar1 ve sorbent arasinda yiiksek etkilesim
elde edilmesine yardimci olmustur. 40 mL numune hacmi ile %2.0’den daha diisiik
%BSS degerleri elde edildiginden optimum 6rnek miktar: olarak segilmistir. 40
mL’den daha yiiksek 6rnek miktar1 dagitilan sorbentin toplanmasinin zorlugu ve

santrifiij tliptiniin hacmi g6z 6niinde bulundurularak denenmemistir.
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Sekil 4.38 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin
numune hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 0.75 mL pH 6.0
tampon ¢ozelti, 20 mg CoSn(OH)s nanokiip, 0.20 mL 14.4 M HNO3)

4.3.2.4 Karistirma Tiiriiniin ve Siiresinin Etkisi

CoSn(OH)e numune ¢ozeltisi boyunca homojen bir sekilde dagilmasini saglanmak
ve analit-sorbent etkilesimini arttirmak i¢in 30 saniye boyunca gerceklestirilen
vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik c¢alkama gibi farkli karistirma tiirleri
degerlendirilmistir. Kaydedilen ortalama absorbans degerlerine gore, en iyi
deneysel sonuglar vorteks ile elde edilmistir (Sekil 4.39). Bu sebeple, vorteks

optimum karistirma tiirii olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.39 CoSn(OH)e-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin

karigtirma tiirii optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL 6rnek hacmi,

0.75 mL pH 6.0 tampon ¢ozelti, 20 mg CoSn(OH)s nanokiip, 0.20 mL 14.4 M
HNO3)

Adsorpsiyon dengesinin hizli bir sekilde kurulmasi ve ekstraksiyon igleminin
verimli bir sekilde gergeklesebilmesi i¢in vorteks karistirma siiresi oldukca
Oonemlidir. Analit-sorbent arasindaki optimum temas siiresinin belirlenebilmesi
amaciyla 15-90 saniye arasindaki gesitli vorteks siireleri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.40°da sunulmustur. Kaydedilen sonuglara gore en yiiksek
absorbans degeri 15 saniye ile elde edilmistir. Gergek orneklerdeki adsorpsiyon
dengesinin kurulmasinda 15 saniyenin yeterli olamayacag: dikkate alinarak 30
saniye ile aralarindaki 1.03 katlik fark ithmal edilmis ve optimum kosul olarak 30
saniye tercih edilmistir. Dahasi, analit ve sorbent arasindaki adsorpsiyon dengesinin
yeterince ve etkili bir sekilde kurulamamasi nedeniyle 30 saniyeden yiiksek
karistirma siirelerinde absorbans degerlerinde ve tekrarlanabilirliklerde bir diisiis
meydana gelmistir. Sonug olarak, 20 mg sorbentin 40 mL numune ¢dzeltisi boyunca
etkin bir sekilde dagitilmasi i¢in 30 saniye vorteks isleminin gergeklestirilmesi

optimum deneysel kosul olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.40 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin
vorteks sliresinin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL 6rnek hacmi,
0.75 mL pH 6.0 tampon ¢ozelti, 20 mg CoSn(OH)s nanokiip, 0.20 mL 14.4 M
HNO3)

4.3.2.5 Desorpsiyon Kosullarimin Belirlenmesi

Sorbent yiizeyinden hedef analitlerin etkili bir sekilde eliisyonun saglanmasi igin
uygun desorpsiyon ¢oOzeltisinin se¢ilmesi olduk¢a oOnemlidir. Bu calismada
desorpsiyon ¢ozeltisi olarak HNO3 ¢ozeltisi kullanilmistir. Kursun iyonlarinin
desorpsiyonu, farkli derisimlerde HNO3z ¢o6zeltisi (2.0-14.4 M) kullanilarak
degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular, 4.0 M’den daha yiiksek derigimlerde
absorbans degerlerinin ve tekrarlanabilirligin diistiigii gostermektedir (Sekil 4.41).
Bu durum asit ¢6zeltilerinin derisimi artmastyla birlikte yogunlugunun ve vizkozite
artmas1 sonucu AAAS sisteminin nebiilizasyon etkinliginin azalmasiyla iligkilidir.
En yliksek ortalama absorbans degeri 4.0 M HNO3 ¢ozeltisi ile elde edildiginden

optimum kosul olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.41 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin
desorpsiyon ¢ozeltisi derisiminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL
ornek hacmi, 0.75 mL pH 6.0 tampon ¢ozelti, 20 mg CoSn(OH)s nanokiip, 0.20
mL HNO3)

Ardindan, 4.0 M HNO3 ¢ozeltisinin hacminin hedef analitin desorpsiyonu
tizerindeki etkisi 75-250 pL araliginda incelenmistir. Sekil 4.42 goriildigii iizere,
analitin seyreltilmesiyle birlikte 75 pL 'den yiiksek hacimlerinde dogrusal bir diisiis
meydana gelmistir. AAAS sisteminde 6l¢iim i¢in yeterli hacminin toplanamamasi
ve faz ayrimindaki zorluklar nedeniyle 75 pL’den daha diisiik eliient hacimleri
denenmemistir. Bu sebeple en yiiksek absorbans degerinin kaydedildigi 75 pL

optimum kosul olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.42 CoSn(OH)s-NK esasli 6nderistirme yontemi ile kursun tayini igin
desorpsiyon ¢ozeltisi hacminin optimizasyonu (n=3) (Deneysel Kosullar: 40 mL
ornek hacmi, 0.75 mL pH 6.0 tampon ¢ozelti, 20 mg CoSn(OH)g nanokiip, 4.0 M

HNO3)

4.3.3 CoSn(OH)s-NK Esash Onderistirme Yonteminin Analitik Performans

Degerleri

Bu ¢alismada, CoSn(OH)s nanokiip esasli 6nderistirme yonteminin belirlenen
optimum deneysel kosullar1 Tablo 4.5 ile 6zetlenmektedir. Gelistirilen yontemlerin
analitik performans degerleri dogrusallik, %BSS, GL ve TL degerleri dahil olmak

lizere cesitli parametreler ile degerlendirilmistir (Tablo 4.6).

Bu amagla, dncelikle kursun analitini iceren sulu standart numuneler 4.0-200 mg/L
derisim araliginda hazirlanarak AAAS sisteminde absorbans dlgiimleri
gerceklestirilmistir. Ardindan, 40-2000 pg/L derisim aralifinda hazirlanan
cozeltilere gelistirilen yeni ekstraksiyon yontemi uygulanmis ve kalibrasyon
egrileri/dogrulart olusturulmustur. CoSn(OH)e-NK esasli 6nderistirme yontemi ile
genis bir derisim araliginda yiiksek dogrusallik ile bir kalibrasyon dogrusu elde
edilmistir (R?=0.9988). Y éntemlere ait kalibrasyon dogrular sirastyla Sekil 4.43 ve
Sekil 4.44 ile verilmigtir. Belirlenen optimum deneysel kosullar altinda,
CoSn(OH)e-NK-AAAS sisteminin GL ve TL degerleri sirasiyla 11.3 pg/L ve 37.6
ug/L  olarak hesaplanmistir. Degerlendirilen sistemlerin GL degerlerinin

kiyaslamasina gore cihazin tayin giiciinde 158.7 katlik bir artis kaydedilmistir.
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Tablo 4.5 CoSn(OH)es-NK esasli 6nderistirme sisteminin optimum deneysel
parametreleri

Parametre Optimum Deger
Ornek Cozelti Hacmi 40 mL
Tampon Co6zelti pH/Hacmi pH 6.0/0.75 mL
CoSn(OH)e Nanokiip Miktari 20 mg
Karigtirma Tiirti/Siiresi Vorteks/30 saniye
Desorpsiyon Cozelti
Derisimi/Hacmi 4.0 MHNGs, 75 pl.
0.1600
0.1400 ..
0.1200
€ 0.1000 Ly =0.0014x + 0.0036
L2 R>=0.9978
5 0.0800 s
-2 0.0600
0.0400 .
.,..'
0.0200
«*®
0.0000
0 20 40 60 80 100 120
Pb Derisimi, mg/L

Sekil 4.43 AAAS sisteminde kursun analitine ait kalibrasyon dogrusu
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0.140

0.120 -®
@ 0.100 y = 0.0002x + 0.0017
-c.iu 0.080 '......_..' R2=0.9988
3 0.060
o
< 0.040 o

0020 Lo

.
0.000
0 200 400 600 800
Pb Derisimi, pg/L

Sekil 4.44 CoSn(OH)e-NK esasli dnderistirme yontemi ile AAAS sisteminde
kursun analitine ait kalibrasyon dogrusu

Tablo 4.6 Kursun tayini i¢in AAAS ve CoSn(OH)s-NK-AAAS sistemlerinin
analitik performanslarinin karilagtirilmasi

Lineer Tyilestirme

. g
Yontem GL TL Y%BSS Arahk Faktorii
AAAS 1.79 mg/L 5.98 mg/L 8.8 p-0-108 -
mg/L
CoSn(OH)e- 40-600
NK-AAAS 11.3 ug/L  37.6 pg/L 8.5 Hg/L 158.7

4.3.4 Antarktika Bolgesinden Toplanan Deniz Suyu Orneklerinde Geri

Kazanim Calismalari

Kalic1 toksik maddeler olarak listelenen ¢esitli kimyasallar kutup bolgesindeki izole
alanlarda bile bulunmaktadir. Antarktika bolgesi ¢ogunlukla kar, buz ve okyanusla
kaplhidir. Bu sebeple, Antarktika bolgesinde ortaya ¢ikan kirleticilerin derisimleri
oldukga diisiik olmasina ragmen tortularda ve organizmalarda birikerek Antarktika
bolgesinin ekosistemini tehlikeye atabilmektedir [243]. Dahasi, Antarktika
bolgesindeki artan insan varli§i ve arastirma istasyonlari, organik kirleticilerin

birikmesine yol agmaktadir [244].

Geri kazanim c¢alismalari, IV. Ulusal Antarktika Bilim Seferi kapsaminda
Horseshoe Adasi’ndan toplanan ve HS-D-9 ve HS-D-25 olarak isimlendirilen iki
farkli deniz suyu kullanilarak gergeklestirilmistir. Geri kazanim sonuglari matriks

eslestirme kalibrasyon stratejisi kullanilarak hesaplanmstir. Incelenen iki farkli
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deniz suyu 6rnegine CoSn(OH)s-NK esasli onderistirme yontemi uygulanmis ve
hedef analitin deniz suyu 6rneklerinde bulunup bulunmadig1 kor ¢ozelti analizleri
ile degerlendirilmistir. Bu denemeler sonucunda hedef analit i¢in sistemin tayin
limitinin lizerinde herhangi bir absorbans sinyali elde edilememistir. Ardindan,
deniz suyu numunelerine, farkli derisimlerde (50, 75, 100, 200 ve 500 pg/L) olacak
sekilde kursun standardi eklenmis ve optimum kosullar altinda gelistirilen
ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Boylece deniz suyu Ornekleri igin matriks
uyumlu kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. HS-D-9 kalibrasyon grafiginden
elde edilen dogru denklemi kullanilarak HS-D-25 igin, HS-D-25 kalibrasyon
grafiginden elde edilen dogru denklemi kullanilarak HS-D-9 icin yilizde geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. HS-D-25 ve HS-D-9 i¢in elde edilen dogru

grafikleri sirastyla Sekil 4.45 ile sunulmustur. Geri kazanim sonuglar1 Tablo 4.7°de

Ozetlenmistir.

0.500 0.500

0.400 0.400
o - 2
$0.300 S 0.300
£ . =
o 2 02
§0'200 . y=0.0009x-0.0066 |2 0.200 -® y=0.0009x - 0.0132

. 2= _
0100 | g R*=0.9996 0100 - R*=0.9996
o
[}
0.000 0.000
0 200 400 600 0 200 400 600
Pb Derisimi, pg/L Pb Derisimi, pg/L

Sekil 4.45 Kursun tayini i¢in deniz suyu 6rnekleri i¢in matriks uyumlu elde edilen
kalibrasyon dogrulart (A: HS-D-25 ve B: HS-D-9)
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Tablo 4.7 Kursun tayini i¢in CoSn(OH)s-NK-AAAS sistemi ile deniz suyu
orneklerinden elde edilen yiizde geri kazanim degerleri (n=3)

Ornek ismi Kursun % Geri kazanim =
Derisimi, pg/l. ~ Standart Sapma
50 96.1+1.3
75 107.6+4.2
HS-D-9 100 89.0+0.8
200 97.3+11.4
500 99.9+2.5
50 102.743.8
75 112.949.7
HS-D-25
100 109.1+11.0
500 100.3+£2.4

Elde edilen bulgulara gore deniz sularinda %89.0-112.9 araliginda yilizde geri
kazanim sonuglar1 elde edilmistir. Bu sonuclar, az miktarda sorbent (sadece 20 mg)
kullanilarak ¢evresel su numunelerindeki kursun iyonlarinin hassas ve dogru tayini

icin kullanilabilecegini géstermistir.
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5

SONUCLAR

Agir metal kirliligi, son yillarda ciddi bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Bu nedenle,
bu metallerin ger¢ek drneklerde izlenmesi, taranmasi ve tayin edilebilmesi igin hizli
ve hassas yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tez kapsaminda, inorganik kirletici
olan bakir ve kursun analitleri i¢in nanomalzeme esasli yeni ve basit onderistirme
yontemleri gelistirilmis ve yontemler secilen gida ve ¢evresel su numunelerine
uygulanmistir. Gelistirilen 6nderistirme yontemlerinde kullanilmak tizere yenilik¢i
nanomalzemeler sentezlenmis ve XRD, SEM ve FT-IR gibi gesitli teknikler

yardimiyla yap1 ve morfolojileri karakterize edilmistir.

Bu dogrultuda gerceklestirilen ilk calismada, enginar yapraklarindaki bakir
iyonlarinin ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in yeni ve basit bir analitik yontem
gelistirilmistir. Bu amagla, CdS nanopargaciklar gelistirilen Onderistirme
yonteminde kat1 adsorbent olarak kullanilmistir. CdS nanopargaciklari sentezlemek
icin sicaklik programlamasina sahip mikrodalga destekli sentez yoOntemi
gelistirilmistir. Daha 6nce yayinlanmis sentez yontemleriyle karsilastirildiginda,
mikrodalga destekli yaklagim yesil, hizli, basit ve enerji agisindan daha verimlidir.
Bu tez kapsaminda ilk kez, CdS nanopargacik esasli onderistirme yontemi, bir
YKT-AAAS sistemi ile birlestirilmistir. Bu kombinasyon, bakir iyonlari i¢in iyi bir
tekrarlanabilirlik ve hassasiyet sunmustur. Gelistirilen yontemin GL ve iyilestirme
faktorii sirastyla 0.71 pg/L ve 162 kat olarak bulunmustur. Bu ydntemin
uygulanabilirligi ve giivenilirligi ¢ay olarak tiiketime sahip enginar yapragi
ekstraktlar1 kullanilarak dogrulanmistir. Bakir iyonlar1 ic¢in tatmin edici geri
kazanim yiizdeleri, %87-116.8 olarak kabul edilebilir bir aralikta diisiik standart
sapma ile elde edilmistir. Bu sonuglar, 6nerilen yontemin Secilen gida 6rneklerinde
eser seviyelerde bakir iyonlarinin yiiksek dogruluk ve hassasiyetle belirlemek ve

izlemek i¢in uygulanabilecegini dogrulamaktadir.

Sunulan bir diger calismada, Ni(OH). nanogicek esasli Onderistirme yontemi,
AAAS ile birlestirilerek i¢cin su numunelerinden bakir iyonlarinin zenginlestirilmesi
ve ayrilmast i¢in kullanilmistir. Cigek benzeri bir yapiya ve nano boyuta sahip
Ni(OH)2, homojen ¢oktiirme teknigi ile basarili bir sekilde sentezlenmis ve
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adsorbent materyali olarak uygulanmistir. Ni(OH)2 nanogigekler daha diisiik
organik solvent ve sorbent tiiketimi, daha az deneysel adim, kullanim kolaylig1 ve
zaman tasarrufu gibi bir¢ok avantaja sahiptir. 5.0 mg Ni(OH)2 nanogigek,
adsorpsiyon i¢in genis yiizey alani sunmasi nedeniyle yliksek ekstraksiyon
verimliligi ve iyilestirme faktorii saglamistir. AAAS sisteminin tayin giiciindeki
artis, GL degerlerinin karsilagtirmasina goére 107.5 kat olarak bulunmustur.
Optimum kosullar altinda yontemin, GL ve TL degerleri sirasiyla 1.33 ve 4.42 pug/L
olarak kaydedilmistir. Y6ntem, musluk suyu numunelerine basariyla uygulanmistir.
Elde edilen bulgular, sunulan yontemin, gevresel su 6rneklerinde eser seviyelerde
bakirin yiliksek dogruluk ve hassasiyetle izlenmesi ve tespit edilmesi igin

kullanilabilecegini gostermistir.

Bu tez kapsaminda gergeklestiren son ¢alismada, deniz suyu numunelerinde eser
miktardaki kursun iyonlarinin hassas ve dogru bir sekilde tayini i¢in yeni ve hizli
CoSn(OH)s nanokiip esasli 6nderistirme yontemi gelistirilmistir. CoSn(OH)e
nanokiiplerin sentezi i¢in basit bir homojen birlikte ¢oktiirme teknigi kullanilmis ve
karakterizasyon c¢aligmalari ile hedeflenen kiip benzeri nano yapi dogrulanmustir.
Gelistirilen bu yontem, kursun iyonlar1 i¢in iyi dogruluk ve tekrarlanabilirlik
sergileyen AAAS sistemi ile birlestirilmistir. Sunulan yontemin GL, TL ve
iyilestirme faktorii sirasiyla 11.3 pg/L, 37.6 pg/L ve 158.7 kat olarak
hesaplanmistir. Yontem giivenirlii ve uygulanabilirligi, Antarktika'daki
Horseshoe  Adasi'ndan toplanan  deniz  suyu Ornekleri  kullanilarak
degerlendirilmistir. Kursun iyonlari i¢in tatmin edici yiizde geri kazanimlar, kabul
edilebilir bir aralikta (%89-112.9) diisiik bir standart sapma ile kaydedilmistir. Bu
yontemde sadece 20 mg sorbent kullanilarak gerekli ¢oziicli miktar1 azaltilmistir.
Sonug olarak, sunulan 6nderistirme yonteminin AAAS sistemi ile birlestirilmesi ile
cevresel numunelerdeki kursun iyonlarmmin hassas ve dogru tayini igin

kullanilabilecegi kanitlanmustir.
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