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OZET

Mangan Esash Nanomalzemelerin Sentezi ve Bu
Malzemelerin Kursun Tayini ve Kadmiyum Aritim

Stratejilerinde Kullanimlari

Miray ONER

Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Damgman: Dr. Ogretim Uyesi Giilten CETIN

Es Danisman: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Agir metaller, ¢ok diislik konsantrasyonlarda dahi tiim ekosistemler i¢in zararl etkileri
olan ¢evresel kirleticilerdir. Dogal kaynaklarda birikebilen bu metaller, besin zinciri
yoluyla insan viicuduna girerek hastaliklara ve O6liimlere neden olabilmektedir. Bu
olumsuzluklar sebebiyle su kaynaklarindan aritilmasi, eser seviyelerde yiiksek dogruluk,
kesinlik ve hassasiyette tayin edilebilmesi saglik ve cevrenin korunmasi agisindan
olduk¢a onemlidir. Bu tez kapsaminda, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAAS) ile birlestirilen, kursun iyonlarinin ekstraksiyonu ve kadmiyum iyonlarinin

giderimi i¢in yontemler sunulmustur.

[k béliimde, kursun iyonlarinin zencefil ¢cay1 6rneklerinden 6n deristirilmesi icin mangan
dioksit nanogicek esasli dagitict kati faz ekstraksiyonu (MnO2 NC-dKFE) yontemi
gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontem ile AAAS’nin  tayin giiclinde 44 kathik bir
tyilestirme elde edilmistir. Sunulan yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini kontrol
etmek amaciyla zencefil ¢ayr numunelerinde geri kazanim ¢alismalari
gergeklestirilmistir. Karmasik matriks etkilerinden kaynaklanan girisim etkilerini ortadan
kaldirmak icin matriks eslesme kalibrasyon stratejisi uygulanmistir. Geri kazanim

yiizdeleri %106-122 arasinda hesaplanmustir.
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Ikinci béliimiinde, kadmiyum iyonlarinin atik sulardan yiiksek giderim verimi ile aritimi
icin mangan (II) fosfat nanoplaka destekli (Mn3(POs)2 NP) aritim yontemi gelistirilmis
ve AAAS sistemi ile birlestirilmistir. Mn3(POs4)2 NP’1n sentezlenmesi igin yenilik¢i bir
sentez prosediirii gelistirilmistir. Yiizde giderim verimleri %82.05-%98.36 araliginda
hesaplanmstir. Olgiimlerin dogrulugunu artirmak amaciyla analit konsantrasyonlarini
hesaplamak i¢in matriks eslesme kalibrasyon stratejisi kullanilmistir. Cd?* iyonu i¢in (25
mg/L) adsorpsiyon kapasitesi (qe) 16.4 mg/g olarak hesaplanmistir. Denge degerleri, dort
tip Langmuir adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak matematiksel olarak
modellenmistir. Izoterm sabitleri hesaplanmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Tip 1
modeline ait ayirma faktorii (RL) degerinin belirtilen sinirlar igerisinde olmasindan
kaynakli, adsorbent olarak kullanilan Mnz(POs)2 NP'larin kadmiyumun adsorpsiyon

mekanizmasi ile gideriminde kullanilabilecegini gosterilmistir.

Bilindigi kadariyla bu tezde sunulan aritim ve Onderistirme yontemleri literatiirde ilk
olma 6zelligini tasimaktadir. MnO2 NC'ler kullanilarak zencefil gayindaki kursunun tayin
edilmesi ve Mnz(POa4)2 NP'lar ile kadmiyumun atiksudan uzaklastirilmasi igin gelistirilen
ilk galigmalardir. Ayrica Mn3(PO4)2 NP'larin sentezi igin yeni, kolay ve etkili bir sentez

yontemi literatiire kazandirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, mangan dioksit
nanogigek esashi dagitict kat1 faz ekstraksiyonu, mangan (II) fosfat nanoplaka destekli

aritim yontemi, Langmuir adsorpsiyon izotermi.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

XV



ABSTRACT

Synthesis of Manganese-Based Nanomaterials and Their Use

in Lead Determination and Cadmium Treatment Strategies

Miray ONER

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Dr. Ogretim Uyesi Giilten CETIN
Co-supervisor: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Heavy metals are environmental pollutants that harm all ecosystems. These metals can
accumulate in natural resources and can enter the human body through food chains and
can cause various illnesses and death. The removal of heavy metals from water sources
and their determination at trace levels with high accuracy, precision, and sensitivity have

become important in health and environmental protection.

In the first part, the manganese dioxide nanoflower-based dispersive solid phase
extraction (MnO2 NF-DSPE) method was developed for the preconcentration of lead
from ginger tea samples. With this developed method, a 44-folds improvement in the
detection power of FAAS was obtained. To check the accuracy and applicability of the
developed method, recovery studies were performed on ginger tea samples. In the
recovery studies, a matrix-matching calibration strategy was applied to eliminate the
interference effects caused by the complex matrix effects (106-122%).

In the second part, the manganese (1) phosphate nanoplate assisted (Mn3(POa4)2 NP)
treatment method was developed and combined with the FAAS system for the treatment
of cadmium from synthetic wastewater with high removal efficiency (RE). The %RE
values were calculated (82.05-98.36%). To increase the accuracy of the results, the
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matrix-matching calibration strategy was used to calculate the analyte concentrations.
The adsorption capacity (ge) was calculated for each concentration. Types of Langmuir
adsorption isotherm models were mathematically modeled. Since the R value calculated
according to the Type 1 linear isotherm model is within the stated values, it has been
shown that Mn3(POa4)2 NPs used as the adsorbent can be used in the removal of cadmium

with the adsorption mechanism.

To the best of our knowledge, the treatment and preconcentration methods presented in
this thesis are the first in the literature. These studies are the first studies developed for

the determination and the removal of heavy metals with Mn-based nanomaterials.

Keywords: Flame atomic absorption spectrometry, manganese dioxide nanoflower
assisted dispersive solid phase extraction, manganese (I1) phosphate nanoplate assisted

treatment method, Langmuir adsorption isotherm
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Artan sanayilesme ve kentlesme ile ¢evrede agir metal kirliliginde hizli bir yiikselme
gbzlemlenmistir. Bu metallerin dogal kaynaklara tasinma oranlar1 1940'lardan bu yana biiytik
Olclide hizlanmistir. Agir metal kirliligi ciddi bir ¢evre sorunu haline gelmis ve canlilar icin
endise kaynagi olmaya baslamistir [1]. Agir metaller, viicut tarafindan metabolize
edilmediginde ve yumusak dokularda biriktiklerinde toksik hale gelmektedir. insan viicuduna
gida, su, hava yoluyla veya bunlara ek olarak tarim, imalat, ilag, sanayi veya deri araciligiyla
girebilmektedirler [2]. Hem dogal hem de antropojenik kaynaklar agir metalleri ¢evresel
kaynaklara tagimaktadir. Dogal kaynaklar arasinda erozyon, metal agisindan zengin kayalarin
ayrismasi, bakteriyel aktiviteler ve volkanik patlamalar yer alirken, antropojenik kaynaklar
arasinda atik bertarafi, fosil yakit yakma, ergitme, endiistriyel faaliyetler ve metal igeren
giibreler ile bocek ilaglarmin kullanimi gibi tarimsal uygulamalar yer almaktadir [3]. Agir
metaller olduk¢a toksik Kkirleticiler olarak siniflandirilmaktadir. Ayrica, cok diisiik
konsantrasyonlarda dahi toksik ve kanserojendirler [4]. Kiiresel niifustaki artisla birlikte
cevreye ve dogal kaynaklara salinan toksik maddelerin miktar1 artmistir. Boylece, ¢evre kirliligi
ile diinya niifusu arasindaki iligki dogru orantil olarak ilerlemistir [2]. Cevremizdeki agir metal
seviyelerindeki artigin insan sagligi {izerinde cesitli olumsuz etkileri ve biyolojik yagam
dongiisiinii etkilemesi gibi nedenler agir metalleri ilgi ¢ekici bir ¢alisma konusu haline
getirmistir [5]. Bu nedenlerden dolay1 agir metallerin diisiik konsantrasyonlarda gesitli

matrislerdeki tayinleri ve dogal kaynaklardan uzaklastirilmasi biiyiik 6nem kazanmigtir.

Agir metallerin tayini icin literatlirde bir¢ok analitik teknik kullanilmistir. Bu tekniklerden
bazilar1 sunlardir; endiiktif olarak eslesmis plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES)
[6]-[8], endiiktif olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS) [9]-[11], grafit firin
atomik absorpsiyon spektrometrisi (GFAAS) [12]-[14], alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAAS) [15]-[17] ve atomik floresan spektrometrisi (AFS) [18]-[20].

AAAS, literatiirdeki diger tayin yontemlerine kiyasla nispeten diisiik maliyeti, basitligi ve
saglamlig1 gibi 6nemli avantajlar1 nedeniyle metal tayini i¢in siklikla tercih edilen bir tekniktir
[21]. AAAS yontemi ICP-OES ve ICP-MS gibi yontemlerle kiyaslandiginda diisiik hassasiyete

sahiptir ancak hala ¢ok yaygin bir teknik olmaya devam etmektedir. Bu yontemin, sistem tespit
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giictinii simirlayan diisiik nebiilizasyon verimliligi gibi dezavantajlart vardir [22]. AAAS
yontemi ile analitleri 6l¢iilebilir diizeylere getirmek ve daha disiik tespit limitlerine ulasmak
amaciyla c¢esitli onderistirme veya ekstraksiyon teknikleri kullanilmaktadir [23]. Numune
hazirlama, matriks bilesenlerinin etkisini azaltmak ve analiti dnceden konsantre etmek icin
analitik prosediirlerde vazgecilmez ve 6nemli bir asamadir. Ekstraksiyon yontemleri, karmasik
matrislerde analitlerin eser seviyelerde belirlenmesi talebini karsilamaktadir [24], [25]. Ancak
geleneksel ekstraksiyon yontemleri, yiiksek miktarlarda organik ¢oziicii tiiketimi ve gevreye
zarar veren atiklari olusturmasi nedeniyle yesil kimya ile uyumlu degildir [23]. Modern
ekstraksiyon yontemleri, yiiksek onderistirme faktorleri, minimum c¢oziicii tikketimi ve hizh
uygulama gibi olumlu yonleri ile yenilik¢i yaklasimlar saglamaktadir [25]. Sivi faz
mikroekstraksiyon (SFME) [26]-[28], kat1 faz mikroekstraksiyon (KFME) [29]-[31] ve
dagitic1 kat1 faz ekstraksiyon (dKFE) [32]-[34] gibi yontemler literatiirde yer almaktadir.

Agir metaller, dogal ortamlarda kalic1 olan, besin zinciri boyunca aktarilarak hem insan hem de
cevre sagligini olumsuz yonde etkileyen oldukea toksik elementlerdir [35]. Agir metaller ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile zararli oldugundan, son zamanlarda su kaynaklarindan
uzaklastirilmalart dikkat ¢ekmektedir [36]. Bu nedenlerden dolayi, agir metallerin su
kaynaklarindan uzaklastiritlmasi igin uygulanabilir ve kullanimi1 kolay aritma stratejilerinin
gelistirilmesi gerekli hale gelmistir. Ayrica gesitli ortamlarda bu metallerin miktarlarmin kesin,
hassas ve uygulanabilir analitik yontemlerle belirlenmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Agir
metallerin atiksu kaynaklarindan uzaklastirilma yontemleri arasinda adsorpsiyon, pihtilagma,
iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyonu ve elektrokimyasal teknolojiler yer
almaktadir [37]. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, uygulama kolayligi, yiiksek giderim
verimi, kullanilan malzemenin geri kazanimi ve bollugu nedeniyle oldukca fazla tercih

edilmektedir [38].
1.2 Tezin amaci

Sunulan bu tezin amaci, mangan esasl gesitli nanomalzemeler sentezlenerek, kadmiyum ve
kursun agir metallerinin farkli matrikslerde tayin edilmesi ve aritilmasi amaciyla yenilikgi

numune hazirlama yontemleri gelistirilmesidir. Bu amaglarla;

e Mangan dioksit nanogigekler (MnO. NC’ler) ve mangan (Il) fosfat nanoplakalar
(Mn3(PO4)2 NP’lar) sentezlenmistir. Sentezlenen nanomalzemeler gergek numunelerin
karmagsik matrikslerinden kaynaklanan matriks etkilerini gidermek amaciyla

caligmalarda kullanilmistir.



e Kursun iyonlarinin yiiksek dogruluk ve hassasiyette ger¢ek drneklerde tayini icin MnO2
NC-dKFE-AAAS yontemi gelistirilmistir.

e Kadmiyum iyonlarinin yiiksek giderim verimi ile aritimi igin Mnz(POs4)2 NP-AAAS
yontemi gelistirilmistir.

e Kadmiyumun aritimi deneylerinden elde edilen verilerin matematiksel modellemesi
Langmuir izoterm modelinde uygulanmistir. Bu sonuglar ile adsorpsiyon mekanigi ve

ozellikleri degerlendirilmistir.

Gelistirilen yontemler, geligsmis, maliyeti yiiksek ve kullanimi karmasik cihazlar (ICP-OES,
ICP-MS gibi) yerine geleneksel AAAS kullanilarak agir metallerin tayini ve aritilmasinda

alternatif yontemler olabilme potansiyeline sahiptir.

1.3 Hipotez

Agir metallerin ¢evreye salinmasi diinya capinda biiylik bir endise haline gelmistir. Cevre
kirliliginde en ciddi sorunlardan biri agir metal kirliligidir. Agir metaller biyolojik olarak
par¢alanamadigi i¢in hem insan sagligi hem de cevre i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir.
Bunlara ek olarak bu metaller ¢evre kaynaklarini gesitli sekillerde kirletmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda olduklarinda dahi insanlara ve diger canli tiirlerine zarar verebilmektedir.
Bu olumsuz sebeplerden dolayi, agir metallerin dogal kaynaklardan aritilmasi ve eser
seviyelerde ¢ok ¢esitli matrikslerde tayini i¢in yontemler gelistirilmesi bir¢ok ¢alismanin hedefi
haline gelmistir. AAAS ydntemi, kursun ve kadmiyumun tayin edilebilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir sistemdir. Ancak bu sistemin sinirlandiric1 6zellikleri daha diisiik seviyelerde
tespit limitlerinde analizler yapilmasini engellemektedir. Bu amaglar dogrultusunda, bu etkileri
minimum seviyelere indirmek ve AAAS sisteminin analitik performansini artirmak amaciyla
yenilik¢i, hizli ve uygulanabilir yontemler gelistirmek amacglanmistir. Bu tez kapsaminda,
gelistirilen onderistirme (MnO2 NC-dKFE-AAAS) ve aritim yontemlerinden (Mnsa(POas)2 NP-
AAAS) elde edilen veriler degerlendirildiginde, bu yontemlerin inorganik kirleticiler i¢in

kullanish yontemler oldugu gézlemlenmistir.



2

GENEL BiLGILER

2.1 Agir Metaller

Agir metaller, ¢evrede diisiik seviyelerde bulunan ve dogal olarak meydana gelebilen
maddelerdir. "Agir" terimi genellikle yiiksek yogunluk anlamina gelirken, "Metaller" terimi saf
bir elementi veya metalik elementlerin bir alasimini ifade etmektedir. Agir metaller, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda dahi zehirli veya toksik olan yiiksek yogunluklu (5 g/cm*ten biiyiik)
metalik elementler olarak adlandirilirlar [39]. Cok sayida kaynaktan g¢evreye salinmasi,
toksisitesi, biyolojik olarak par¢alanamayan, birikebilen yapisi ve uzak mesafelere taginabilme
yetenegi nedeniyle tiim yasam formlar1 i¢in toksik ve tehlikeli Kirleticilerdir. Dogada hem
esansiyel hem de esansiyel olmayan agir metaller vardir, ancak her iki tiir de artan
konsantrasyonlarda mevcut oldugunda yasami tehdit edebilmektedir [40]. Canlilar bu metallere
sindirim (igme veya yeme) veya solunum (nefes alma) yoluyla maruz kalmaktadirlar. Arsenik
(As), baryum (Ba), kadmiyum (Cd), krom (Cr), kursun (Pb), civa (Hg), selenyum (Se) ve glimiis
(Ag) yaygin olarak bilinen sekiz agir metaldir [41]. Agir metal konsantrasyonunun optimum
degerin tlizerinde olmasi toksisiteye, optimum degerin altinda olmasi ise eksikliklere yol

agmaktadir [15].
2.1.1 Kursun

Kursun (Pb), atom numarast 82 ve atom agirligi1 207,19 g/mol olan bir metaldir. Dogada nadir
olarak bulunan bir metal olan kursunun ti¢ adet izotopu vardir [42]. Essiz fizikokimyasal
ozellikleri nedeniyle, kursun kullanimi eski uygarliklara dayanmaktadir. Eski uygarliklarda
kursun, geleneksel halk ilaglarinda, mutfak gereclerinde ve dekoratif esyalarda siklikla tercih
edilmistir. Romalilar saraba tatlandirict olarak kursun eklemis ve bu da plumbizm (kursun
zehirlenmesi) salginina yol agmustir [43]. Yaklasik olarak 5000 yil 6nce Giineybati Asya'da
stilfit bilesigi igeren Pb-Ag alasimlarmin eritilmesi ve islenmesiyle atmosferdeki Pb
kirlenmesinin bagladig diisiiniilmektedir. O donemlerde diinyada kursun tiretiminin yilda 200
ton oldugu tahmin edilirken, Roma Imparatorlugu déneminde bu miktar yilda 80.000 tona kadar
cikmistir. Yirminci yiizyilin basinda, kursunlu benzinin kullanilmaya baslanmasiyla birlikte

ortaya c¢ikan endiistriyel faaliyetler nedeniyle daha fazla bir artig gézlemlenmistir. 1960'lar ve



1970'lerde kursunlu benzin katki maddeleri diinya genelinde atmosferik kursun kirliliginin en

onemli kaynaklari haline gelmistir [44].

Kursun, canli organizmalarda birikebilen ve ciddi saglik sorunlarina neden olabilen en toksik
agir metallerden biridir [45], [46]. Birgok tilke kursun kullanimini yasaklamis veya kisitlamis
olsa da kursun kirliligi, biyolojik olarak parcalanamayan dogasi nedeniyle bir halk saglig
sorunu haline gelmistir [43]. Insanlarin ve diger ekosistemlerin kursuna maruz kalmasi, diisiik
konsantrasyonlarda bile ciddi sorunlara neden olabilmektedir [47]. Endiistriyel gelismeler,
hayvanlarin ve insanlarin kursuna maruz kalmasinda hayati bir rol oynamaktadir [46]. Kursun
hematolojik, bobrek, nérolojik ve kanser gibi ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir [48].
Ayrica, kursuna maruz kalma beyin ve periferik sinirlerde hasar, zeka katsayisinda (IQ) azalma,
yavag biiylime, 0grenme giicliigli, hiperaktivite, antisosyal davranis ve isitme bozuklugu gibi
saglik sorunlarmma neden olmaktadir [49]. Bunlara ek olarak kursun; kemik iliginin
hematopoetik sistemine, bobreklere ve sinir sistemine zarar vererek bas agrisi, anemi, kronik
nefrit ve karm agrisi gibi rahatsizliklara yol agabilmektedir [50]. Kursunun nérodavranigsal
bozukluklar, biligsel bozulma, nérolojik sorunlar, hipertansiyon, bobrek fonksiyon bozuklugu,
enzimatik aktivitenin engellenmesi ve antioksidan rezervlerinde azalma gibi diger saglik

sorunlarina neden oldugu iyi bilinmektedir [51].

Insanlarin bu metale maruz kaldig1 baslica kaynaklar arasinda hava, igme suyu, taze ve islenmis
gida tiiketimi gosterilmektedir [47], [49]. Antropojenik faaliyetler Pb'nin ¢evreye salinmasina
neden olarak su kaynaklarini kirletmekte ve insanlarin besin zincirine girmektedir [51]. Kursun,
soluma, deri ve agiz yollaryla viicuda girebilmektedir [52]. Gida tiriinlerinde diger toksik
metallerle birlikte kursunun bulunmasi, gida giivenligi agisindan ciddi kimyasal risklere yol
agmaktadir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii ve Diinya Saglik Orgiitii, soganl
sebzelerde, kok ve yumru sebzelerde (0.1 pg/g ve baliklarda 0.3 ng/g seklinde) maksimum
kursun seviyelerini sinirlandirmigtir [49]. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi,
igcme suyundaki maksimum kursun konsantrasyonunu 15 pg/L olarak belirlemistir [53]. Bunun
yanisira, kursunun kabul edilebilir maksimum limiti, Avrupa Topluluklar1 Komisyonu
tarafindan alkolsiiz ve alkollii igeceklerde 0.02 ve 0.2 mg/L olarak bildirilmistir [54]. Kursun
madencilik ve ergitme, piller, pigmentler, seramikler, plastikler, mutfak gerecleri, kozmetik
tiriinleri, endiistriyel veya evsel atiklar, geri doniisiim, Pb bilesiklerinin bertaraf edilmesi, fosil
yakitlarin yakilmasi (k6miir, eski kursunlu benzin kullanimi), giibre kullanimi, kanalizasyon

camuru uygulamalart ve toprak gibi farkli irinlerde de siklikla bulunmaktadir [44], [46], [52].



2.1.2 Kadmiyum

Kadmiyum (Cd), 1817'de Friedrich Stromeyer tarafindan kesfedilmistir ve bir ¢inko cevheri
orneginden ayrilarak eski Yunancada ¢inko cevheri anlamina gelen "cadmeia" olarak
adlandirilmistir [55]. Yumusak ve glimiisi beyaz bir metal olan kadmiyumun atom numarasi
48, atom agirlig1 112.41°dir. Periyodik tablonun 12. grubunda yer almaktadir. Korozyona karsi
dayaniklidir [56]. Ilk olarak 1817'de ¢inko aritma prosesi endiistrisinin bir yan iiriinii olarak
tanimlanmistir. Kadmiyum yer kabugunda ¢inkodan yaklasik 700 kat daha fazla ve litosferde
yaklasik 0.1-0.2 mg/kg bulunmaktadir [57]. Kadmiyum ilk olarak 19. yiizyilin sonlarinda boya
pigmenti olarak kullanilmistir [55]. Kadmiyum pigmentleri ile galisan sanatgilar, sari, turuncu
ve kirmizi renkleri i¢in renkli olan kadmiyum siilfit ve kadmiyum stilfoselenit bilesiklerini
yaygin olarak kullanmiglardir. Claude Monet ve Vincent Van Gogh parlak kadmiyum sarisini,

turuncu ve kirmizisini ilk kez kullanan sanatgilardir [56].

Kadmiyum, mutajenik ve biyolojik olarak pargalanamayan en zehirli metaller arasinda kabul
edilmektedir. Ayrica, bu element ve ilgili bilesikleri Uluslararasi Kanser Arastirmalar1 Ajansi
tarafindan insanlar i¢in kanserojen olarak siniflandirilmistir [58], [59]. Kadmiyum, yiiksek
tasinma kabiliyeti ve diisiikk konsantrasyonlarda organik maddelere karsi ciddi toksisitesi
nedeniyle Toksik Maddeler ve Hastaliklarin Kaydi Ajans: tarafindan 2017 yilinda Oncelikli
Tehlikeli Maddeler Listesi'nde yedinci en toksik madde olarak listelenmistir [60]. Diisiik dozda
bile toksik reaksiyonlara sebep olan kadmiyumun yiiksek dozda uzun siireli alimi ciddi saglik
sorunlarina neden olabilmektedir [55] ve bu metal yaygin bir gevresel kirleticidir [61].
Kadmiyum karaciger, bobrek ve akciger gibi bazi hayati organlarda hasara neden olmaktadir.
Ayrica kemik demineralizasyonu, bobrek fonksiyon bozuklugu, anemide insan sagligi
tizerindeki diger ciddi etkilerindendir [62]. Kadmiyum, yaklasik 25-30 yillik uzun bir yarilanma
omri ile bitkilerde ve hayvanlarda birikme egilimindedir. Epidemiyolojik veriler, mesleki ve
cevresel kadmiyum maruziyetinin meme, akciger, prostat, nazofarenks, pankreas ve bobrek
kanserleri dahil olmak iizere ¢esitli kanser tiirlerine sebep olabilecegini rapor etmektedir.
Karaciger ve bobrekler kadmiyumun toksik etkilerine karsi son derece hassastir. Bunun nedeni,
bu dokularmn toksik kadmiyum iyonlarimi sikica baglayarak hiicreyi koruyan kadmiyum ile

indiiklenebilir proteinler olan metallotiyoneinleri sentezleme yetenekleridir [56].

Kadmiyum c¢ok c¢esitli faaliyetler sonucunda olusmakta veya dogal olarak meydana
gelmektedir. Kadmiyum, ¢inko siilfiir (ZnS) mineralinden ¢inko iiretimi sirasinda yan iiriin
olarak agiga ¢ikmaktadir. Kiiresel kadmiyum tiretimi, Cd:Zn oraninin %0.07 ile %0.83 arasinda

PR

degistigi ¢inko rafinasyonunu yansitmaktadir. Ek olarak, ikinci en bilylik kadmiyum kaynagi
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celik atiklaridir ve kadmiyumun yaklasik %10-15'1 bu atiklardan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
ylizeyin ayrismasi, ana kaya mineralinin ayrigsmasi, kadmiyum da dahil olmak {izere ¢esitli
elementlerin salinmasina neden olmakta ve bu da c¢evredeki kadmiyum konsantrasyonunu
arttirmaktadir. Tarimda fosfor igeren giibrelerin kullanimi topraktaki kadmiyum igerigini
artirirken, diizenli depolama, kanalizasyon ¢amuru ve diger kirlilikler de tarim i¢in kullanilan
arazilerdeki kadmiyum igerigini artirmaktadir. Kadmiyum kaynagi olan bir diger onemli
kaynaklar maden atiklari, kompost girdileri ve maden atiklarinin sulanmasidir. Tiim bunlar,
gidalarda kadmiyum birikimini arttirmakta boylece gida tiiketimiyle birlikte maruziyeti ve
olumsuz saglik etkileri riskini arttirmaktadir [57]. Kadmiyumun gida zincirlerinde ve su
kaynaklarinda birikmesi kolaydir ve bu maddelerin canlilar igin kadmiyum aliminin ana
kaynagi oldugu bilinmektedir. Toprak ve suda bulunan kadmiyum, belirli {iriinler ve suda
yasayan organizmalar tarafindan emilip besin zincirinde birikebilmektedir [55]. Kadmiyum ile
kontamine olmus yiyecek veya su tiketimi insanlarda ciddi zararli etkilere neden
olabilmektedir. 1950'lerde Japonya'da meydana gelen ve uzun siire kadmiyum ile kirlenmis
piring alimindan kaynaklanan "Itai-Itai hastalig1" diinya ¢apinda endise uyandirmistir [63].
Kadmiyuma maruz kalmanin bir diger yollar1 ise 6nemli dl¢iide inhalasyon ve sigara i¢ilmesidir
[56]. Bu metalin ultra eser konsantrasyonlarda dahi insan sagligina zarar verebildigi
goriilmektedir. insan saglig1 ile dogrudan iliskili olan bu metalin farkli ortam matrikslerinde
eser diizeylerde olmasi gerekmektedir. Diinya Saghk Orgiitii, insanlar i¢in haftalik tolere
edilebilir kadmiyum alimin1 0.007 mg/kg viicut agirligi olarak bildirmistir. Bunlara ek olarak,
dogal su numunelerindeki kadmiyum konsantrasyonlart , musluk suyu i¢in 0.06—4.3 pg/L, nehir
icin 0.12-4.7 pg/L ve deniz suyu i¢in 0.02-58.6 pg/L araliginda bildirilmistir [64].
Kadmiyumun bir¢ok farkli alanlarda kullanilan bir metaldir. Bunlardan bazilari; alagimlar,
antikorozif kaplamalar, NiCd piller, pigmentler, polivinil kloriir (PVC) stabilizatorii,
radyasyon kalkanlari, giines pilleridir [55]. Endiistride yaygin olarak galvanizleme ve galvanik
kaplamada, elektrik iletkenlerinde, plastiklerin imalatinda ve fosfatli giibrelerin
stabilizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir [61]. Bu tiir faaliyetler kadmiyumun toprakta,

havada ve su kiitlelerinde birikmesine neden olmaktadir [64].
2.2  Agir Metaller icin Tayin Yontemleri

2.2.1 Spektroskopik Yontemler

Eser elementlerin dogal kaynaklar, c¢evre ve canlilar iizerindeki olumsuz etkileri, bu
elementlerin goézetimine olan ilginin artmasinda biiyiik rol oynamaktadir. Spektroskopi,

elektromanyetik radyasyonun ve bunun maddeden olusumunun veya madde ile etkilesiminin
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incelenmesidir. Tarihsel olarak, spektroskopi atom teorisinin gelistirilmesinde énemli bir rol
oynamistir ve halen temel ¢aligmalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Spektroskopik
teknikler eser veya ultra eser seviyedeki element analizleri i¢in nicel ve nitel analizlerde siklikla
tercih edilmektedir [65], [66]. Analit igin ideal teknik segilirken analitin kimyasal dogasi ve
numunedeki igerigi ile numunenin kimyasal bilesimi ve fiziksel durumu goz 6niine alinmalidir
[67]. Giiniimiizde cesitli drneklerde agir metal tayini icin ¢ok sayida yontem literatiirde yer
almaktadir. Bunlardan endiiktif olarak eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-
OES), endiiktif olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) ve alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAAS) en tipik 6rneklerdir. Her yontemin performans ve isletme

maliyetleri agisindan avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.
2.2.2 Indiiktif Eslemis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES, sayisiz numune tipinde eser elementlerin belirlenmesi i¢in en giiclii ve popiiler
analitik araglardan biridir [68]. Bu teknikle sivi numuneler, nebiilizatér yardimiyla radyo
frekans1 (RF) kaynakli argon plazmasina aerosol olarak verilir. Burada ¢dziinme, buharlagsma,
atomlagma ve uyarilma siireglerinden gegerler. Bir¢ok elementin plazma tarafindan iiretilen gaz
halindeki serbest atomlar1 ve iyonlari, plazmanin yiiksek sicakliginda (8000-10000 K) verimli
bir sekilde uyarilirlar. Plazma icindeki daha fazla ¢arpisma uyarimi, atomlara ek enerji vererek
onlar1 uyarilmis durumlara yiikseltir. Hem atomik hem de iyonik uyarilmis durumda olan tiirler
daha sonra bir foton emisyonu yoluyla temel duruma geri ulasir. Yayilan fotonlarin dalga
boylar1 her atom veya iyon i¢in karakteristiktir. Plazmadan yayilan atomik emisyon, radyal veya
eksenel bir konfigiirasyonda izlenir, bir mercek veya ayna ile toplanir ve bir dalga boyu segcme
cihazi ile argon plazmasindan ¢ikan bir¢cok dalga boyu ayni anda veya sirayla 6lgiilebilmektedir.
Fotonlarin dalga boyu, kaynagi olduklar1 elementleri tanimlamak i¢in kullanilabilir ve toplam
foton sayis1 analitin konsantrasyonuyla iligkilidir [68], [69]. Plazma, ti¢ esmerkezli erimis silika
tiipten olusan dis, orta ve i¢ gaz tiiplerinden olusan bir ICP torcu (Sekil 2. 1) i¢inde tiretilir [69].
Maddenin dordiincii hali olarak adlandirilan plazma, rastgele yonlerde hareket eden pozitif
ylikli pargaciklar, negatif yiiklii parcaciklar (6rnegin elektronlar) ve uyarilmais tiirlerin bir arada
bulundugu bir karisimdir [70]. Torcun iist kismi bir bakir bobin ile gevrilidir ve bu bakir bobine
bir RF jeneratorli baglanmigtir. RF jeneratorii, bakir bobine 700-1500 W gii¢ saglar ve bu,
torcun st kisminda giiclii bir elektromanyetik alan olusturur. Argon gazindaki iyonlar ve
elektronlar, argon gazi torca ulasirken RF bobininden ¢ikan bir kivilcimla {iretilir. Plazmanin
indiiksiyon bolgesinin sicakligi 8000-10000 K arasindadir [69]. Plazma teknikleri, atomik
absorpsiyon spektroskopik tekniklerinden daha genis dinamik araliga sahiptir [71]. ICP-OES



teknigi yiiksek secicilik, hassasiyet, diislik tespit limitleri, ¢coklu element tespiti ve nispeten

diisiik matris girisim seviyeleri sunmaktadir [69].
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Sekil 2. 1 Tor¢ sematik gosterimi.

2.2.3 Indiiktif Eslemis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS, indiiktif olarak eslesmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometrisinin (MS) bir araya
getirilmesiyle olusan bir tekniktir. ICP, yiiksek sicaklifi sayesinde numunenin neredeyse
tamamen atomlagsmasini saglar ve periyodik tabloda yer alan ¢ogu elementi yiiksek verimde
iyonlastirir. Bu sebeple ICP, MS i¢in son derece uygun bir iyon kaynagidir [72]. ICP-MS, ¢oklu
element tayin etme yetenegi, yiiksek hassasiyet, genis dogrusal calisma araligi, diisiik tespit
limiti, basit spektrumlar elde edilmesi ve hizli izotopik analiz yapabilme gibi avantajlara
sahiptir. Boylece su, gida, jeokimyasal, g¢evresel ve biyolojik numuneler gibi c¢esitli
numunelerin analizinde genis bir uygulama alan1 bulmustur [73]. ICP-MS cihazinin sematik bir
diyagrami Sekil 2. 2'de gosterilmistir. Bu sistemde, bir numune ¢ozeltisi peristaltik pompa
yardimiyla nebiilizatore iletilir ve burada numune aerosol seklinde plazmaya iletilir. Plazmada
¢cozlinme, buharlagma, atomizasyon ve iyonizasyon asamalar sirasiyla gergeklesir. Daha sonra
iyonlar kiitle/yiik oranlarina (m/z) gore ayrildigi ve sayildigi kiitle spektrometresine iletilir.
Iyon ayrimmi saglamak amaciyla ¢oklu element tayini igin elverisli olan kuadropol veya bir

ucus zamanli kiitle analizorii (TOF) tercih edilmektedir [73].
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Sekil 2. 2 ICP-MS cihazinin sematik gosterimi [70].

2.2.4 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAAS)

Atomik absorpsiyon spektrometrisi, analitik kimyada en yaygin kullanilan tekniklerden biridir.
Arastirma laboratuvarlarinda ve ayrica gida, cevre, ilag, petrol ve diger sektorlerde siklikla
tercih edilen bir tekniktir [67]. AAS, metallerin ve metaloidlerin kantitatif tayini i¢in bir
numunenin atomik buhara doniistiiriilmesi ve ilgilenilen elemente 6zgii bir dalga boyunda
absorpsiyonun 6l¢iilmesi i¢in kullanilan bir tekniktir. AAS'nin en genis uygulama alan1 analitik
kimyadir ve giinlimiizde, hemen hemen her tiir numunede (¢evresel, biyolojik, endiistriyel vb.)
65'in iizerinde elementin eser analizi i¢in en popiiler tekniklerden biridir. AAS teorisinin ilk
amaci, Olgiilen analitik sinyal (atomik absorbans, A) ve numunedeki analit konsantrasyonu
arasindaki iligkiyi kurmaktir. Atomizasyon teorisi termodinamik, kinetik ve molekiiler fizige

dayanirken, absorbanslarin agiklamasi optik ve spektroskopiye dayanmaktadir [74].

Genellikle ti¢ farkli atomizasyon islemi kullanilmaktadir. Bunlar; AAAS, elektrotermal
atomizasyon atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) ve kimyasal buhar olusturma atomik
absorpsiyon spektrometresidir (KBO-AAS). AAAS diger spektroskopik yontemlerle
kiyaslandiginda, duyarliligi digerleri arasinda en diisik olmasina ragmen, daha basit, daha
diisiik maliyetli ve en yaygin kullanilan yontemdir [67]. AAAS sisteminin sematik gdsterimi
Sekil 2. 3’te yer almaktadir. AAAS sistemi, bir 151k kaynagi, nebiilizator, atomlastirict (alev),
monokromator ve dedektor olmak iizere bes ana bilesenden olusmaktadir. AAAS’nin temel
prensibi 6zetle; numune ¢ozeltisi nebiilizator ile atomlastirma hiicresine gonderilir ve burada
alev yardimiyla atomlastirilir. Hiicrede olusan analit atomlar1 kantitatif olarak
konsantrasyonuyla orantili bir sekilde analite 6zgii dalga boyundaki 15181 absorbe eder. Temel
haldeki atomlar bir fotonunun sogurulmasiyla daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilir ve
uyarilmis hale gecis yaparlar. Spesifik bir dalga boyunda olan 151k, atom hiicresi tarafindan
yayilabilen diger dalga boylarindan monokromatér yardimiyla ayrilir. Daha sonra dedektor

yardimiyla absorpsiyon gerceklestikten sonra 15181n ilk yogunlugunu, azalan 11k yogunluguyla
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karsilastirir ve absorbe edilen 151k miktarimi Olgiiliir. Ardindan, bu veriler bir bilgisayar

programi yardimiyla islenerek absorpsiyon sinyalleri elde edilir [66], [75].

Alev

MonoKkromator Dedektor

Oyuk Katot Lamba

Sekil 2. 3 AAAS sisteminin sematik gosterimi.
2.2.4.1 Isik Kaynag

AAAS sisteminde oyuk katot lamba (OKL) ve elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL) 151k
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu kaynaklar ilgilenilen elementin dar ¢izgi spektrumunu
yayan ¢izgi kaynaklaridir. OKL, daha yaygin olarak tercih edilen ve bir¢ok element igin ticari
olarak temin edilebilen parlak ve kararli bir ¢izgi emisyon kaynagidir [75], [76]. Sekil 2. 4,
OKL’nin boliimlerini gostermektedir. Bir OKL, diisiik basingta inert gazla (Ar veya Ne)
doldurulmus kapali bir cam tiip i¢inde silindirik i¢i bos bir katot ve bir anottan olusur. Katot
yiizeyi ilgilenilen analit ile kaplidir. OKL igerisindeki inert gaz bir elektrik akimiyla
iyonlagtirilir. Hizla hareket eden gaz iyonlar: katoda carpar ve metal atomlarinin bazilarini
harekete gegirerek katodun yilizeyinden digari firlatilir. Yiizeyden kopan metal atomlari
elektronlarla g¢arpisarak uyarilir ve ardindan katodun igerdigi ilgili analitin dalga boyu

ozelliklerinde radyasyon yayar [76].
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Sekil 2. 4 OKL sematik gosterimi.
2.2.4.2 Ornek Girisi

Alevli sistemlerde numune, atomlastirict bdlmesine bir nebiilizator ve sprey odasi araciligiyla
verilir (Sekil 2. 5). Bu boliimler araciligiyla numune atomlastiriciya sivi aerosol damlaciklar
seklinde ulasir. Bir kilcal boru icerisinde yakit ve oksitleyici gazlar yardimiyla nebiilizator
kismina ulagsan numune, aerosol olusturmak iizere kiigiik ve farkli boyutlarda sivi damlaciklari
olusturur. Sprey odasi, daha biiyiik damlaciklarin atiga (damlaciklarin %85-90'), daha kiigiik
damlaciklarin (damlaciklarin yaklasik %10'u) aleve tasinmasina izin veren damlacik boyutu
filtresi gorevi gormektedir. Damlaciklar aleve ulastiktan sonra; damlaciklarin ¢6ziinmesi, kati
veya erimis par¢aciklarin buharlagmasi, atomlar1 olusturmak i¢in molekiiler tiirlerin ayrismasi

ve atomlarin iyonlagmasi gibi bir dizi karmasik islem baslamis olur [75]-[77].

Ornek Girisi
—

I

Sislestirici Gaz

Sekil 2. 5 Nebiilizatoriin sematik gosterimi.
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2.2.4.3 Atomlastirici

AAAS sisteminde analiti atomlastirmak icin alev kullanilmaktadir. Cesitli yakit ve oksitleyici
gaz kombinasyonlar1 alev tiretmek icin tercih edilmektedir. En yaygin olarak kullanilan gaz
kombinasyonlari; hava-asetilen (2100-2400 °C) ve nitréz oksit-asetilen (2600-2900 °C)
karisimlaridir. Alev, kullanilan yakit/oksitleyici gaz oranmna gore farklilik gésteren ti¢ farkli
bolgeye sahiptir (Sekil 2. 6). Alevin farkli bolgeleri farkli sicakliklara ve farkli kimyasal
ozelliklere sahiptir. Analitler, alev tipine bagli olarak alevin bolgelerinde farkli hassasiyetler
gostermektedirler. Bu nedenle, analitlerin atomizasyon verimi alevin bolgesine baglidir [75],
[76]. Alevin ii¢ yanma bolgesi; birincil yanma bolgesi, ikincil yanma bolgesi ve ara bolge
seklinde adlandirilmaktadir. Birincil yanma bolgesi mavi renktedir ve Cz:, CH:, CHO-
radikalleri bakimdan zengindir. Yanma reaksiyonlarinin biiylik c¢ogunlugu bu kisimda
gergeklesmektedir. Analitler ile gaz molekiilleri arasinda gaz molekiillerinin yiiksek enerjileri
sebebiyle carpismalar meydana gelmektedir ve bodylece analit cok siddetli bir sekilde
atomlagmaktadir. Ara bdlge, analit atomlar1 bakimindan en zengin bdlgedir. Daha homojen bir
bilesime ve daha kararli bir sicakliga sahiptir. Daha az radikaller igermesi nedeniyle daha az
girisime sebep olmaktadir. Olgiimler igin genellikle ara bélge tercih edilmektedir. Bunun sebebi
ara bolgenin yiiksek derisimde analit icermesi ve analize uygun kosullara sahip olmasidir. Ara
bolgenin uzunlugu yakit/oksitleyici gaz oranina gore degismektedir. Alevin en dis bolgesinde
yer alan ikincil yanma bolgesi, daha ileri yiikseltgenme reaksiyonlarinin meydana geldigi
yerdir. Karbon dioksit gibi diger tam yanma tirlinleri ile birlikte kararli metal oksit bilesikleri

de olugmaktadir [78].

ikincil Yanma
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Sekil 2. 6 Alevin yanma bolgeleri.
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2.2.4.4 Monokromator

Yalnizca ilgilenilen analite 6zgli bir dalga boyundaki 15181in dedektdre ulastirilmasi igin
monokromatorler (dalga boyu secici) kullanilmaktadir. Tiim dalga boylarimi kapsayan 1sik,
monokromatore bir giris yarigindan girer ve daha sonra bir prizma veya daha yaygin olarak bir
grating kullanilarak belirli dalga boylarina ayrisir. Monokromatoriin konumu degistirilerek,

¢ikis yarigindan dedektore sadece istenen dalga boyundaki 1s181n gegisi saglanir [75].
2.2.4.5 Dedektor

Bir monokromatoriin ¢ikis yarigindan gegen 1s18in yogunlugunun 6Slgiilmesi i¢in uygun bir
doniistiiriicii gerekmektedir. Bu amagla, genellikle bir fotocogaltict tiip (PMT) kullanilmaktadir
(Sekil 2. 7). Bu asamada, fotonlar, foton detektoriiniin igerisine konumlandirilmis katot (dinod)
yiizeylerine carparlar. Daha sonra fotonlar, katot yiizeyinden ¢ogalarak ayrilirlar ve elektrik

sinyallerine doniistiiren foton detektoriiniin anot yiizeyi tarafindan toplanirlar [75].

Fotokatot Dinod
/—' Odaklayicl / /—- Fotocogaltic1 Tiip
" Anot
’\‘\’\'\‘\‘\'\'\ —— £
Fotonlar ' 4 —— ;‘
Ty Ty . @----4 /3 g
A I— E‘J
I
1
it /

Sekil 2. 7 Fotogogaltici tiip [79].
2.3 Ornek Hazirlama

Numune hazirlama, analitlerin belirlenmesinde ilk ve ¢ok 6nemli basamaktir [23]. Buna ek
olarak, matris bilesenlerinin etkisini azaltmak, ilgilenilen analitleri analitik sistemle uyumlu
hale getirmek ve analiti 6nceden konsantre etmek igin analitik prosediirlerde vazgegilmez ve
onemli bir asamadir [24], [80]. Ekstraksiyon, en eski ve temel numune hazirlama yontemidir.
Ayrica analitleri karmagik matrislerden arindirmak ve ayirmak igin analitik kimyada yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Kati1 faz ekstraksiyonu (KFE) ve siv1 siv1 ekstraksiyonu (SSE)
olarak adlandirilan iki geleneksel ekstraksiyon yontemi uzun zamandir kullanilmaktadir [81].
KFE, 1970'lerin bagindan beri analitlerin izolasyonu, temizlenmesi ve zenginlestirilmesi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. KFE, sorbent olarak genis bir yilizey alanina sahip olan

gozenekli, partikiillii polimerik regine ve silika gibi kati pargaciklar kullanir [82]. Geleneksel
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KFE'da s1vi numune, hedef analitleri tutan sorbent igeren bir kolondan gegirilir [83]. Ayrica
ekstraksiyon i¢in sorbent igeren membran diskler tercih edilebilmektedir. KFE yonteminin
pratik uygulamasinda, sulu numune ¢ozeltisi gézenekli kat1 parcaciklarla dolu kiigiik bir tiipten
gegirilir, daha sonra kati parcaciklarin yiizeyinde analit ekstrakte edilir. Bir yikama
asamasindan sonra, sorbent iizerindeki analitler az miktarda organik ¢oziicii ile ayristirilir. SPE
yontemi, hizli, verimli, daha az organik ¢oziicli gerektiren, kolay 6n aritma yontemi olarak
bilinir ve ¢esitli numunelere uygulanabilir [84]. SSE birgok analitik uygulamada yaygin olarak
kullanilan en geleneksel ekstraksiyon islemlerinden biridir. Ancak, bu ydntemler emek
gerektiren, zaman alic1, maliyetli ve yiiksek miktarlarda kimyasal gerektirmektedir [85]. Genel
prensibi, analitlerin sulu bir numune ¢ozeltisinden suyla karismayan bir ¢oziicliye aktarilmasina

dayanir [80].

Son zamanlarda geleneksel numune hazirlama yontemlerinin yerine daha hizli, daha ucuz, daha
kolay ve daha c¢evre dostu yontemler gelistirilmektedir. Bu modern yontemler yiiksek
zenginlestirme faktorii sunan, minimum ¢oziicli tilketimi ve hizli uygulama elde etmek icin
yenilik¢i yaklasimlar saglamaktadirlar. Minyatiirlestirme, gelistirilen yontemler igin Kilit bir
faktor olmustur. Genellikle mikroekstraksiyon teknikleri olarak adlandirilan bu minyatiir
yontemler, bir ¢ok avantaj saglarken geleneksel ekstraksiyon yontemlerinin sinirlamalarini ve

dezavantajlarint azalmistir [25], [80].
2.3.1 Mikroekstraksiyon Yontemleri

Analitik kimyadaki yenilik¢i numune hazirlama yaklagimlari, gidalar, biyolojik sivilar ve
cevresel numuneler gibi cesitli gercek numunelerde organik ve inorganik analitlerin dogru ve
etkili bir sekilde tayinini saglamaktadir. Bu gergek ornekler, farkli 6zelliklere sahip bir¢ok
bilesik iceren karmasik matrislerdir. Bu nedenle matris etkileri, karmasik bir matriksi dogrudan
analiz etmeyi zorlagtirmaktadir [86]. Ayrica, diger bir etkili sebep, hedef analitin
konsantrasyonunun diger bilesiklerden daha diisiik olmasidir [86], [87]. Mikroekstraksiyon
esasli numune hazirlama yontemleri, ilk kez 1980'lerde literatiire sunuldugundan beri analitik
kimyada birgok uygulamada sikca tercih edilmistir. Geleneksel numune hazirlama
yontemleriyle karsilastirildiginda genellikle daha hizlidirlar, daha az organik ¢oziicii ve numune
hacimleri gerektirirler. Cesitli matrislerde birka¢ analitin kesin ve dogru tayinini
gerceklestirmeye elverigli yontemlerdir. Geleneksel yontemlere karst yesil ve ¢evre dostu
alternatifler olarak adlandirilmaktadirlar [88]. Literatiirde ¢ok sayida avantajli ve iyi
tasarlanmis mikroekstraksiyon esasli numune hazirlama yontemleri yer almaktadir. Sivi faz

mikroekstraksiyon (SFME), kati faz mikroekstraksiyon (KFME) ve dagitici kati faz
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ekstraksiyon (dKFE) analitlerin ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesi i¢in rutin analizlerde son

zamanlarda en ¢ok tercih edilen yontemlerdir [89]-[91].
2.3.1.1 Siv1 Faz Mikroekstraksiyon Yontemi (SFME)

SFME teknikleri ile ilgili caligmalar 19901 yillarin ortalarinda literatiirde yer almaya
baslamistir. Bu tekniklerde ekstraksiyon genellikle az miktarda (uL seviyelerinde) su ile
karigmayan ¢oziiciiler (yani ekstraksiyon ¢oziiciisii) ile gergeklestirilir. SFME'ler genel olarak,
¢oziiciiniin sulu faz ile nasil temas ettigine gore {i¢ ana gruba ayrilabilir (Sekil 2. 8): tek damla
mikroekstraksiyon (TDME), i¢i bos fiber s1v1 faz mikroekstraksiyonu (IBF-SFME) ve dagitic
stvi-sivi mikroekstraksiyonu (DSSME) [25]. SFME tekniklerinin baslica avantajlari, diisiik
maliyet, kolaylik, diisiik numune hacmi, hiz, son derece diisiik organik ¢oziicii tikketimi, yiiksek
zenginlestirme faktorl, azaltilmig atik olusumu ve her laboratuvar i¢in ulasilabilir olmasidir
[92]. TDME yo6nteminde, alic1 faz olarak bir damlanin kullanimina dayanan bir sivi faz mikro
ekstraksiyon teknigidir. Hedef analitlerin alic1 faza toplanmasindan sonra, damla ekstraksiyon
ortamindan alinir ve daha sonra bir analitik alete enjekte edilir [25]. IBF-SFME yénteminde ilk
adim, i¢i bos fiberin (polipropilen, politetrafloroetilen ve polivinil floriirden yapilmis)
gozeneklerine niifuz edebilen organik ¢oziicliye (alic1 faz) daldirilmasidir. Daha sonra i¢i bos
fiber numune ¢ozeltisine (dondr faz) yerlestirilir. Analit molekiilleri dondr fazdan, kaplanmis
i¢i bos fiber yiizeyine ekstrakte edilir ve daha sonra alici faza alinir [27]. DSSME yonteminde,
bir ekstraksiyon ¢oziiciisii ve bir dagitici ¢oziicliniin uygun bir karisimi, bir enjektor araciligiyla
sulu bir numune ¢ozeltisine hizla enjekte edilir. Dagitic1 ¢oziicii segilirken hem sulu numune
cozeltisi hem de ekstraksiyon ¢oziiciisii ile karigabilir olmasi gerekmektedir. Coziicii
karistminin  enjeksiyonundan sonra ekstraksiyon ¢Oziiciisiiniin  damlaciklar halinde
dagilmasindan dolay1 bulanik bir ¢6zelti gézlemlenir. Son olarak, ekstraksiyon ¢oziiciisii sudan
daha diisiik yogunluga sahipse, tiipin dibindeki organik fazi elde etmek i¢in karigim

santriftijlenir [93].
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Sekil 2. 8 SFME yontemlerinin sematik gdsterimleri [92].

2.3.1.2 Kat1 Faz Mikroekstraksiyon Yontemi (KFME)

KFME vyontemi, ilk olarak 1990 yilinda Pawliszyn ve c¢alisma arkadaslar tarafindan
onerilmistir. Glinlimiizde bu yontem, yiiksek verimliligi, diisiik isletme maliyetleri ve ¢evre
dostu olmas1 nedenleriyle enstriimantal analizlerden 6nce, 6rnek hazirlama i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. KFME yontemiyle hedef analitler, ¢cevresel, gida ve biyolojik numuneler gibi
karmasik matrislerden dogru bir sekilde 6ziitlenebilmekte ve konsantre edebilmektedir [94]. Bu
ekstraksiyon yoOntemi, gesitli numune hazirlama prosediirlerini (numune alma, numune
hazirlama, 6n konsantrasyon ve analiz) tek adimda birlestirmektedir. Hizli, uygulanabilir bir
yontem olmasi sebebiyle rutin laboratuvar numune hazirlama igin kullanilmaktadir. Geleneksel
KFE yontemiyle karsilastirildiginda, KFME yontemleri hizli, basit, hassas ve diislik ¢oziicii
kullanilan yontemlerdir. Bu yontemlerin genel ilkesi su sekildedir; analit bir sorbent {izerine
once adsorbe edilir ve ardindan enstriimantal belirleme i¢in desorbe (uL seviyesinde ¢oziicli
ile) edilir. Sorbent olarak kullanilabilen birgok eski ve yeni malzeme literatiirde rapor edilmistir
[89]. KFME yonteminin hassasiyet ve ekstraksiyon verimliligini, uygun bir sorbent se¢imi
biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Genis yiizey alanina, iyi dagilma kabiliyetine ve yliksek
kapasiteye sahip adsorbanlar, hedef analitlerin dagilmasi, adsorpsiyonu ve desorpsiyonu
hedeflerine ulagsmada daha 1yi sonucglar vermektedir. Cesitli nanomalzemeler, o6zellikle
nanokompozitler ve nanopartikiiller, cok ¢esitli analitlerin izolasyonu i¢in kat1 sorbentler olarak
siklikla tercih edilmektedir [95].
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2.3.1.3 Dagitic1 Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi (dKFE)

dKFE, sorbentin numune matrisine dagitildigi geleneksel KFE'na alternatif olarak gelistirilen,
ekstraksiyon siirecini basitlestiren ve zamandan tasarruf saglayan bir yaklagimdir [96]. Sorbent
partikiilleri ve analit arasinda saglanan yiiksek etkilesim ile sorpsiyon kinetigi desteklenerek
yontemin verimliligi arttirilmaktadir. Anastassiades ve arkadaglari, dagitici sorbentlerin
kullanimin1 bildiren ilk kisilerdir [97]. Bu yontemde, diisiikk miktarda ¢oziicii kullanimi ile
analitlerin tayini i¢in diigiik tayin limitleri elde edilmektedir. dKFE yonteminde ilk olarak
kullanilan sorbent materyali, bir kolona paketlenmek yerine, analitleri i¢ceren sulu numune
cozeltisi igerisine dogrudan dagitilir. Dispersiyon asamasi, adsorban malzeme ile hedef analit
arasindaki temas alanini arttirir [98]. Van der Waals kuvvetleri, dipol-dipol kuvvetleri, katyon-
anyon etkilesimleri ve hidrojen bagi dKFE yonteminde olas1 adsorpsiyon mekanizmalaridir
[99]. Dispersiyon iglemi tamamlandiktan sonra, analiti adsorbe eden malzeme, filtrasyon veya
santrifiijleme gibi mekanik bir islem yardimiyla sulu ¢ozeltiden ayrilir. Ardindan, sorbent
ylizeyinde adsorbe edilen analitler, yeterli miktarda desorpsiyonu ¢dziiciisiiniin eklenmesi ve
ardindan kati fazin ayrilmasiyla kolaylikla ayristirilabilir veya elimine edilebilmektedir.
Analitlerin sorbent malzeme iizerinde adsorbe edilmesini saglamak i¢in numuneyi igeren
¢Oziicii esas olsa da, numune hacmi ekstraksiyon prosediiriiniin verimini etkilemektedir [98].

Sekil 2. 9°da dKFE yontemi sematik olarak 6zetlenmistir.

Analit
desorpsiyonu
———
Nanoadsorban Nanoadsorban Siipernatantin Analiz igin kullanilan
dispersiyonu izolasyonu uzaklagtiriimasi siipernatant

Sekil 2. 9 dKFE yontemin basamaklar1 [100].
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Ayrica, dKFE prosediiriinde, yikama ve desorpsiyon adimlari i¢in desorpsiyon ¢dziiciisii veya
¢oziicii karisimlar: kullanilmaktadir. lgilenilen analite yonelik desorpsiyon prosediirii icin,
desorpsiyon ¢oziiciisiiniin polaritesi, 'benzer benzeri ¢ozer' prensibi goz oniinde bulundurularak
bilesiklerin polaritesine benzer olarak se¢ilmektedir [96]. dKFE, geleneksel KFE ile
karsilagtirildiginda, dKFE hizli, kolay, etkili, diisiik organik ¢oziicii tiikketen, dolayisiyla ¢evre
dostu ve uygulanabilir bir yontemdir [101], [102]. Farkli morfolojilere ve bilesimlere sahip
islevsellestirilmis nanomalzemeler, dKFE uygulamalar1 i¢in miikemmel nanoadsorbanlar
olarak basariyla uygulanmaktadir. Bu tez kapsaminda, MnO2 nanogigekler sentezlenerek

kursun iyonlarinin 6n deristirilmesi amaciyla kullanilmistir.
2.4  Nanomalzemeler

Son zamanlarda nanoteknoloji ve nanobilim alanlarindaki hizli gelismeler, nanomalzemelerin
(NM’ler) uygulanmasi igin ¢esitli firsatlar yaratmistir [103]. 1 ila 100 nm arasinda degisen
boyutlara sahip NM’ler, birgok benzersiz ve farkli, morfolojik, boyutsal ve yapisal 6zelliklere
sahiptir [104]. NM’ler bir¢cok yonden avantajli 6zellikleri nedeniyle analitik kimya, tip,
eczacilik ve tarim gibi bir¢ok alanda kullanilan islevsel materyallerdir [105]. Bu NM’ler,
degistirilebilir kimyasal bilesimler, biiyiik yilizey/hacim oranlari, ¢esitli yiizey Ozellikleri ve
islevsellikler gibi bazi avantajlara sahiptir [106]. Kii¢iik boyutlarindan dolayi, bu NMler
oldukca genis bir yiizey alanina ve biiyiikk bir ylizey/hacim oranina sahiptirler. Bu oran,
NM’lerin daha biiyiik partikiillerine kiyasla daha genis yiizey enerjisi, reaktivite, ¢oziiniirlik ve
diistik erime noktasi gibi iistiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olmasinin nedenlerinden
biridir. Malzemenin boyutunun kii¢iiltiilmesi ylizey alaninin artmasina sebep olmaktadir. Tane
boyutu kiigiildiik¢e ylizey atomlarinin sayist artmakta ve bu da malzemelerin 6zelliklerinde
etkili olmaktadir. Yiizeydeki atom sayisinin artmasi, yiizey enerjisinin artmasi anlamina gelir.
NM’lerin yiizeyindeki atomlarin ylizey enerjileri yliksektir. Bu atomlar, iizerlerine uygulanan
kuvveti stabilize etmek ve dengelemek icin yiizey enerjilerini azaltarak adsorbat molekiilleri,
atomlar1, iyonlari ile baglanma veya topaklanma egilimindedirler [107]. Literatiirde ¢ok gesitli
nano Olgekli parcaciklar, gubuklar, lifler, zarlar, tiipler, teller, ¢igekler, levhalar ve plakalar gibi
nanomalzemelerin farkli morfolojik varyasyonlari bildirilmistir [103], [104], [108]-[111]. Sekil

2. 10°da literatiirde sunulan bazt NM’lerin SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2. 10 Nanoparcacik (a) [112], nanogigek (b) [113], nanogubuk (c) [114], ve
nanoplakalara (d) [115] ait SEM goriintiileri.

Nanogigekler (NC’ler), mikroskobik olarak bakildiginda ¢igeklere benzeyen 6zel bir element
kombinasyonuna sahip olan nano olgekli malzemelerdir. Son zamanlarda, NC’ler, yiiksek
direng, basit hazirlama prosesleri, yiiksek verim ve stabilite gibi avantajli 6zellikleri nedeniyle
cok ilgi cekmistir [116]. Ayrica, NC’ler, fonksiyonel grup baglanmast igin elverigli yiizeyleri,
genis yiizey alanlar1 ve azaltilmis kiitle transfer sinirlamasi gibi 6zellikleri katalitik aktivitede
onemli avantajlar saglamaktadir. Bu ozellikler sebebiyle de son zamanlarda tercih edilen
NM’ler arasinda yer almaktadir [103]. Nanoplakalar (NP’lar), nanometre araliginda yalnizca
bir boyuta sahip katmanli nanomalzemelerdir. Katmanli nanomalzemelerin avantaji, potansiyel
olarak biiyiik boy oranlarina sahip olmalaridir [117]. Ozel yapilar1 nedeniyle, plaka benzeri
NM’ler, morfolojilerindeki ve dielektrik ortamlarindaki degisikliklere karsi hassas bir tepki
sergilemektedirler [118]. Metal ve metal oksit NM'ler ayrica adsorpsiyon, fotokataliz,
oksidasyon, dezenfeksiyon ve algilama igin de rapor edilmistir [119]. Son zamanlarda, nano
Olgekli metal oksitler, bol kaynagi olmasi, kararli ozellikleri, genis yiizeyleri ve yiiksek
biyouyumluluklar1 gibi avantajlar1 nedeniyle adsorbanlar olarak yogun bir sekilde
kullanilmaktadir [120]. Mangan dioksit (MnO.) degisken degerlikli, bol miktarda bulunan ve

toksik olmayan bir gegis metal oksittir. Bu metal oksit, diisiik maliyeti, benzersiz adsorpsiyon
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kapasitesi, miikemmel oksidasyon 6zelligi ve ¢evre dostu olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle
popiiler hale gelmistir. Oldukga genis yiizey alanlari, ok boyutlu MnO2 NC’lerin adsorpsiyon
yeteneklerini artirmaktadir [121], [122]. Farkli morfolojilere sahip nano dlgekli Mn esashi
malzemeler iizerine yapilan son aragtirmalar, elektrokimyasal 6zelliklerinin boyut kontrollii ve
sekil ayarli sentez prosesleri ile etkili bir sekilde iyilestirilebilecegini gostermistir [123].
Literatiirde sunulan sentez prosediirleri, Mn esasli nanoyapilar1 ¢ubuklar, tiipler, kiipler ve
cicekler gibi ¢esitli morfolojilerde sentezlenebilecegini ongormektedir [121]. Olaganiistii
yiizey, mekanik, termal ve optik Ozelliklere sahip olan NM'ler ¢evresel iyilestirme, enerji
iiretimi ve su aritma dahil olmak {izere bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [124].
Adsorban malzemeler, adsorpsiyon siire¢lerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle, etkili
adsorpsiyon performansina sahip adsorban malzemelerin tasarimi ve sentezi bu alanda
onemlidir [125]. Su anda, geleneksel adsorbanlar yerine diisiitk maliyetli ve yenilik¢i alternatif
malzemelerin kullanimina artan bir ilgi vardir [126]. Bu ¢esitli NM’ler, uygun, avantajli ve
modifiye edilebilir 6zelliklerinden dolay1 adsorbanlar olarak numune hazirlama yontemlerinde
kullanilmaktadir. Ayrica son yillarda yenilikgi ve gelismis 6zelliklerinden dolay1 atik sulardan
agir metal iyonlarinin aritimi i¢in geleneksel adsorbanlar yerine tercih edilmektedirler. Bunlara
ek olarak, NM’ler yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek on konsantrasyon faktorleri, kolay
islevsellestirilmesi ve tekrar kullanilabilirlikleri gibi 6zellikleri sebebiyle sensorler, ayirma ve

zenginlestirme gibi bir¢ok uygulamada etkin bir sekilde kullanilmaktadir [107].
2.5 Agir Metallerin Su Kaynaklarindan Aritim

Tarim ve sanayi sektorleri, insanlik tarihi boyunca gelisen teknolojiyle birlikte ilerlemis ancak
beraberinde getirdigi sorunlar her gegen giin artmistir [127], [128]. Bu sektorlerin, dogal
kaynaklar1 kontrolsiizce tiiketmesi ve iglemesi ¢cevreye zarar verecek seviyelere ulagsmigtir. Bu
sebepler ile birlikte diinya genelinde ¢evre kirliliginde ciddi artiglar gézlemlenmistir [129].
Suyu kirleten, kontamine eden veya simir1 izin verilen degeri astiginda insan saglhigina ve
cevreye zarar veren herhangi bir madde kirletici olarak adlandirilmaktadir. Su kirleticileri
inorganik, organik ve biyolojik kirleticiler olarak siniflandirilabilir. Pb, Cd ve Hg gibi toksik
metaller, belirlenen limitleri astiklarinda inorganik kirleticiler olarak kabul edilmektedir [130].
Gelisen endiistri ile birlikte, dogrudan nehirlere ve gollere bosaltilan biiylik miktarlarda agir
metal iyonlar1 igeren endiistriyel ve kentsel atik sular su kirliliginde diinya ¢apinda bir sorun
haline getirmistir [116]. Suyun kalitesi, zehirli kimyasallar, mikroorganizmalar, zehirli olan
evsel ve endiistriyel kanalizasyon ¢amurlari, ¢op ve diger tehlikeli atiklarin siirekli olarak su

kaynaklarina karigsmasi nedeniyle bozulmaktadir. Bununla birlikte hem yiizey hem de yeralti
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sularinda topraga sizan ve g¢evredeki su kiitlelerine karisan pestisit ve giibre Kirlilige sebep
olmaktadir. Ayrica, havadaki tiim toksinler ile endiistriyel kirleticiler yagmurla su kaynaklarina
karigmakta, bu da ylizey sularmi ve yeraltt sularmi kirletmektedir. Bunlara ek olarak, su
ortaminda antibiyotik direncine neden olan antibiyotiklerin kontrolsiizce uygulanmasi, su
kirliligiyle ilgili bir diger ciddi sorundur. Bu durum, antibiyotiklere direngli genlerin
gelismesine ve yayilmasina yol agmasi nedeniyle dnemli tehlikelere ve ekolojik risklere neden

olmaktadir [130].

Su, canli yasamui i¢in 6nemli bir dogal kaynaktir, insan, bitki ve hayvan yasaminin devami i¢in
en temel gereksinimdir. Bu nedenle korunmasi 6nceliklidir [120], [130], [131]. Farkli dogal ve
antropojenik siiregler, diinya ¢apinda ¢esitli su kiitlelerinin kirlenmesine neden olarak, canlilar
icin ¢ok sayida saglik sorununa sebep olmaktadir [130]. Su ekosistemlerinde, agir metaller suda
yasayan organizmalar tarafindan emilip daha sonra besin zincirleri yoluyla insan viicuduna
girerek hastalik ve oOliimlere neden olabilmektedir [132]. Agir metaller hematopoietik,
gastrointestinal, bobrek ve sinir sistemleri ile ilgili gibi ¢esitli saglik sorunlarina neden
olmaktadir [39]. Agir metallerin biyolojik olarak par¢alanamamasi, biyobirikimi, toksisitesi ve
kanserojenligi tiim biyolojik zinciri tehdit etmektedir. Bu nedenle, su kalitesinin iyilestirilmesi,
sudaki agir metallerin giderilmesi ve geri kazanimi ¢evre ve insan sagliginin korunmasi
agisindan 6nemi nedeniyle ¢ok sayida arastirmanin ilgi odagi olmustur [120], [126]. Su, tiim
canlilar i¢in temel bir gerekliliktir, kirlenmesini O6nlemek igin yeterince izlenmesi ve
yonetilmesi gerekmektedir. Diinya Saglik Orgiitii, Avrupa Topluluklar1 , Cin Standardizasyon
Idaresi , ABD Cevre Koruma Ajansi, Hindistan Standartlar Biirosu ve Japonya Saglik, Calisma
ve Refah Bakanlig1 dahil olmak {izere diinya c¢apinda bircok iilke, kurulus ve grup igme suyu
ile atik sulardaki agir metallerin limitlerini belirlemistir [133]. Su kaynagindaki kirleticilerin
limit dis1 oldugu tespit edildiginde igme, sulama vb. amaclar i¢in kullanilmadan 6nce, Diinya
Saglik Orgiitii ve diger kuruluslarin diizenlemeleri géz dniinde bulundurularak, uygun su aritma
yontemleri ile aritilmali ve tekrardan kullanilabilir hale getirilmelidir [130]. Su kaynaklarinda,
Diinya Saglik Orgiitii ve diger kuruluslar tarafindan belirlenen izin verilen limitlerin iizerinde
agir metal varligi, insanlar ve su ekosistemi icin ciddi sorunlara neden olabilmektedir. Bu
nedenle, su numunelerindeki farkli agir metal iyonlarinin izini siirerek su kalitesini takip

edebilmek igin gesitli analitik yontemler gelistirilmistir.
2.5.1 Agir Metal Aritimi i¢in Kullanilan Yéntemler

Agir metaller bircok farkli kaynaktan su kaynaklarina karigabilmektedir. Bdylece dogal
kaynaklarda birikmekte ve dogal kaynaklar1 kirleterek ¢esitli saglik sorunlarina sebebiyet
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vermektedirler. Bu c¢esitli olumsuzluklardan dolayi, agir metallerin ¢evreye saliimini ve
ardindan birikmelerini azaltmak i¢in dnlemler alinmalidir. Bu sorunlarin 6niine gegebilmenin
bir yolu, bu tiir elementlerin sudan uzaklastirilabilecegi yontemler gelistirmektir [134]. Son
yillarda, iyon degisimi, membran filtrasyonu, kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal aritma
teknolojileri ve adsorpsiyon dahil olmak tizere sudan agir metal giderimi icin bir dizi yontem

literatlirde sunulmustur [130], [134]-[136].
2.5.2 Adsorpsiyon Yontemi

Adsorpsiyon, kimyasal, cevresel ve farmasotik alanlarda yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Ayrica, su ve atik su aritimi uygulamalarinda verimli bir teknolojidir [137]. Bu islem
ekonomik, verimli ve segicidir; uygulama kolayligi ile birlikte diisiik enerji gerektirmektedir.
Bu avantajlarindan dolay1 genellikle yukarida belirtilen diger aritma islemlerine gore aritim
prosesleri i¢in siklikla tercih edilmektedir [136]. Bunlara ek olarak tehlikeli kirleticilerin sudan
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontem olan adsorpsiyon, 6zellikle bozunmaya
kars1 direngli ve diisiik konsantrasyonlarda bulunan kirleticiler i¢in oldukca kullanish bir
yontemdir [138]. Adsorpsiyon, Cr(VI1), Cu(ll), Zn(l1), As(l1l), Cd(l1), Pb(l1), Fe(lll), Co(ll),
Sr(II), Cs(I) gibi agir metal iyonlarinin su ve atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in etkili ve basit
bir yontemdir [137]. Adsorpsiyon yontemi aritim yapilacak maddeye gore ¢ok ¢esitli
adsorbanlar ile birlestirilebilmektedir. Adsorpsiyon performansi, biiyiikk 6lgiide adsorbanin
ozelliklerine baghdir. Grafen bazli kompozitler, aktif karbon, metal organik ¢ergeveler ve nano
boyutlu malzemeler agir metallerin giderimi i¢in kullanilan adsorbanlardan bazilaridir [120].
Son zamanlarda, geleneksel adsorbanlarin yerine diisilk maliyetli ve yenilik¢i alternatif
malzemeler daha sik tercih edilmektedir [126]. NM’ler kullanilarak yapilan aritim prosesleri,
siklikla tercih edilen su aritma yontemleri i¢in birgok avantajli 6zellikler sunmaktadir [131].
Geleneksel malzemelerle karsilagtirildiginda, oldukga genis yiizey alanina sahip olan nano
olgekli adsorbanlar su arittiminda ¢ok daha yiiksek verimlilik ve daha hizli adsorpsiyon oranlari
sergilemektedirler. NM’ler, agir metaller gibi g¢esitli toksik maddelerin atik sulardan
uzaklastirilmasi igin verimli, diisik maliyetli ve yesil kimyaya uygun adsorbanlar olarak
basariyla kullanilmaktadir [135]. Ayrica, NM’ler reaktivite, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
uygulama kolaylig1 gibi etkili 6zellikleri nedeniyle kirleticilerin giderilmesinde ¢ok etkili
adsorbanlardir [130]. Bu tezde, kadmiyum iyonlarinin giderimi igin Mnz(PO4)2 nanoplakalar

kullanilmastir.

Agir metallerin NM’ler {izerindeki adsorpsiyonu, bir adsorbent ile bir adsorbat arasindaki

fiziksel ve kimyasal etkilesimler yoluyla gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda
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iyonik ve kovalent baglar olugsmaktadir. Tek tabakali adsorpsiyon, geri doniisiimsiiz kimyasal
etkilesimlerden ortaya ¢ikmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda ise adsorbat ve adsorbent arasinda
tersinebilir Van der Waals kuvvetlerini etkindir. Fiziksel adsorpsiyon, spesifik olmayan tek
tabakali veya ¢ok tabakali birikme mekanizmalarin1 icermektedir. Literatiirdeki ¢alismalar,
metallerin NM yiizeylerine baglanmasini1 agiklayan spesifik adsorpsiyon mekanizmalarindan
bazilarinin elektrostatik etkilesim, komplekslesme, partikiil i¢i difiizyon, ylizey adsorpsiyonu,
cokelme, redoks reaksiyonu ve iyon degisimi ile agiklanabilecegini bildirmistir. Sekil 2. 11
metal adsorpsiyonu i¢in ¢esitli mekanizmalarin bir semasini gostermektedir. Bu semada metal
silfir NM’lerin (MS-NM) olasi adsorpsiyon mekanizmalar1 gosterilmektedir. Ancak,
yapisinda fosfat iyonu (POs)* ve hidroksit iyonu (OH) igeren NM’ler iginde benzer

mekanizmalar miimkiindiir [124].

Yiiksek yiike sahip
% agr metal iyonu w
(2] Negatif Yiik
> Siilfir iyonu

Sekil 2. 11 Metal iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon mekanizmalarinin semasi [124].

Elektrostatik etkilesim bir adsorbentin fonksiyonel grubunun zit yiikii ile adsorbatin zit yiikii

arasinda bir ¢ekim kuvveti olusturdugunda meydana gelmektedir. Bir ortamdaki elektrostatik

24



etkilesim, partikiil ile ortami ¢evreleyen iyonik atmosfer arasindaki potansiyel fark olarak
tanimlanan Zeta potansiyelidir. Zeta potansiyeli, metal iyonu ve adsorban arasindaki
elektrostatik etkilesimin biiyiikliigiinden ve yiikiinden sorumlu bir parametredir. Ayrica, biiyiik
olgiide adsorbanin pH'ina baglidir. Komplekslesme mekanizmasinda, metal komplekslerinin
olusabilmesi i¢in ¢ozeltilerde hem metal iyonlarmin hem de ligandlarin var olmasi
gerekmektedir. Adsorbe edilecek metal iyonlari, adsorban ylizeyi ile kompleksler meydana
getirmektedir. Redoks reaksiyonu mekanizmasinda, metal iyonlar1 adsorban yiizeyindeki zit
yiiklii fonksiyonel gruplar tarafindan cekilir ve ardindan metal iyonlar1 indirgenir. Iyon
degisimi mekanizmasinda, adsorbat ve adsorban arasinda iyon degisimi ger¢eklesmektedir
[136]. Agir metallerin NMler iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasint tam olarak
aciklanabilmesi igin adsorpsiyon izotermleri, kinetik ve termodinamik kullanilabilmektedir.
Kullanilan NM’nin kimyasal bilesimi ve 6zellikleri, nano adsorbanlar {izerindeki adsorpsiyon
mekanizmasini etkilemektedir. Ayrica ¢ozelti pH'1, baglangictaki agir metal konsantrasyonu ve
temas stliresi gibi parametreler adsorpsiyon mekanizmasi lizerinde etkili olan bir diger
parametrelerdir [124]. Cozeltideki kirletici miktar1 ile adsorban tarafindan tutulan Kirletici
miktar1 arasindaki iligskiyi 6lgmek igin gesitli matematiksel modeller mevcuttur. Langmuir,
Freundlich, Redlich—Peterson (R-P) ve Dubini—Radushkevich izoterm modelleri bunlardan
bazilaridir [139].

26 Langmuir izotermi

Denge izoterm modelleri, adsorpsiyon sisteminin denge sinirlamalarini agiklayan modellerdir
[138]. Adsorpsiyon izotermleri, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Buna ek olarak, adsorpsiyon islemi sirasinda adsorbanin etkinligini
gostermektedir [140]. Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon ve desorpsiyonun kimyasal
kinetigi ile ilgilidir. Ayrica bu izoterm pratik, tek parametreli ve basittir [141]. Langmuir
izoterm modelinde, adsorpsiyonun homojen bir yiizey lizerinde ve tek tabakali olarak
gergeklestigi  disliniilmektedir. Ayrica bu izoterm modeline gore biitiin aktif noktalar
adsorplanacak molekiillere karsi ayni enerji ve afiniteye sahiptirler [142]. Langmuir denklemi,
dengeyi modellemek icin en yaygin olarak tercih edilen denklemdir. Bu denkleme gore,
adsorban yiizeyi simirli homojen dagilmis baglanma bolgelerine sahiptir [143]. Esitlik 2. 1, tek

bilesenli adsorpsiyon i¢in bu modelin ana denklemini sunmaktadir [144], [145].

ge = EECE (Ritlik 2. 1)

1+KL Ce

25



Esitlik 2. 1'de ge, qm, KL ve Ce sirasiyla denge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), tek tabakanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/L), Langmuir sabitini (L/mg) ve sivi fazdaki
kalinti/denge adsorbat konsantrasyonunu (mg/L) tanimlamaktadir. Langmuir izotermi i¢in en
az dort tip dogrusallastirma yapilabilmektedir. Bunlar; Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 olarak
adlandirilmaktadir. Bu izotermler i¢in gm ve K sabitleri hesaplanirken her farkli tip icin
grafikler ¢izilmektedir. Sirastyla, Ce/qe karsi Ce, 1/Qe karsi 1/Ce, Qe karst qe/Ce Ve Qe/Ce karsi ge
arasinda grafikler cizilmektedir. Dogrusallastirma denklemleri Tablo 2. 1’de 6zetlenmistir
[144], [145].

Tablo 2. 1 Dogrusal Langmuir izotermi tipleri [141].

Langmuir izotermleri Dogrusal form Eksen
Tio 1 Ce y Ce y 1 Ce i c
'P ge gqm KLqgm qe arstte
Tip 2 1 1 N 1 1 X 1
| _— = — N J— —_
P qge KLgqmCe qm qe arst Ce
Tip 3 - & karst L
ip qe =qm-— 7 o qe karst o
Tip 4 1a KL KL 2 k
| —_— = —_ =
p o qm qe o arst qe

Langmuir izotermlerinde, kalibrasyon grafikleri ¢izildikten sonra egim ve kesim noktalarinimn
karsilik geldigi parametreler (qm ve Ki) hesaplanarak Rp degerleri hesaplanmaktadir.
Hesaplanan Ry degerleri izotermlerin seklini ve uygunlugunu belirtmektedir. R.>1 izoterm
tipinin uygun olamadigini, RL.=1 dogrusal, R=0 tersinmez ve 0<R_<1 izoterm tipinin elverisli
oldugunu temsil etmektedir. Ri degeri Esitlik 2. 2°de verilen denklem ile hesaplanmaktadir.

RL = — (Esitlik 2. 2)

1+KL CO

2.7 Literatir Taramasi

Literatiirde yer alan bir ¢aligmada, Ag ile modifiye edilmis ZnO nanogicekler, hidrotermal
yontem kullanilarak sentezlenmis ve AAAS ile analizi 6ncesinde ayirma ve zenginlestirme igin
dagitict mikro-kat1 faz adsorbani olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon verimini etkileyen pH,
adsorban miktari, numune hacmi, eliient konsantrasyonu, eliient hacmi gibi faktorler optimize
edilmis ve matriks etkileri incelenmis. GL ve zenginlestirme faktorii sirastyla 8.52 pg/L ve 100

olarak hesaplanmistir. Sunulan dagitict mikro-kat1 faz ekstraksiyon teknigi, tatmin edici geri
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kazanim sonuglariyla toprak sertifikali referans malzemeleri kullanilarak dogrulanmustir.

Sunulan ekstraksiyon prosediirii, gida ve su numunelerine basartyla uygulanmistir [146].

Sunulan bir diger calismada ise, idrar orneklerinde diisiik seviyelerde Pb tayini igin
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) ile birlestirilmis yeni bir yontem
gelistirilmistir. Pb iyonlarmi idrar matriksinden ayirmak amaciyla ¢ok duvarli karbon
nanotiipler sentezlenmis ve bir KFE prosediirii i¢in adsorban olarak kullanilmistir.
Adsorpsiyon-eliisyon siirecini etkileyen tiim parametreler ve AAAS sisteminin tiim
parametreleri optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda, GL ve TL sirastyla 0.08 pug/L ve
0.26 ng/L olarak belirlenmis. Gelistirilen yontem, Pb elementine maruz kalmamis saglikli
kisilerin idrar 6rneklerinde uygulanmis ve sonuglar 3.64—22.9 pg/L araliginda elde edilmistir
[147].

2022 yilinda sunulan bir calismada, Cd?* iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu
arastirmak i¢in manyetik CuFe.O4 nanopartikiiller sentezlenmistir. Bu nanopartikiiller adsorban
olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi arastirilmistir. Elde edilen verilere
gore pH’nin degisimi ile birlikte Cd?* adsorpsiyon etkinliginin %0.85'ten %99.9'a yiikseldigini
gdstermistir. Cd?* iyonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 17.54 mg/g olarak bulunmustur.
Langmuir modelinin, Freundlich modeli ile kiyaslandiginda arastirilan sicakliklarda CuFe>O4

nanopartikiiller iizerinde Cd?* adsorpsiyonu i¢in iyi bir uyum sagladig1 gdzlemlenmistir [148].

N. Katarita ve arkadaglar1 tarafindan yiiriitiilen bir ¢calismada ZnO NC, diisiik sicaklikta
hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Cd (I1) ve Pb (11)'nin ZnO NC’ler ile adsorpsiyonu igin
tim etkili parametreler optimize edilmistir. ZnO NC’lerinin Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlar igin
adsorpsiyon performanslar1 gercek su orneklerinde degerlendirilmistir. ZnO nanogigeklerinin
adsorpsiyon kapasitesi, Pb (II) i¢in 115 mg/g ve Cd (II) i¢in 71.5 mg/g hesaplanmustir. Izoterm
caligmalarinda ¢ok katmanli adsorpsiyonu gosteren Freundlich modeli metal adsorpsiyon

verilerine uyumluluk saglamistir [149].
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3

MALZEME VE YONTEMLER

3.1 Kimyasal Malzemeler

Deneysel c¢alismalar boyunca analitik saflikta reaktifler ve kimyasallar kullanilmistir.
Kalibrasyon ve ¢alisma standart stok ¢ozeltileri (Pb ve Cd), Pb(NOz3)> ve CdSO4.3H20 tuzlari
ultra saf deiyonize su (118.2 MQ-cm direng) igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir. Kullanilan

kimyasallar ve reaktifler Tablo 3. 1’de listelenmistir.

Tablo 3. 1 Gelistirilen yontemlerde kullanilan kimyasal malzemeler.

Kimyasal ad Formiil Marka
Kadmiyum stilfat trihidrat CdS04.3H20 Riedel-de-Haén (Germany)
Manganez (IT) kloriir MnCl> Merck (Darmstadt, Almanya)
Potasyum kloriir KCI Merck (Darmstadt, Almanya)
Sodyum kloriir NaCl Merck (Darmstadt, Almanya)
Disodyum hidrojen fosfat Naz HPO4 Merck (Darmstadt, Almanya)
Potasyum dihidrojen fosfat KH2 PO4 Merck (Darmstadt, Almanya)
Kursun nitrat Pb(NO3): Merck (Darmstadt, Almanya)
Potasyum hidrojen fosfat KHPO4 Merck (Darmstadt, Almanya)
Potasyum permanganat KMnO4 TEKKIM (Tiirkiye)
Oleik asit > %99.0 C18H3402 Yasin Teknik (Tiirkiye)
Nitrik asit (%65 a/a) HNO3 Merck (Darmstadt, Almanya)
Hidroklorik asit (%37 a/a) HCI Merck (Darmstadt, Almanya)
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3.2 Laboratuvar Cihazlar:

Cd ve Pb agir metallerinin farkli matrikslerde tayin edilmesi ve aritilmasi amaciyla, bir alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (ATI UNICAM 929 AA) kullamilmistir. Arka plan
diizeltmesi, bir doteryum lambasi kullanilarak yapilmistir. Calismalarda kullanilan oyuk katot
lambalar1 (OKL) ve g¢alisma kosullart Tablo 3. 2°de gosterilmistir. Calismalarda kullanilan

diger cihazlar Tablo 3. 3'te listelenmistir.

Tablo 3. 2 Oyuk katot lambalarin listesi ve galisma kosullari.

Element Dalga Boyu, A Maksimum calisma Yarik genisligi,
akimi, mA nm
Pb 283.3 15 0.50
Cd 228.8 15 0.50

Tablo 3. 3 Calismada kullanilan laboratuvar cihazlari.

Cihaz ad Marka, Mensei
Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ATI UNICAM 929 AA,
(AAAS) Britanya
Déteryum (D2) lambasi Varian, ABD

Pb OKL Varian, ABD

Cd OKL Varian, ABD
Analitik terazi OHAUS, ABD
Deiyonize su Elga Flex 3 Su Aritma Sistemi
Santrifiij (3000 rpm) BIOBASE, Cin
Ultrasonik banyo BIOBASE, Cin
Vorteks karistirict ISOLAB, Almanya
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) Zeiss EVO LS 10 model SEM,

Jena, Almanya

X- Isin1 Difraktometresi (XRD) Malvern, Britanya
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3.3 Kursun Iyonlarmnin Zencefil Cay1 Orneklerinde MnO; NC-dKFE-
AAAS Yontemi ile Tayini

Tezin bu boliimiinden elde edilen veriler ‘Measurement’ isimli dergide ‘Development of a rapid
and efficient analytical method for trace lead determination: Manganese dioxide nanoflower

based dispersive solid-phase extraction’ basligi ile basilmistir [150].
3.3.1 MnO2 NC-dKFE-AAAS Prosediirii

MnO2 NC’ler (15.0 mg) 50.0 mL santrifiij tiipiine tartilmis ve tizerine 32.0 mL standart/6rnek
cozelti eklenmistir. Daha sonra 2.0 mL tampon ¢ozelti (pH 3.0), pH degisimine karsi olan
direnci arttirmak ve iyonik siddeti saglamak amaciyla standart/6rnek ¢ozelti tizerine ilave
edilmistir. Ardindan, elde edilen karisim analit ve NC’ler arasindaki etkilesimi arttirmak
amactyla 60 s boyunca vortekslenmistir. Karistirilan ¢6zelti dekantasyon islemi i¢in 6 dk (3000
rpm) santrifiijlenmis ve st fazin NC’lerden ayrimi saglanmistir. Son olarak, NC’lerin yiizeyine
adsorbe olan analitleri desorbe etmek amaciyla NC’lerin tizerine 100.0 uL (10.0 mol/L) nitrik
asit eklenmistir. Karisim 4 dk (3000 rpm) santrifiijlenerek analit¢e zengin eliient fazi NC’lerden
ayrilmig ve AAAS sistemine gonderilmistir. Uygulanan MnO2 NC-dKFE yonteminin sematik
gosterimi Sekil 3. 1°de yer almaktadir.

B
0
il

i

Standart/Ornek
cozeltinin
eklenmesi

—-

Vorteks Santrifilj Dekantasyon ve

eliient eklenmesi

— —
L
MnO,

Nanogicek - Santriﬁij\

/
B

AAAS analizi I\IILOZ nanociceklerin
eliientten ayriimasi

Sekil 3. 1 Gelistirilen yontemin sematik gosterimi [150].
3.3.2 MnO2 NC Sentezi

Manganez dioksit nanogigeklerin (MnO2 NC’ler) sentez prosediirii literatiirde yer alan bir

calismadan uyarlanmistir [151], [152]. Bu prosediire gore oncelikle 0.50 g potasyum
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permanganat (KMnQO4) 250.0 mL deiyonize su ile ¢oziilmiistiir. Ardindan manyetik karistirici
yardimiyla 30 dk boyunca karistirllmistir. Daha sonra 5.0 mL oleik asit damla damla bu
cozeltiye eklenmistir. Stabil bir emiilsiyon olustugu gozlemlenmis ve 2.5 saat karistirilmaya
devam edilmistir. Bu asamada, oleik asit hem yiizey aktif madde hem de indirgeyici madde
olarak kullanilmistir. 2.5 saat karigtirmanin ardindan ¢6zelti 24 saat boyunca oda sicakliginda
bekletilmis ve kahverengi ¢okelti olustugu gézlemlenmistir. Cozelti santrifiijlenerek ¢okeltinin
ayrilmast saglanmistir. Cokelti sirasiyla iicer kez etanol ve deiyonize su ile yikanmis ve
ardindan 60 °C 24 saat boyunca kurutulmustur. Sekil 3.2°de sentez yonteminin sematik
gosterimi verilmistir.

&
“1 )

L

30 dk karistirma é 2.5 s kanistirma

»
e ) [ o]

Potasyum permanganat " . .

( 0,) 250.0 mL Oleik asit eklenmesi
deiyonize su ile
coziindiiriiliir.

MnO, nanogicekler

25°C’de24s

>

Sekil 3. 2 MnO; nanogigek sentez prosediirii.

3.3.3 MnO2 NC Karakterizasyon Calismalari

MnO2 NC'lerin morfolojileri, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve X-1sin1 difraktometresi
(XRD) cihazlar1 ile karakterize edilmigtir. SEM, sentezlenmis 2D malzemelerin
karakterizasyonunda en yaygin olarak tercih edilen yaklasimlardan biridir. SEM'den alinan
goriintiiler nanomalzemenin kristal ozellikleri, boyutu, sekli ve ¢ekirdeklenme yogunlugu
hakkinda ayrintili bilgiler icermektedir [153]. Bir diger yaygin olarak kullanilan yontem olan
XRD, fazin dogasi, kristal yap1 ve tane boyutu, kafes parametreleri gibi 6zellikler hakkinda
bilgi saglamaktadir [154]. SEM, MnO2 NC'lerin yiizey morfolojilerini ve boyut dagilimim
aragtirmak i¢in kullanilmistir. Sekil 3. 3(a)'da gosterilen MnO2 NC'lerin SEM goriintiileri,

uygulanan sentez prosediirii kullanilarak nano boyutlu ve ¢igcek benzeri bir yapiin elde
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edildigini dogrulamistir. Sentezlenen MnO2 NC'lerin kristalografik yapisi (Sekil 3. 3(b)), XRD
ile ayrica incelenmistir. Buna gore, 36.4970° ve 65.3720°'lik 20 derecesindeki XRD tepe
noktalari, MnO2'nin kirinim tepe noktalarina karsilik gelmektedir. MnO2 NC'ler i¢in kaydedilen
XRD paternleri ve SEM goriintiileri, literatiirde yayinlanan 6nceki ¢alismalar i¢in kaydedilen
paternlerle uyumluluk gostermistir [155]-[157].

MnO, Nanocicekler
g T T T s T T T

30 40 50 60 70 80

Position [*26] (Copper (Cu))

Sekil 3. 3 Sentezlenen MnO2 NClerin SEM goriintiisii (a) ve XRD paterni (b) [150].

3.3.4 Zencefil Cay1 Orneklerinin Hazirlanmasi

Gelistirilen MnO2 NC-dKFE-AAAS yonteminin kesinligini ve dogrulugunu gergek ornekler
iizerinde test etmek i¢in gergek drnek olarak zencefil cay1 se¢ilmistir. Farkli yerel pazarlardan
(Istanbul, Tiirkiye) ii¢c zencefil kokii 6rnegi (ZC1, ZC2 ve ZC3) satin alinmustir. Tiiketimine
uygun bir sekilde, yaklasik 5.0 g zencefil kokil parcalart tartilmis 250 mL kaynamis saf suda
yaklagik 15.0 dakika demlenmistir. Ardindan zencefil ¢ay1 Ornekleri siiziilmiis ve 20 kat
seyreltilmigtir. Seyreltilen ¢ay Ornekleri geri kazanim galismalarinda gergek ornek olarak

kullanilmastir.

3.4 Kadmiyum fyonlarmin Sentetik Atiksu Orneklerinden Mns(PO4)2 NP
Destekli Aritimi

3.4.1 Mn3(POa4)2 NP Sentezi

Mn3(POas)2 NP’lar literatiirde yayinlanmis mangan (I1) fosfat nanoplaka sentez prosediiriinden
esinlenerek yeni bir sentez metodu gelistirilmistir [38,39]. Baslangigta, 2.68 mM KClI, 137.0
mM NaCl, 10.0 mM NaxHPO4 ve 1.76 mM KH2POj4 tuzlari igeren pH:7.4 fosfat tamponlu salin
(PBS) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ardindan, 3.60 mmol MnCl, hazirlanan 100 mL PBS ¢ozeltisi
icerisinde ¢Ozlindiirilmistiir. Bu ¢ozelti 10 dakika boyunca ultrasonikasyon islemine tabi
tutulmus daha sonra 30 dk mekanik ¢alkalayici ile karistirilmigtir. Karistirma isleminin sonunda

cozelti 25 °C'de karanlikta 24 saat boyunca bekletilmistir. Ardindan ¢o6zeltinin dibinde
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gbzlemlenen beyaz renkli Mn3(POs)2 NP’ler sivi kisimdan santrifiij yardimiyla ayrilmistir.
Mn3(POas)2 NP’lerin igerebilecegi olasi safsizliklar sirasiyla etanol ve su ile ii¢ kez yikanarak
giderilmistir. Son olarak, sentezlenen Mn3(POas)2 NP’ler 60 °C'de etiivde kurutulmustur. Sekil

3. 4te sentez prosediirii 6zetlenmistir.

Mn,(PO,), Nanoplakalar

Sekil 3. 4 Mn3(PO4)2 NP’larin sentez prosediirii.

3.4.2 Karakterizasyon Cahsmalari

Sentezlenen Mn3(PO4)2 NP'ler, SEM, XRD ve Fourier doniistiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-
IR) cihazlar kullanilarak morfolojik olarak karakterize edilmistir. Ayn1 kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip kimyasal bilesimler, farkli kristal boyutlarina ve sekillerine sahip
olabilmektedir. Ancak, XRD tepe konumlarinin benzerlik veya tutarlilik sergileme egiliminde
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle sentezlenen Mn3(PO4)2 NP'lerin literatiirde yer alan benzer
NM’ler ile uyumlulugunu arastirmak i¢cin XRD analizi yapilmistir (Sekil 3. 5(a)). Konumlari
10° ile 90° arasinda degisen 20 tarama agilarinda kaydedilen difraktogramda 11.02°, 12.71°,
13.04°, 26.80°, 29.92° ve 34.46° degerlerinde yiiksek pik siddetleri tespit edilmistir. Sonug
olarak sekilde gosterilen XRD paterninin literatiirdeki patern ile benzer oldugu goriilmiistiir
[158], [159]. Mn3(PO4)2 NP'lerin boyut dagilimi ve yiizey morfolojileri SEM goriintiileri
incelenerek yorumlanmistir (Sekil 3. 5(b), Sekil 3. 5(c)). Sentezlenen NM plaka seklinde ve
nano Olgekte olup heterojen bir dagilim gosterdigini ortaya koymustur. Sentezlenen
nanopargaciklar nanoplakalar olarak adlandirilmistir. SEM goriintiileri Wu ve ark. ile Tan ve
ark. tarafindan sentezlenen Mn3(POs). nanoparcaciklarina benzer goriintiiler sergilemistir

[160], [161]. FT-IR, orta kizilotesi bolge (4000-400 cm™) igindeki dalga boylariyla
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elektromanyetik radyasyon emiliminin Sl¢iilmesiyle birlikte NM ylizeyinde bulunabilecek

fonksiyonel grup ve metabolitlerin incelenmesini temel alan bir tekniktir [154], [162].

Mn3(POs4)2 NP'lerin kimyasal yapilart FT-IR ile incelenmistir. Mn3(POg4)2 NP'lerin FT-IR
spektrumu, Sekil 3. 6°da verilmistir. FT-IR sonuglar1 incelendiginde, (PO4)* {in asimetrik
gerilme titresimlerine karsilik gelen, 941 ila 1062 cm™ arahiginda tepe noktalari goriilmektedir.
Ek olarak, 556 ila 675 cm™ araligindaki tepe noktalar1, kprii olusturan fosfat gruplarinin,
ozellikle O-P-O baglarinin biikiilme titresimleri karsilik gelmektedir. Mn3(POs). NP'lerin FT-
IR spektrumu, literatiirde daha 6nce bildirilen bulgularla uyumluluk gostermistir [163][159],
[164].

'f

1000 —

Counts

Mn;(PO,), nanoplakalar
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Sekil 3. 5 Mn3(PO4)2 nanoplakalarin XRD desenleri (a) ve SEM goriintiileri (b ve c).
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Sekil 3. 6 Mn3(PO4)2 NP’larin FT-IR spektrumlari.

3.4.3 Adsorpsiyon Prosediirii

Ik olarak, 40.0 mL standart/drnek ¢ozeltisi, 50,0 mg Mnz(POs)2 NP igeren santrifiij tiipiine
aktarilmistir. Ardindan, bu ¢ozeltiye 2.0 mL pH 9.0 tampon ¢ozeltisi eklenmis ve Cd?* iyonlar
ile Mn3(PO4)2 NP arasindaki etkilesimi ve dolayisiyla adsorpsiyon verimliligini artirmak
amaciyla 60 s boyunca ultrasonikasyon islemi uygulanmistir. Bu asamada analit iyonlar1 sulu
fazdan uzaklastirilmistir. Ultrasonikasyon islemi uygulanan ¢o6zelti, NP’lar1 sulu fazdan
ayirmak amaciyla 3000 rpm’de 4.0 dakika boyunca santrifiijlenmistir. Son olarak, iist faz
AAAS sistemine gonderilmistir. Gelistirilen Mn3(POas)2 NP destekli AAAS yontemi Sekil 3.

7'de Ozetlenmistir.
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Mn,(PO,), Nanoplakalar

Sekil 3. 7 Adsorpsiyon prosediirii sematik gosterimi.

Mn3(PO4)2 NP destekli AAAS analizinden sonra, yiizde giderim verimi (%GV) ve adsorpsiyon

kapasitesi (ge) asagida verilen denklemler ile hesaplanmistir [165].

(co-ce) Vv
e =———
m

(Esitlik 3. 1)

Co—Ce

%GV =100 X c
0

(Esitlik 3. 2)

Esitlik 3. 1 ve Esitlik 3. 2'ee, literatiirde belirtildigi gibi, Ce, Co, m ve V sirasiyla kalinti/denge
konsantrasyonunu, baslangi¢ konsantrasyonunu, adsorban miktarini (g) ve ¢ozelti hacmini (L)
temsil etmektedir. Optimizasyon deneyleri sirasinda Ce ve Co analitin absorbansi ile
tanimlanmis ve denge ¢aligsmalarinda kalibrasyon grafiginden hesaplanan konsantrasyonlar ile

hesaplanmustir.
3.4.4 Sentetik Atiksu Orneklerinin Hazirlanmasi

Kadmiyum i¢in gelistirilen aritma stratejisinin kesinligini ve dogrulugunu incelemek i¢in
gercek numune olarak sentetik atiksu tercih edilmistir. Hazirlanan sentetik atiksu bilesimi
(kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlar1) Tablo 3. 4'te sunulmustur. Sentetik atiksu
numuneleri santrifiijlenmis ve ardindan denge adsorpsiyon deneylerini gergeklestirmek i¢in 100

kat seyreltilmistir.
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Tablo 3. 4 Hazirlanan sentetik evsel atiksu numunesinin bilesimi.

Kimyasallar Derisimler
Glikoz 400 mg/L
Maya 14 mg/L
Bakto pepton 115 mg/L
Amonyum siilfat, (NH2)2SO4 104.0 mg/L
Potasyum  dihidrojen fosfat, 21.75 mg/L
KH2PO4

Magnezyum siilfat, MgSOa4 15.63 mg/L
Demir (I11) kloriir, FeCls 0.075 mg/L
Kalsiyum Kkloriir, CaCl: 2.45 mg/L
Manganez (II) siilfat, MnSO4 1.8 mg/L
Sodyum bikarbonat, NaHCO3 255.5 mg/L
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A

DENEYSEL CALISMALAR

41 MnO2 NC-dKFE Yonteminin Optimizasyon Cahsmalar1 ve

Dogrulanmasi

Tezin bu boliimiinden elde edilen veriler ‘Measurement’ isimli dergide ‘Development of a rapid
and efficient analytical method for trace lead determination: Manganese dioxide nanoflower

based dispersive solid-phase extraction’ bagligi ile basilmistir [150].

4.1.1 Gelistirilen MnO2 NC-dKFE-AAAS Yonteminin Optimizasyon Calismalari

MnO2 NC-dKFE-AAAS yonteminin ekstraksiyon verimini etkileyen tiim kritik parametreleri
tek degiskenli optimizasyon yaklasimi kullanilarak optimize edilmistir. Optimizasyon
caligmalar1 boyunca, optimize edilen parametre hari¢ diger parametreler sabit tutulmus ve
degisken olan parametrenin ekstraksiyon verimine olan etkisi incelenmistir. Bu ¢caligsmalarda en
az 3 tekrarli olacak sekilde ornekler hazirlanmistir. Bu amagla, 6rnek hacmi, nanogigek miktari,
tampon ¢ozelti pH’1 ve hacmi, eliient hacmi ve derisimi, karigtirma tiirli ve siiresi gibi
parametreler optimize edilmistir. Tablo 4. 1’de belirlenen tiim optimum parametreler

listelenmistir.

Tablo 4. 1 MnO2 NC-dKFE-AAAS yo6nteminin tiim optimum parametreleri.

Parametre Optimum kosul
Ornek hacmi 32.0 mL
Nanocicek miktari 15.0 mg
Tampon ¢ozelti pH’1Vhacmi pH 3.0/2.0 mL
Eliient tiirii’/hacmi/derisimi HNO3/100 /10 M
Karistirma tiirii/siiresi Vorteks/60 s
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4.1.1.1 Ornek Hacminin Belirlenmesi

Eser analitlerin ekstraksiyonunda yiiksek onderistirme verimi elde etmek i¢in uygun numune
hacminin belirlenmesi dnemlidir [166]. Bu amagla, 8.0- 45.0 mL araligindaki alt1 farkli numune
hacminin analitin ekstraksiyonu verimliligi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sekil 4. 1’de
goriildiigii gibi absorbans degerleri dogrusal olarak 8.0 mL'den 32.0 mL'ye yiikselmistir. Daha
yiiksek numune hacimlerinde absorbans degerleri diigmiistiir. Nanogiceklerin 32.0 mL numune
hacminde daha iyi dagilmasi sayesinde analit ve adsorban arasinda maksimum etkilesim bu
hacimde elde edilmistir. Bu nedenle, daha sonraki optimizasyon ¢alismalari i¢in optimum deger

olarak 32.0 mL numune hacmi se¢ilmistir.
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Sekil 4. 1. Ortalama absorbans degerlerinin numune hacimlerine kars1 grafigi (Deneysel
Kosullar: 0.25 pg/L standart, 10.0 mg MnO2 NC, 2.0 mL pH 3.0 tampon ¢ozelti, 30 s vorteks,
200 uL 14 M HNOg).

4.1.1.2 Nanogicek Miktarimin Belirlenmesi

dKFE yonteminde, adsorban miktari numune ¢6zeltisinden analitin verimli ekstraksiyonu ve
zenginlestirilmesi ig¢in 6nemli bir parametredir. Bu sebeple 32.0 mL 6rnek hacminde 5.0 mg ile
20.0 mg araliginda adsorban miktarlar1 test edilmistir. Analit iyonlarin1 adsorbe etmek igin 15.0
mg NC’in yeterli oldugu bulunmustur ve buna sonuglara gére bu miktar optimum olarak kabul

edilmistir. Sonuglar Sekil 4. 2’de verilmistir.
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Sekil 4. 2. Ortalama absorbans degerlerinin nanogigek miktarina karsi grafigi (Deneysel
Kosullar: 0.25 pg/L standart, 32.0 mL 6rnek hacmi, 1.0 mL pH 5.0 tampon ¢6zelti, 30 s
vorteks, 200 uL 14 M HNO3).

4.1.1.3 Kanistirma Tiiriiniin ve Siiresinin Belirlenmesi

Sulu numune ¢6zeltisinden nanogicek ylizeyine analit iyonlarinin transferi karigtirma yardimi
ile arttirilabilir. Bu optimizasyon basamaginda, analitin Onderistirme faktoriini arttirmak
amactyla li¢ farkli karigtirma tiirii ve siiresi kosullarinin analit sinyali iizerindeki etkisi
incelenmistir. Ilk olarak farkli karistirma tiirlerinin etkisi (vorteks, ultrasonikasyon, mekanik
karistiric1) incelenmis ve bunlara ek olarak karistirmanin etkisinin incelenmesi amaciyla
karistirma uygulanmayan numunelerde hazirlanmistir. Elde edilen sonuglara gore (Sekil 4. 3)
ultrasonikasyon ile diger karistirma yontemlerine gore daha yiiksek absorbans degeri elde
edilmistir. Bununla birlikte, ultrasonikasyon ile karistirildiktan sonra nanogigeklerin ¢ozeltiden
ayrilmast i¢in uzun siireli santrifiijleme gerekli olmus ve faz ayrimi etkili bir sekilde
gerceklestirilememistir. Bu nedenle ikinci en yiiksek absorbans degerine sahip vorteks optimum

kosul olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 3 Ortalama absorbans degerlerinin karistirma tiiriine kars1 grafigi (Deneysel Kosullar:
0.25 ng/L standart, 32.0 mL 6rnek hacmi, 15.0 mg NC, 1.0 mL of pH 5.0 tampon ¢6zelti, 30 s
karistirma, 200 uL of 14 M HNO3).

Uygun karistirma tiirii belirtildikten sonra, adsorban ve analit arasindaki etkilesimi maksimum
seviyede tutmak ve yiiksek verimde bir ekstraksiyon elde etmek i¢in karistirma siiresi optimize
edilmistir. Bu amagla 15, 30, 45, 60 ve 90 s denenmistir (Sekil 4. 4). Optimum karistirma siiresi

olarak en diisilik standart sapma ve en yiiksek absorbans degerine sahip 60 s se¢ilmistir.
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Sekil 4. 4 Ortalama absorbans degerlerinin karistirma siiresine karst grafigi (Deneysel
Kosullar: 0.25 pg/L standart, 32.0 mL 6rnek hacmi, 15.0 mg MnO2 NC, 1.0 mL of pH 5.0
tampon ¢ozelti, ultrasonikasyon, 200 uL of 14 M HNO3).
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4.1.1.4 Eliient Derisimi ve Hacminin Belirlenmesi

Nitrik asit (HNOz3), kursunu adsorbe edildigi nanogicek yiizeyinden desorbe etmek amaciyla
kullanilabilecek uygun bir ¢oziiclidiir ve analizde kullanilan AAAS sistemi ile uyumludur. Bu
sebeple eliient olarak segilmistir. Nitrik asidin yeterli miktarda kullanimi ve derisimi oldukga
onemlidir. Bu sebeple eliient hacmi ve derisimi optimizasyonlar1 yapilmistir. Bu amagla, Pb
iyonlarmin  MnOz NC yiizeyinden desorpsiyonu icin HNOs3 c¢ozeltisinin  ¢esitli
konsantrasyonlar1 (2.0-14.0 M) denenmistir. 10.0 M, 12.0 M ve 14.0 M i¢in absorbans sonuglari
arasinda anlamli bir fark bulunamamustir (Sekil 4. 5). Bu nedenle, 10.0 M nitrik asit ¢ozeltisi

en iyi eltient derisimi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 5 Ortalama absorbans degerlerinin eliient derisimine kars1 grafigi (Deneysel Kosullar:
0,25 ng/L standart, 32,0 mL 6rnek hacmi, 15,0 mg MnO2 NC, 1,0 mL of pH 5.0 tampon
¢ozelti, 60 s ultrasonikasyon, 200 pL of HNOg).

Bagka bir optimizasyon ¢aligmasinda, eliientin hacmi 50.0 ila 250.0 pL arasinda test edilmistir
(Sekil 4. 6). Eliient hacmi, zenginlestirme faktorii tizerinde etkili bir parametredir ¢linkii
zenginlestirme faktorii, elilent hacmiyle ters orantilidir. En yiiksek sinyal 75.0 pL'den elde
edilmis ancak bu hacimde nanogigekler eliient fazindan tamamen ayrilmamistir. Bu nedenle

sonraki deneyler i¢in 100.0 pL se¢ilmistir.
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Sekil 4. 6. Ortalama absorbans degerlerinin eliient hacmine kars1 grafigi (Deneysel Kosullar:
0.25 pg/L standart, 32.0 mL 6rnek hacmi, 15.0 mg MnO2 NC, 1.0 mL of pH 5.0 tampon
¢ozelti, 60 s ultrasonikasyon, 10 M HNQOs).

4.1.1.5 Tampon Cozelti pH’1 ve Hacminin Belirlenmesi

Tampon ¢oOzeltisinin  pH'1, analit iyonlarmin adsorban malzeme yiizeyindeki
stabilitesi/adsorpsiyonu igin 6nemli bir parametredir [167]. Bu nedenle 2.0-12.0 araliginda
farkli pH degerleri test edilmistir. Sekil 4. 7°de gorildigi gibi pH 3.0 ve pH 5.0 degerleri

arasinda 6nemli bir fark elde edilmemistir. Ancak, analit sinyallerinin pH 3.0'te pH 5.0'e gére

daha stabil oldugu gézlemlenmistir. Bu nedenle optimum kosul olarak pH 3.0 secilmistir.
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Sekil 4. 7 Ortalama absorbans degerlerinin tampon ¢ozelti pH’sina kars1 grafigi (Deneysel
Kosullar: 0.25 pg/L standart, 32.0 mL 6rnek hacmi, 10.0 mg MnO, NC, 2.0 mL tampon
¢ozelti, 30 s vorteks, 200 uL of 14 M HNQO3).

Tampon tiirii belirlendikten sonra, kullanilan numune hacmini tamponlamak igin yeterli tampon
¢ozelti miktarin1 belirlemek amaciyla hacim optimizasyonu yapilmistir. Hedef analitin
adsorpsiyonundan once standart/numune ¢ozeltisine farkli hacimlerde (0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 2.0
ve 2.5 mL) tampon ¢ozelti ilave edilmistir. G6zlenen sonuglara gore (Sekil 4. 8), tampon
hacimleri arasinda 6nemli bir fark yoktur. Bu nedenle, 2.0 mL tampon ¢dzeltisinin daha yiiksek

bir tampon kapasitesi elde etmek i¢in en uygun kosul oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 8 Ortalama absorbans degerlerinin tampon hacmine kars1 grafigi (Deneysel Kosullar:
0.25 pg/L standart, 32.0 mL 6rnek hacmi, 10.0 mg MnO2 NC, pH 3.0 tampon ¢ozelti, 30 S
vorteks, 200 uL 14 M HNO3).

4.1.2 Sistem Analitik Performanslari

Bu c¢aligmada kullanilan her sistemin analitik performanslari incelenmistir. Tablo 4. 1°de
verilen optimum kosullar altinda kalibrasyon dogrulari olusturulmustur. Sistemlerin
performanslar1 belirlenirken go6zlenebilme (GL) ve tayin limiti (TL), dogrusal aralik,
korelasyon katsayis1 (R?), yiizde bagil standart sapma (%BSS) ve tayin giiciindeki artis (TGA)
gibi parametreler kullanilmistir. Kalibrasyon grafikleri olusturulurken artan derisimlerde
standart c¢ozeltiler ve MnO2 NC yontemi uygulanarak ekstrakte edilmis fazlar
degerlendirilmistir. GL ve TL degerlerini hesaplamak i¢in kalibrasyon grafiginin en diislik
konsantrasyonun alt1 tekrarli absorbans Gl¢limiiniin ortalama standart sapmasi (StdSap) ve
kalibrasyon grafiginin egimi (m) kullanilmistir. %BSS'ler, en diisiik kalibrasyon standardinin 6
tekrarli 6lgtimiiniin StdSap ve ortalamasi (x) alinarak belirlenmistir. Kalibrasyon grafiginin en
diistik konsantrasyonu belirlenirken, sinyal-giiriiltii oranlarinin (S/N) iice esit veya daha biiytik

(S/N>3) olmas1 dikkate alinmigtir. GL ve TL degerleri hesaplanirken asagida verilen formiiller

kullanilmigtir:
GL = 2= (Esitlik 4. 1)
TL = =22 (Esitlik 4. 2)
%BSS = Stds“p x 100 (Esitlik 4. 3)
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4.1.2.1 AAAS Sisteminin Analitik Performansi

AAAS sisteminin analitik performansinin belirlemek i¢in 2.5-100 mg/L araliginda bir dizi
standart ¢ozeltiler hazirlanmig ve absorbans olgiimleri icin AAAS sistemine gonderilmistir.
Elde edilen sonuglara gére 75 mg/L’den sonra dogrusalliktan sapma gozlemlenmistir. Sekil 4.
9, AAAS sisteminin kalibrasyon egrisini gostermektedir. Sistemin kalibrasyon dogrusu 2.5-75
mg/L arasindaki sonuglar kullanilarak olusturulmustur (Sekil 4. 10). Sistem analitik

performansi Tablo 4. 2’de verilmistir.
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Sekil 4. 9 AAAS sisteminde kursun elementine asit kalibrasyon egrisi.
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Sekil 4. 10 AAAS sisteminde kursun elementine asit kalibrasyon dogrusu.
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4.1.2.2 MnO2 NC-dKFE-AAAS Sisteminin Analitik Performansi

Gelistirilen yontemin analitik performansini incelemek amaciyla 30-2500 pg/L araliginda
standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra Tablo 4. 1°de verilen optimum deneysel
parametrelerle farkli derisimlerdeki standart ¢ozeltilere ekstraksiyon islemi uygulanmis ve
MnO, NC-dKFE-AAAS sisteminin analitik performansi incelenmistir. Sistemin kalibrasyon
egrisi ve dogrusu Sekil 4. 11 ve Sekil 4. 12°de verilmistir. Gelistirilen sistemin dogrusal araligi
30-1250 pg/L araligindadir. Tablo 4. 2°de MnO2 NC-dKFE-AAAS sisteminin tiim analitik

performanslar1 6zetlenmistir.
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Sekil 4. 11 MnO2 NC-dKFE-AAAS sisteminin kalibrasyon egrisi.
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Sekil 4. 12 MnO2 NC-dKFE-AAAS sisteminin kalibrasyon dogrusu.
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Tablo 4. 2 Sistem analitik performanslarinin karsilastirilmasi.

_ GL?, TLP, Calisma arahg, Korelasyon
Sistem %BSS TGA®
ng/L ng/L ng/L katsayisi, R?
AAAS 266.3 887.5 2500 — 75000 0.9986 2.7 -
MnO: NC-
dKFE- 6.1 20.3 30 -1250 0.9992 7.9 44
AAAS

4GL: Gozlenebilme limiti
*TL: Tayin limiti
‘TGA: Tayin giictindeki artig

Sistemlerin optimum kosullar altinda analitik performanslart belirlendikten sonra, gelistirilen
sistemin GL degerleri AAAS sistemininki ile karsilastirilarak AAAS sisteminin tayin
giiciindeki iyilesme 44 Kkat olarak hesaplanmustir. Literatiirde kursun gesitli analitik yontemler
kullanilarak farkli matrislerde eser seviyelerde tespit edilmistir (Tablo 4.3). Bunlardan bazilar
sunlardir; kat1 faz ekstraksiyonu- alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (KFE-AAAS)
[168], efervesan tablet destekli akilli ¢oziicii bazli sivi faz mikroekstraksiyonu yiiksek
coztintrliikli stirekli 151n kaynakli alev atomik absorpsiyon spektrometresi (ET-AC-SFME-
YC-AAAS) [26], giimiis nanopartikiiller-UV-VIS spektrofotometre (AgNP- UV-Vis
spektrofotometre) [169], AAAS [170], SFME-AAAS [171], grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (GFAAS) [172], ICP-OES [6], polivinil alkol modifiye AgNP-UV-Vis
Spektrofotometre  (AgNP/PVA-UV-Vis spektrofotometre) [173], dagitici  sivi—sivi
mikroekstraksiyon-UV-Vis Spektrofotometre (DSSME- UV-Vis spektrofotometre) [174] ve
kare dalga voltametresi (SWV) [175]. Gelistirilen yontemin GL degeri literatiirde bildirilen
diger ¢alismalarla karsilastirildiginda, bu degerlerden diisiik veya karsilastirilabilir oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica, gelistirilen yontemin c¢alisma araligi oldukca genis ve genis calisma
araliina sahip diger yontemler ile karsilastirilabilir niteliktedir. Bunlara ek olarak, daha diisiik
TL elde etmek amaciyla MnO2 NC-dKFE prosediirii diger spektroskopik yontemler ile

birlestirilebilir bir yontemdir.
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Tablo 4. 3 Gelistirilen yontemin sistem analitik performansinin literatiirde yer alan diger
yontemler ile karsilastirilmasi.

. .. GL?, TLPb, Cahsma Korelasyon
Sistem Ornek Kaynak
ng/L ng/L arahgl, ng/L.  Kkatsayisi, R?
MnO: NC-dKFE- Bu
Zencefil ¢ay1 6.1 20.3 30 - 1250 0.9992
AAAS calisma
KFE-AAAS Bira 7.50 - 5-50 0.9949 [168]
ET-AC-SFME-YC-
Su ve konserve gida  19.50 22.80 60-10000 - [26]
AAAS
(AgNP- UV-Vis
Bal 13.50 45.10 50-167 - [169]
spektrofotometre
Maden suyu, g6l
AAAS suyu ve kirmizi 141 47.0 0-2000 0.9990 [170]
sarap
Nehir, rezervuar,
SFME-AAAS yer alt1 ve yagmur 9.50 - 10-200 0.9951 [171]
sular1
GFAAS Yenilebilir yaglar 10.9 - - 0.988-0.999 [172]
ICP-OES Domates 35.9 - 100-2000 0.9969 [6]
AgNP/PVA-UV-Vis
Su 6rnekleri 8.0 - 20-1000 0.9933 [173]
spektrofotometre
DSSME- UV-Vis
Su drnekleri 9.0 - 50-250 0.9945 [174]
spektrofotometre
SWV Bira 6.7 22 31.25-2000 0.999 [175]
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4.1.3 MnO2 NC-dKFE-AAAS Yonteminin Dogrulanmasi

Gelistirilen yontem, sentezlenen nanogigeklerin gercek numune matrislerine uygulanabilirligini
degerlendirmek icin zencefil ¢ay1r numunelerine uygulannustir. ilk olarak hazirlanan tiim
zencefil ¢ay1 6rneklerine gelistirilen ekstraksiyon prosediirii uygulanarak, analitin numunelerde
olup olmadig1 yapilan 6rnek analizleri ile belirlenmistir. Bu numunelerden, optimum deneysel
kosullar altinda Pb i¢in analitik sinyaller kaydedilmemistir. Bu ¢alisma sonrasi zencefil ¢ay1
orneklerine, geri kazanim yiizdelerini belirlemek amaciyla, gelistirilen yontemin dogrusal
kalibrasyon aralig1 i¢inde farkli konsantrasyonlarda (100-500 pg/L) olacak sekilde standart
ilavesi yapilmistir. Hazirlanan bu numunelerin geri kazanim sonuglar1 hesaplanirken deiyonize
suda hazirlanan Pb'nin standart ¢ozeltileri kullanildiginda, hesaplanan geri kazanim yiizdeleri
%70 ila %88 arasinda degismistir. Bu sonuglar, zencefil ¢cayr matris bilesenlerinin Pb'nin
ekstraksiyonunu ve/veya ol¢iimiinii baskiladigin1 gostermistir. Bu durum karmasik matrisli
numuneler i¢in beklenilen bir durumdur. Zencefilin lipidler, karbonhidratlar, fenolik bilesikler,
terpenler, proteinler, vitaminler ve mineraller dahil olmak tizere 400'den fazla bilesik igerdigi
bildirilmektedir [176]. Zencefil numune matrisinden kaynaklanan girisim etkilerini azaltmak
icin matris eslestirme kalibrasyon stratejisi uygulanmistir. Hazirlanis1 Boliim 3.3.4°te anlatilan
ZC1 ve ZC3 numunelerinin yiizde geri kazanim sonuglari, matris eslestirme standardi olarak
kullanilan ZC2 numunesinin kalibrasyon grafiginden (Sekil 4. 13) elde edilen dogrusal denklem
kullanilarak hesaplanmustir. Iki numune i¢in hesaplanan geri kazanim yiizdeleri Tablo 4. 4’te
Ozetlenmistir. Yiizde geri kazanim sonuglar1 ZC1 numunesi i¢in %106 ila 114 ve ZC3 numunesi

icin %108 ila 122 arasinda degismektedir.

0,180
0,160
0,140 -
» 0,120 o
c
80,100 .
2 0,080 o
o] .-'
< 0,060 y = 0,000340x - 0,000209
0’040 . Rz = 0,998036
0,020
0,000

0 100 200 300 400 500 600
Pb, ng/L

Sekil 4. 13 ZC2’ye ait kalibrasyon dogrusu.

50



Tablo 4.4 ZC1 ve ZC3 matrislerinden elde edilen geri kazanim sonuglari ve standart sapmalari.

Ornek Eklenen derisim, pg/L % Geri Kazanim +Standart Sapma*

100 110.9 6.3
200 1135 3.9

7C1 300 106.1 2.8
400 109.5 4.1
500 107.5 13
100 121.5 4.3
200 108.7 53

7C3
400 109.5 6.1
500 109.6 7.6

“Belirsizlikler (£): Ug tekrarl élciim igin standart sapma.

Literatiire gore, kabul edilebilir ylizde geri kazanim araliklart (APRR) analitin
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak agiklanmaktadir. APRR, 10 ppb, 100 ppb ve 1 ppm
analit iceren numuneler igin sirasiyla %60-115, %80-110 ve %80-110 olarak literatiirde
raporlanmistir [177]. Elde edilen geri kazanim sonuglari, gelistirilen yontemin, karmasik
matrislerdeki eser miktarda Pb'nin yiliksek hassasiyet ve dogrulukla belirlenmesi icin

uygulanabilir bir yaklagim oldugunu dogrulamistir.
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4.2  Mn3(PO4)2 NP Destekli Kadmiyum Aritim Yéntemi Optimizasyon

Calismalar ve Adsorpsiyon Dengesi Deneyleri
4.2.1 Kadmiyum Aritim Yoéntemi Optimizasyon Calismalar:

Mn3(PO4)2 NP destekli kadmiyum aritim stratejisi yiizde giderim verimini (%GV) etkileyen
degisken parametreler tek degiskenli optimizasyon yaklasimi kullanilarak incelenmistir. Bu
amacla, tampon ¢6zelti pH’s1, nanoparcgacik miktari, karigtirma tiirii ve siiresi gibi parametreler
optimize edilmistir. Optimizasyon calismalar1 boyunca standart ¢ozeltileri deiyonize su ile 3
tekrarli olacak sekilde hazirlanmistir. Belirlenen optimum parametreler Tablo 4. 5’te

Ozetlenmistir.

Tablo 4. 5 Mn3(PO4)2 NP-AAAS yonteminin tiim optimum parametreleri.

Parametre Optimum kosul
Tampon cozelti pH’Si/hacmi pH 9.0/2.0 mL
Nanoplaka miktar: 50.0 mg
Karistirma tiirii/siiresi Ultrasonikasyon/60 s

4.2.1.1 Tampon Cozelti pH’s1 Etkisinin Incelenmesi

Cozelti pH's1, ¢ozeltideki agir metal iyonlarinin kimyasal basamaklarini (saf metal iyonu veya
metal hidroksit) ve adsorban yiizeyindeki yiiki belirlemekte ve boylece metalin yiizeye
adsorpsiyonu etkilenmektedir [178]. Diisik pH’larda agir metal iyonlarinin zayif bir
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi literatiirde belirtilmistir. Bunun sebebinin diisiik pH’larda
H3O" iyonun son derece yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi, buna ek olarak ¢ozeltide
yiiksek aktivite gostermesiyle ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Bu durumda, H3O" iyonlari
adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler igin agir metaller ile rekabet ederek, adsorpsiyon
kapasitesinde diisiise sebep olmaktadir [4]. Bununla birlikte, yiiksek pH’larda, agir metal
iyonlarinin hidrolizine ve ardindan analitin ¢dzeltide ¢oziiniirligiiniin azalarak ¢okmesine yol
actig1 gozlemlenebilmektedir [178]. Metal hidroksitlerin olusumu, pH, ¢oziiniirliik carpimi
sabiti (Ksp) ve buna benzer farkli faktorler, metal iyonlarin gideriminin ve geri kazaniminin
iyilestirilmesi i¢in hayati dneme sahiptir [4]. Optimizasyon ¢alismalarinda, ilk olarak tampon

¢ozelti pH’sinin etkisi pH 6.0, pH 7.0, pH 8.0 ve pH 9.0 olmak iizere dort farkli tampon
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cozeltiler kullanilarak test edilmistir. Sekil 4. 14’te goriildigi tizere pH 9.0’da en yiiksek
giderim verimi elde edilmis ve optimum kosul olarak segilmistir. Sonuglara gore kadmiyum
adsorpsiyonunun pH ile degistigi ve yiikksek oranda pH'ya bagimli oldugu goriilmektedir.
Tampon ¢6zelti hacmi, ¢ozeltiyi tamponlamak i¢in yeterli miktar olan 2.0 mL olarak tiim

caligmalar boyunca sabit tutulmustur.
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Sekil 4. 14 Tampon ¢6zelti pH'1n1n etkisi (Deneysel Kosullar: 4 mg/L standart, 40.0 mL 6rnek
hacmi, 50.0 mg Mn3(POs)2 NP, 2.0 mL tampon ¢6zelti, 60 s vorteks).

pH 9.0’un nispeten yliksek bir pH olmasi sebebiyle yiiksek pH’larda metal hidroksit olusumu
ihtimalini incelemek adina bazi denemeler yapilmistir. Yapilan bu denemelerde, elde edilen
diisiik absorbansin sebebi arastirilmaya calisilmistir. Standart ¢ozelti ile karsilagtirildiginda elde
edilen diisiikk sinyaller, bunun sebebinin analitin yiiksek pH’larda olusturabilecegi metal
hidroksitler veya adsorban yilizeyine etkili bir sekilde adsorbe olmadigi ihtimallerini
disiindiirmiistiir. Bunu incelemek adina, pH 9.0°da NP kullanilarak ve NP kullanilmadan
standart ¢Ozeltiler ile denemeler yapilmistir. Standart ¢ozeltilerin pH’s1 9.0’a ayarlanmis ve
ardindan NP eklenen ve eklenmeyen ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4. 15°te belirtilmistir. Sonuglar incelendiginde kadmiyumun pH 9.0 hidroksitleri
halinde ¢okmedigi absorbans degerinde bir farklilik goriilmemesi ile tespit edilmis ve NP

ylizeyine etkili bir bigimde adsorbe oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 15 Cozelti pH’sinin analit giderimindeki etkisinin incelenmesi ((a) 4 mg/L giris
cozeltisi ve Mn3(POs)2 NP kullanilmayan ¢ikis 6rneginin sinyalleri, (b) 4 mg/L giris ¢6zeltisi
ve Mn3(POs)2 NP ile aritim uygulanmis ¢ikis ¢ozeltisi sinyali, (c) Mn3(PO4)2 NP
kullanilmayan ¢ikis 6rneginin sinyalleri ve Mnz(POs)2 NP ile aritim uygulanmus ¢ikis ¢ozeltisi

sinyali)

4.2.1.2 Adsorban Miktari Etkisinin incelenmesi

Gelistirilen yontemde uygun pH belirlendikten sonra NP miktarinin etkisi incelenmistir. Yeterli

miktarda adsorban se¢imi, adsorpsiyon prosesinde dogrudan etkili olan adimlarindan biridir

[138]. Bu dogrultuda, kadmiyum igin en yiiksek %GV nin elde edilecegi adsorban miktarimi

belirlemek amaciyla 6 farkli (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mg) adsorban miktar1 test edilmistir. Sekil

4. 16°da goriildiigi tizere 50 mg NP kullanildiginda kadmiyum iyonlarinin sulu ¢ozeltiden

uzaklastirma orant maksimuma ulasmistir. Bu miktarin, diisitk miktarlara kiyasla kadmiyumu

cozeltiden yeterli bir sekilde toplayacak yeterli yiizey alanina sahip oldugu gozlemlenmistir. 50

mg NP miktar1 optimum kosul olarak belirlenmis ve sonraki ¢aligmalarda bu miktar ile devam

edilmistir.
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Sekil 4. 16 Adsorban miktarinin etkisi (Deneysel Kosullar: 4 mg/L standart, 40.0 mL 6rnek
hacmi, 2.0 mL pH 9.0 tampon ¢6zelti, 60 s vorteks).

4.2.1.3 Karistirma Tiirii ve Siiresinin Etkisinin Incelenmesi

Daha etkili bir aritim stratejisi gelistirmek amaciyla karistirma tiirli ve siiresi optimizasyonlari
yapilmigtir. Kadmiyum ile nanopargacik arasindaki etkilesimi maksimum seviyeye ¢ikararak
%GV’nin arttirilmast amaclanmistir. Bu kapsamda vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik
karigtirict  prosediirleri uygulanmistir. Bunlara ek olarak karistirmanin %GV  etkisinin
incelemek amaciyla karistirma uygulanmadan numuneler hazirlanmis ve AAAS sistemine
gonderilmistir. Sekil 4. 17 (a)’da gortildiigii {izere en yliksek giderim verimi ve en yiiksek
tekrarlanabilirlik numunelere ultrasonikasyon uygulandiginda elde edilmis ve optimum
parametre olarak belirlenmistir. Optimum karigtirma tiirli olarak ultrosonikasyon se¢ildikten
sonra karistirma stiresinin etkisi incelenmistir. Bu amagla 0, 15, 30, 60 ve 90 s olmak iizere 5
farkli karistirma siiresi denenmistir. Sekil 4. 17 (b)’de verilen sonuglara bakildiginda,
karistirmadan elde edilen %GV karistirma uygulanmis numunelerle karsilastirildiginda
karistirmanin %GV ne etkisi oldugu tespit edilmistir. Diger sonuclar incelendiginde 60 s’ye
kadar %GV’nin dogrusal bir sekilde azaldigi gozlemlenmistir. Karigtirma siiresinin
arttirllmasiyla birlikte NP yiizeyine adsorbe olan analitlerin geri salinmaya baslamis ve %GV

azalmistir. Boylece 60 s karistirma siiresi optimum kosul olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 4. 17 Karistirma tiirii (a) ve siiresinin (b) etkisi (Deneysel Kosullar (a): 4 mg/L standart,

40.0 mL 6rnek hacmi, 50.0 mg Mn3(PO4)2 NP, 2.0 mL pH 9.0 tampon ¢dzelti, 60 s / Deneysel

Kosullar (b): 4 mg/L standart, 40.0 mL 6rnek hacmi, 50.0 mg Mn3(PO4)2 NP, 2.0 mL tampon
¢ozelti, ultrasonikasyon).

4.2.2 Adsorpsiyon Dengesi Deneyleri

Kadmiyum i¢in gelistirilen aritim yonteminin dogrulanmasi ve ger¢ek numunelere
uygulanabilirliginin test edilmesi amaciyla sentetik atiksu numunesinde denge adsorpsiyon
calismalar1 yapilmistir. Boliim 3.3.4 'te hazirlanisi anlatilan sentetik atiksu 6rneklerine giderim
verimi yiizdesinin belirlenmesi i¢in, ¢esitli derisimlerde (0.25-10 mg/L) kadmiyum standartlari
ilave edilerek cozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltiler (Giris ¢ozeltileri) AAAS
sisteminin sistem analitik performansini belirlemek amaciyla sisteme sirasiyla gonderilmistir.
Sekil 4. 18’te belirtilen kalibrasyon dogrusu elde edilmistir. AAAS sisteminin GL (Esitlik 4.1),
TL (Esitlik 4. 2) ve R? hesaplanmistir. GL, TL ve R? sirasiyla 0.082 mg/L, 0.273 mg/L ve
0.9998"dir.
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Sekil 4. 18 Sentetik atik su 6rnegi ile hazirlanan giris ¢ozeltilerine ait kalibrasyon dogrusu.

56



Giris ornekleri ile kalibrasyon dogrusu elde edildikten sonra, kadmiyumun bu 6rneklerde
giderim verimini hesaplamak amaciyla dogrusal ¢caligma araliginda yer alan gesitli derisimlerde
(2, 3, 5, 7,5, 10, 20 ve 25 mg/L) standart eklemesi yapilmistir. Ardindan bu numunelere
optimum kosullarda, gelistirilen aritim yontemi uygulanmis ve AAAS sistemine gonderilerek
analiz edilmistir. Matriks esleme kalibrasyon stratejisi kullanilarak, KD denklemi ile (y
=0,0378x+0,0047) Esitlik 3. 1’de yer alan sentetik evsel atik sudaki Cd kalinti/denge adsorbat
konsantrasyonlar1 (Ce) degerleri hesaplanmistir. Ardindan, hesaplanan derisim degerleri
kullanilarak, atiksu 6rneklerine aritim oncesi ilave edilen kadmiyum derisimi ile baglantili olan

denklem (Esitlik 4. 4) kullanilarak %GV hesaplanmistir.

Giderim Verimi (%) = £z —Caks 5 10 (Esitlik 4. 4)

Cgiris
Cogiris: Aritim Oncesi sentetik atiksu 6rnegine eklenen kadmiyum derisimi
Ces: Aritim sonrasi sentetik atiksu drnegine eklenen kadmiyum derisimi

%GV hesaplanirken, aritim sonrasi dogrusal ¢aligma araliginda olmayan ve analitik sinyal
gozlemlenmeyen Ornekler i¢in GL derisimi kullanilmistir. Hesaplanan tiim giderim verimi

degerleri Tablo 4. 6’da 6zetlenmistir.

Tablo 4. 6 Hesaplanan yiizde giderim verimleri.

Aritim oncesi eklenen Cd %Giderim Verimi +Standart Sapma*

derisimi, mg/L (Cgiris)

2 95.90 2.65
3 97.27 1.76
5 98.36 1.10
7,50 95.43 0.73
10 93.31 0.37
20 89.51 1.38
25 82.05 0.95

“Belirsizlikler (£): Ug tekrarli dlciim igin standart sapma.
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Genellikle, adsorbat ve adsorban arasindaki denge etkilesimlerini incelemek i¢in dogrusal
olmayan adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon
kapasitesi (Qe) ile siv1 fazdaki kalinti konsantrasyonu (Ce) arasindaki iliskiye dayanmaktadir
[179]. Esitlik 3. 1’e gore, 2, 3, 5, 7,5, 10, 20 ve 25 mg/L derisimleri igin hesaplanan qe degerleri
Tablo 4. 7°de belirtilmistir.

Tablo 4. 7 Hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri.

Cd, mg/L de (My/g)
2 15
3 2.3
5 3.9
7.50 5.7
10 75
20 14.3
25 16.4

4.2.2.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Gelistirilen yontem icin denge adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesi amaciyla Langmuir izoterm parametreleri hesaplanmistir. Langmuir
adsorpsiyon izoterminin Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 dogrusal formundan elde edilen denge
izoterm grafikleri kadmiyum igin Sekil 4. 19 verilmistir. Esitlik 3. 1’de verilen, hesaplanan
izoterm sabitleri (qm ve K\), ayirma faktorleri (RL) ve korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri de
Tablo 4. 8’de sunulmaktadir.
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Sekil 4. 19 Dort tiir dogrusallagtirma yontemi i¢in denge izoterm ¢izimleri.

Tablo 4. 8 Hesaplanan Langmuir izoterm parametreleri.

Langmuir _ ) _ )
) ] Tip1l Tip 2 Tip 3 Tip 4
izotermi
gm (Mg/L) 20.01 18.42 19.42 20.15
Kv (L/mg) 1.0524 1.2480 1.1359 1.0451
R? 0.9949 0.9666 0.9201 0.9201
R 0.0366 0.0311 0.0340 0.0369

*
25 mg/L giris ¢ozeltisi i¢in hesaplanan veriler.

Tablo 4. 8’deki veriler degerlendirildiginde, Tip 1’in izoterme daha iyi uydugu ve diger ¢ tipe
kiyasla en yiiksek R? degerine sahip oldugu goriilmektedir. Tip 1 dogrusal izoterm tipi igin
Ce/ge’ye karsi Ce grafigi ¢izilmis (Sekil 4. 19) ve dogrusal bir grafik elde edilmistir. Bu grafigin
egimi 1/qm degerine ve kesim noktasida 1/Kiqm degerine karsilik gelmektedir. R degeride

Esitlik 2. 2 kullanilarak ile hesaplanmistir. Tek katmanli Langmuir modelinin kadmiyum
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adsorpsiyonuna iyi uyumu, 0.9949 olan R? degeri ile belirlenmistir. Tip 1'in R.'si 25 mg/L giris
cozeltisi i¢in 0.0366 (0 ile 1 arasinda) olarak hesaplanmistir, bu da kadmiyum adsorpsiyon
mekanizmasiyla gideriminde adsorbent olarak Mn3(POs)> NP'larmin etkili bir sekilde
kullanilabilecegini gostermektedir. Elde edilen uygun R? ve R degerlerinden de goriilebilecegi
gibi Langmuir izoterminin tiim lineer modelleri arasinda kadmiyumun Mn3(POs). NP'ler

iizerine adsorpsiyonu i¢in en uygun ve verimli model Tip 1'dir.
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5

SONUC VE ONERILER

Kursun ve kadmiyum gibi agir metaller yiiksek toksisiteleri, kanserojen etkileri ve ¢ok cesitli
saglik sorunlarina sebep olmalar1 nedeniyle 6nemli ¢evre kirleticileridir. Bu metaller eser
seviyelerde dahi insanlara ve diger canli tiirlerine zarar verebilmektedir. Antropojenik
faaliyetler, endiistriyel gelismeler, tarimsal faaliyetler ve hizli kentlesme, havaya, su
kaynaklarina ve gida tiriinlerine agir metal salinimini hizli bir sekilde arttirmaktadir. Cevreye
cesitli yollarla salinan, tiim ekosistemleri kirletme riski tagiyan agir metallerin (Pb ve Cd gibi),
cevresel matrikslerde uzaklastirilmasi ve gida Orneklerinde eser seviyelerde tayini igin
yontemlerin gelistirilmesi gerekli hale gelmistir. Bu tez boyunca gelistirilen yontemlerin amact;
isletim maliyeti yiiksek, gelismis ve karmagik cihaz uygulama prosediirlerinin yerine AAAS ile
birlestirilebilecek dogru, hassas, diisitk maliyetli, hizli ve yenilik¢i yontemler gelistirmektir. Bu
amaglar dogrultusunda mangan esashi farkli yiizey morfolojilerine sahip nanomalzemeler
sentezlenmistir. Sentezlenen nanomalzemeler XRD, SEM ve FT-IR gibi ¢esitli analitik
teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen nanomalzemeler onderistirme ve
aritma yontemlerinde kullanilmigtir. Gelistirilen yontemler igin tiim parametreler, tek

degiskenli optimizasyon yaklasimi kullanilarak incelenmistir.

Kursunun zencefil ¢ay1r oOrneklerinde AAAS ile tayininden Once etkili bir sekilde ©n
deristirilmesi amaciyla basit, hizli ve g¢evre dostu MnO2 NC-dKFE-AAAS yontemi
gelistirilmistir. MnO2 NC’ler sentezlenmis ve morfolojileri karakterizasyon calismalari ile
degerlendirilmistir. Ornek hacmi, nanocicek miktar1, tampon ¢dzelti pH’1 ve hacmi, eliient
hacmi ve derisimi, karigtirma tiirii ve siiresi gibi ekstraksiyon yontemini etkileyen tim
parametreleri ekstraksiyon verimliligini artirmak igin optimize edilmistir. Optimum deneysel
kosullar altinda, MnO2 NC-dKFE-AAAS yontemi i¢in elde edilen gozlenebilme limiti, tayin
limiti ve tespit gliciindeki artis sirasiyla 6.1 pg/L, 20.3 pg/L ve 44 kat olarak hesaplanmustir.
Onerilen ydntemin ger¢ek numunelere uygulanabilirligini ve dogrulugunu arastirmak igin geri
kazanim caligmalarinda {i¢ farkli zencefil ¢ay1 6rnegi kullanilmistir. Karmasik zencefil ¢ay1
matriksinden kaynaklanan girigsim etkilerini azaltarak daha dogru geri kazanim sonuglar elde
etmek amaciyla matriks esleme kalibrasyon stratejisi kullanilmistir. Geri kazanim yiizdeleri

%106-122 arasinda hesaplanmistir. Elde edilen geri kazanim sonuglari, gelistirilen yontemin
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gercek orneklerde uygulanabilirligini ve dogrulugunu kanitlar nitelikte kabul edilebilir sinirlar

icinde bulunmustur.

Su kaynaklari, sagligin korunmasi i¢in en 6nemli yapitaslarindan biridir. Suyun agir metallerle
kirlenmesi kiiresel bir sorun haline gelmistir. Bu nedenle, su kaynaklarinin yiiksek verimde,
hizli, ucuz ve basit bir yontem ile aritilmasi i¢in yenilik¢i teknolojilerin gelistirilmesi ve
uygulanmasi 6nemlidir. Bu sebeplerden dolayr kadmiyumun atik sudan uzaklastirilmasi igin
Mn3(POs)> NP-AAAS aritma yontemi gelistirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, Mn3(POa4)2
NP’1n sentezlenmesi i¢in yeni, basit ve hizli bir sentez prosediirii gelistirilmistir. Sentezlenen
Mn3(POs)2 NP’lar igin karakterizasyon ¢alismalar1 ger¢eklestirilmistir. Tampon ¢6zeltinin pH',
NP miktari, karistirma tipi ve siiresi gibi tim degisken parametreler, kadmiyumun yiizde
giderim verimliligini arttirmak amaci dogrultusunda optimize edilmistir. Daha sonra, optimize
edilmis Mn3(PO4)> NP-AAAS yontemini sentetik evsel atiksu numunelerinde uygulamak ve
yiizde giderim verimini hesaplamak igin denge adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu
numunelere farkli derisimlerde kadmiyum standardi eklenmis ve gelistirilen aritma yontemi
uygulanmistir. Matriks esleme kalibrasyon stratejisi, numunelerde kalan kadmiyum
derisimlerini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Denge adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
verilerin matematiksel modellemesi yaygin olarak kullanilan Langmuir izoterm modelinde
uygulanmis ve adsorpsiyon mekanigi ile 6zellikleri degerlendirilmistir. Sentetik evsel atik
sulara uygulanan adsorpsiyon yontemi ile giderim verimleri 9%82.05-%98.36 arasinda
hesaplanmistir. Langmuir izoterminin Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 dogrusallastirma esitlikleri
kullanilarak kalibrasyon dogrulari ¢izilmis ve ardindan izotermin uygunlugunun belirlendigi
parametreler hesaplanmistir. Tip 1 i1zoterm modeli deneysel verileri ile hesaplanan
parametrelerin, izoterm modeline iyi bir sekilde uydugu sonucuna varilmistir. Elde edilen yiizde
giderim verimi sonuglar1 ve Langmuir izoterm sonuglari, sentezlenmis Mn3(PO4)2 NP’larin
diisiik konsantrasyonlarda sentetik atik sulardaki kadmiyumun aritimi i¢in uygun oldugunu

gostermistir.
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