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ESER DUZEYDEKI NiKELIiN MiKROEKSTRAKSIYON iLE AYRILMASI VE
ZENGINLESTIRILMESI

Birgiil AKSU

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2023
Tez Danmismani: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu ¢alisma eser diizeydeki nikel iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin yeni bir
kat1 faz mikroekstraksiyonu (SPME) yontemi gelistirilmistir. SPME yontemi, sol-jel
kalsinasyon ve hidrotermal sentez yontemleriyle hazirlanan yeni bir adsorban olan K-
NE@CuAl,0,@TiO;'nin  kullanimin1 igermektedir. Sentezlenen adsorban, Fourier-
doniistimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR), X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve alan emisyonlu
taramal1 elektron mikroskopu (FE-SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Maksimum
verimliligi elde etmek i¢in pH, ornek hacmi, eliient tipi, eliient hacmi ve adsorban
miktar1 gibi ¢esitli analitik parametreler optimize edilmistir. Geri kazanma degerleri
izerinde yabanci iyonlarin etkisi de incelenmistir. Analit i¢in tayin sinir1 (LOD),
goreceli standart sapma (RSD%) ve korelasyon katsayist (R?) sirastyla 0,29 pg L™, %6
ve 0,997 olarak belirlenmistir. Gelistirilen SPME yonteminin dogrulugu, TMDA-64.3
ile zenginlestirilmis su ve NIST 1573a domates yapragi sertifikali referans
malzemelerinin analiziyle degerlendirilmistir. Son olarak, yontem, gida, baharat, dogal

su ve atik su orneklerinin analizlerinde basarili bir sekilde pratik olarak uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Karboksillenmis nano elmas; nikel; adsorbsiyon; kati faz
mikroekstraksiyon; atomik absorpsiyon spektrometresi.
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SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF TRACE NICKEL BY MICRO
EXTRACTION

Birgiil AKSU

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, September 2023
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

A novel micro solid phase extraction (u-SPE) technique was developed for the
separation and preconcentration of trace amounts of nickel ions from aqueous samples.
The u-SPE method involved the use of a newly synthesized adsorbent, C-
ND@CuALOs@TiO,, which was prepared through sol-gel calcination and
hydrothermal synthesis methods. The adsorbent was characterized using Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), and field emission
scanning electron microscopy (FE-SEM). Various analytical parameters such as pH,
sample volume, type of eluent, volume of eluent, and amount of adsorbent were
optimized to achieve maximum efficiency. The influence of foreign ions on the
recovery values was also investigated. The limit of detection (LOD), relative standard
deviation (RSD%) and correlation coefficient (RZ) for the analyte were determined to be
0.29 pg L™, 6% and 0.997, respectively. The accuracy of the developed method was
assessed by analyzing TMDA-64.3 fortified water and NIST 1573a tomato leaves
certified reference materials. Finally, the method was successfully applied to the
analysis of food, spices, natural water, and wastewater samples, demonstrating its

practical applicability.

Keywords: Carboxylated nanodiamond; nickel; adsorption; solid phase
microextraction; atomic absorption spectrometry.
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GIRIS
Agir metal terimi son yillarda cevre ve insan saghgi, toksik maddeler, kimyasal
maddelerin zararlar1 ve giivenli kullanim1 gibi konularla ilgili yayinlarda giderek artan
bir sekilde kullanilmaktadir. Agir metal terimi ile ilgili [UPAC (Uluslararas1 Temel ve

Uygulamali Kimya Birligi) tarafindan kesin bir tanimlama yapilmis olmasa da giinliik

hayatta agir metal, zehirli ya da saglhiga zararli metaller olarak anlasilmaktadir [1].

Son yillarda yaygin bir sekilde hayatimiza girmis olan “agir metal” terimi genellikle
kirlilik ya da ekosistem toksisitesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Agir metal olarak
yapilan arastirmalarda bir¢ok tanimlama ile karsilagilmaktadir. Bu tanimlamalar ile
elementlerin, agir metal olup olmadigi hakkinda bilgi sahibi olunmaktadir. Bu
tanimlamalardan bazilari; toksisite, atomik agirlik, fiziksel ve kimyasal ozelliklerdir.
Bununla birlikte bircok bilimsel yayinda agir metaller, yogunlugu 5 g cm™ biiyiik olan
metaller ve yar1 metaller olarak tanimlanir. Tipta ise agir metal, giindelik yasamda
kullanilan anlamina benzer olarak, atom kiitleleri ve yogunluklar1 dnemsenmeksizin
insan viicudunda eser diizeyde dahi toksik 0zellik gosteren metaller olarak tanimlanir.
Demir, ¢inko selenyum, magnezyum gibi metallere viicudumuz belli bir oranda ihtiyac
duyarken bakir, aliminyum, kalay, nikel, civa, talyum, arsenik, kobalt, kursun ve
kadmiyum benzeri metaller, viicudumuzun tolere edebilecegi diizeylerin iizerine

ciktiginda toksik etki gostererek 6liime dahi neden olabilirler.

Insan viicuduna besinler ile, solunum ile ve deri ile temas ederek girebilen toksik
metallerin yasamimizi tehdit eden her tiirlii etkisinden korunmak ve maruz kalindiginda
olusabilecek zararlar1 en aza indirmek gibi sebeplerden dolayi, su, gida ve toprak
orneklerinde toksik metal analizi ve bu yontemlerin ayn1 zamanda cevreci ve ekonomik

olmasinm 6nemi ¢ok biiyiiktiir.

Bu tez kapsaminda toksik bir metal olan nikelin cevresel su ve gida Orneklerinden

hassas, dogru ve kesin bir sekilde ayirma-zenginlestirilmesi i¢in popiiler ekstraksiyon



yontemlerinden biri olan kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) gelistirilmistir. Bu
amagcla yeni nesil gozenekli, yiiksek adsorpsiyon kapasiteli ve yiiksek ylizey alanlarina
sahip adsorban sentezleri icin literatiir arastirmasi yapilarak, adsorpsiyon ozelligi
yiikksek, kararli, atik olusturmayan ve tekrar kullanilabilme ozelligine sahip
karboksillenmis nano elmas modifiye edilmis CuAl,04@TiO; (K-
NE@CuAl,04@Ti0,) sentezlenmis ve sentezlenen adsorban, FT-IR, XRD, FE-SEM ve
SEM-EDX ile karakterize edilerek, pH, adsorban miktari, 6rnek hacmi, eliient cinsi,
eliient derigimi ve eliilent hacmi gibi parametrelerin optimizasyonu saglanarak yeni bir
yontem gelistirilmistir. Ger¢ek ornek uygulamalar1 ve sertifikali referans malzeme
uygulamalarinda bu adsorban kullanilmigtir. Nikel ayirma- zenginlestirme sonrasinda

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmistir.



1.BOLUM
GENEL BiLGILER ve LITERATUR ARASTIRMALARI

1.1. Eser Elementler

IUPAC’ a gore eser element, 1 gram kat1 numune icerisinde ortalama 100 pg’dan ya da
1 L sulu ¢ozeltide 1 mg’dan daha kii¢iik miktarlarda olan element olarak tanimlanir [2].
Karbon, hidrojen, oksijen, azot, kalsiyum ve fosfor viicut agirhigimizin yaklasik %98’ini
olusturur. Geriye kalan kisimda ise potasyum, kiikiirt, sodyum, magnezyum, bor, kobalt,
nikel, iyot, demir, flor, klor, molibden, selenyum, kalay, silisyum, ¢inko, mangan,
stronsiyum ve vanadyum gibi elementler iyon ya da bilesikleri halinde bulunur. Yasam
icin gerekli olan bu maddelerin belirli derisim araliklarinda bulunmasi saglikli bir
yasam i¢in gereklidir. Ancak civa, kursun ve kadmiyum gibi toksik metallerin eser
diizeylerde dahi solunum, beslenme ve deri emilimi ile viicudumuza girmesi ya da
yasamsal faaliyetlerin devami icin zorunlu olan elementlerin istenen diizeyin iizerinde

almmas1 saghigimizi tehdit eder [3, 4].

Viicuda alindiktan sonra, viicuttan atilmasi bazen yillar alan ya da hi¢ miimkiin olmayan
toksik metallerin derisimi, kimyasal 6zellikleri, kompleks olusturabilme kabiliyetleri,
sudaki ¢oziiniirliikleri, viicuda alinig yollar1 ve bu durumdan etkilenen doku ve organlar
saglik probleminin biiyiikliigiinii ortaya koyar. Toksik metaller, merkezi sinir sistemi,
bagisiklik sistemi, sindirim sistemi veya solunum sistemi gibi doku ve organ
topluluklarinda ya da DNA da harabiyete yol acarak bazen nesiller boyu devam eden

saglik problemlerine sebep olurlar [5, 6].

Toksik metaller, insan viicuduna zarar verdigi gibi hayvanlar, bitkiler ve ¢evre tizerinde
de bazen geri doniisii olmayan zararlar olusturur. Volkanik patlamalar, seller, fabrika
bacalarindan ve maden ocaklarindan yayilan toz ve gazlar, fabrika ve maden ocaklarinin
atik sulari, fosil yakit tiikketimi, niikleer santraller, termik santraller, yeterince

aritilmayan yer alt1 sulari, tarim ilaglari, kentsel doniisiim i¢in yikilan eski binalar,



kimyasal giibreler, deterjanlar ve parfiimler, toksik metallere maruz kalmamiza sebep

olan Orneklerdendir.

Hava, toprak ve su kirliligine sebep olarak besin zincirindeki her bir canliy1 olumsuz
etkileyen toksik metallerin zararlarindan korunmak, hastaliklarin teshis ve tedavisinde
en etkili tedavi yontemlerini uygulayabilmek, ekonomik degeri olan eser elementlerin
geri kazamimini saglamak gibi sebeplerden dolay1 eser elementlerin analizi, analitik
kimya, biyokimya, tip, farmakoloji, metalurji gibi daha pek ¢ok alanda biiylik 6neme

sahiptir [7-11].
1.2. Nikel
1.2.1. Nikelin Genel Ozellikleri

Periyodik tablonun 8B grubunda yer alan Nikel, 1751°de Isvecli bir kimyager ve
minerolog olan Axel Fredrik Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. Bununla birlikte
gecmisten giinlimiize kalan madeni paralarin ve cesitli ara¢c gereclerin yapisinda nikel
bulunmasi, kobalt ve demirle olan kimyasal ve fiziksel benzerligi, bakir cevherlerine
benzeyen mineral goriiniimii, nikelin ylizyillar boyunca yeni bir element olarak
tanimlanmadig1 halde kullanildigin1 gosterir. Dogada mineral halinde bulunan nikelin
baslica mineralleri, pentlandit ((Ni,Fe)S), hazelwoodite (Ni3S;), nikelin (NiAs),
annabergit (Ni3(AsOs)28.H,0), gersdorffite (NiAsS), bunsenit (NiO) ve millerit
(NiS)dir [12, 13].

Tablo 1.1. Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [14]

Atom Numarasi 28

Atom Kiitlesi 58,69 g/mol
Atom Yarigapi 135 pm

Elektron Dagilim1 [Ar]3d%4s”

Erime Noktasi 1455 °C
Kaynama noktast 2913 °C
Yogunluk 8,907 g/cm’
Mineral Sertligi 4,0 Mohs Olcegi
Yiikseltgenme Basamaklar1 +2, +1, 43, +4
Elektronegatiflik 1,91 Pauling Olgegi
Bagil Manyetik Gecirgenlik >1 Ferromanyetik
Renk Glimiis beyazi




1.2.2. Nikelin Kullanildig1 Yerler

Toplam diinya rezervi yaklasik 13.107 ton olan ve yerkabugunun %0,008 kadarini
olusturan nikel, fiziksel ve kimyasal 0zelliklerine bagl olarak ¢ok genis bir kullanim

alanina sahiptir [15].

Diinyada iiretilen nikelin yaklasik %70’ 1 paslanmaz ¢elik yapiminda kullanilir. Bununla
birlikte kaplamacilik, elektrik motorlari, elektrot yapimi, siiper alasimlar, bocek ilaci
yapimi, madeni para, miknatis ve batarya yapimi, camin renklendirilmesi, atik su aritma
tesisleri, haberlesme araclari, altyapi tesisatlari, dis tedavisinde kullanilan implantlar,
cerrahi aletler, damar tikanikligi tedavisinde kullanilan stentler, sivi yaglarin ve sivi
sabunlarin katilastirilmasi, seramik malzemeler, riizgar ve giines enerjisi santralleri,
toplu tasima araclari, hibrit otomobillerin akiisii, silah yapimi, makinelerin korozyona
maruz kalan pargalar1 gibi yaklasik 300 bin cesit iiriinde ve ingaat, kimya endiistrisi,
otomotiv sanayi, elektrik — elektronik sanayi, yenilenebilir enerji, miithendislik ve tip
gibi daha pek cok alanda kullanilmaktadir [16-19]. US EPA (US Enviromental
Protection Agency) tarafindan nikelin 13 kirletici metalden biri olarak kabul edilmesi,

genis bir kullanim alania sahip olmasi ile de ilgilidir [20].
1.2.3. Nikelin Saghga Zararlan

Dogal bir element olan nikel, suda, toprakta, besinlerde ve petrol, komiir gibi fosil
yakitlarin yanmasi sonucu az da olsa havada bulunur. Toksik ve kanserojen bir metal
olan nikelin yetigkin bir insan i¢in toksik seviyesi giinde yaklasik 100 — 300 mikrogram
kadardir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO)’ ne gore, icme suyunda Ni** icin smir seviye
0,02 mg/ L’dir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Kurumu (US EPA) ve Tiirk

Standartlar1 Enstitiisii (TSE) de igme suyu i¢in ayn1 sinir degeri kabul etmistir.

Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC) nikel bilesiklerini, insanlar da kansere
yol actigina dair yeterli kanit bulunan maddeler olarak, nikeli ise insanlarda kansere yol

acma olasilig1 bulunan maddeler olarak simiflandirmistir [17, 18, 21].

Nikele kabul edilen sinir degerin iizerinde maruz kalindiginda toksik etki gosterir ve
insan viicudunda istenmeyen sonuglara neden olur. Solunum ile alman bazi nikel
bilesikleri kalp kasi, akciger, bobrekler ya da beyinde birikerek toksik etki yapar ve
bunun sonucunda astim, KOAH, zatiirre, akciger kanseri, kalp yetmezligi gibi ciddi

hastaliklara neden olur. Beslenme ile viicuda alinan nikel, deri, akciger, karaciger,



kemik iligi, bagirsak, sa¢ gibi doku ve organlarda birikerek zamanla toksik etkiye sebep
olacak miktarlara ulasir. Nikel, deriden emilim ile alindiginda ise nikel alerjisi ve

alerjinin ilerlemesi ile alerjik egzamaya neden olarak saghigimizi bozar [22-25].

Nikel alerjisinden korunmak icin nikel icermesi muhtemel taki, saat, gozlik gibi
aksesuarlardan uzak kalmak, asit iceren besinlerin saklanmas1 ve pisirilmesinde celik
mutfak esyalarinin kullanimini smirlandirmak, madeni paralarla miimkiin oldugunca az
temas etmek gibi kisisel basit tedbirlerle nikele maruziyetin en aza indirilmesini

saglamak miimkiindiir.
1.3. Eser Element Analizi

Eser element analizi, bircok bilesenden olusmus bir ortamin icinde eser miktarlarda
bulunan elementlerin analizidir. Cevresel oOrneklerde bulunan eser elementlerin
analizinin hassas ve dogru bir sekilde yapilabilmesi i¢in bircok yontem gelistirilmistir.
Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (GFAAS), gaz kromatografisi - kiitle spektrometresi (GC-MS), sivi
kromatografisi - kiitle spektrometresi (LC-MS), indiiktif eslesmis plazma - optik
emisyon spektrometresi (ICP-OES), notron aktivasyon analizi (NAA), ultraviyole-
goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-Vis) ve elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresi (ETAAS), indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi
(ICP-AES) gibi yontemler kimya, petrokimya, metalurji, jeoloji, biyoloji, tip,
hidrojeoloji, ¢cevre ve gida miihendisligi gibi pek cok alanda kullanilmaktadir [26-30].

Analitik ol¢tim yontemleri karsilastirildiginda FAAS, kullaniminin kolay ve maliyetinin
diisiik olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih edilen bir yontem olsa da FAAS ile analiz
edilecek numune genellikle dogrudan analiz edilmesi problemlidir ve 6n islemden

gecirilmesi gerekmektedir [31-33].

Numune 6n hazirlik asamasinda analiz edilecek eser element, uygun bir ortama alinarak
matriks etkisi de denilen olast bozucu etkilerden arindirilir. Ayni zamanda analit
miktarmin, aletin gozlenebilme sinirmin iistiinde olmasi i¢in de analitin daha kiiciik bir
hacimde toplanmasi1 saglanmalidir. Ayirma ve zenginlestirme olarak tanimlanan bu
yontemler, kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), sivi faz ekstraksiyonu (LPE), siiper kritik
akiskan ekstraksiyonu (SCFE), membran ekstraksiyon (ME), ultrasonik destekli
bulutlanma noktast ekstraksiyonu (UA-CPE), birlikte c¢oktiirme, ucuculastirma,

elektrokimyasal biriktirme, flotasyon ve iyon degistirme gibi yontemlerdir [34-36].



Bu yontemlerden kat1 faz ekstraksiyonu, yiiksek zenginlestirme faktorii, otomasyona
uygun olusu, diisiik miktarda adsorban gereksinimi ve cevre dostu kimyasal kullanimi

gibi nedenlerden dolay1 daha cok tercih edilmektedir [37-39].
1.3.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon Yontemi (SPME)

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi, sivi fazda bulunan analitin, adsorban igeren tek
kullanimlik bir kolon, kartus, tiip ya da disk i¢inden gecirilmesi ve yercekimi ya da
vakum yardimiyla ayrilmasi temeline dayanir. Bu yontemle adsorbana tutunan analit,
uygun bir ¢Oziici yardimiyla geri kazanilarak kantitatif analiz Oncesi analitin
zenginlestirilmesi ve saflastirilmasi saglanmis olur. Bu amagla kullanilan adsorbanlar,
yiizeyine organik gruplarin baglandigi aktif karbon, amberlit XAD recineleri, fullorenes,
naftalin gibi silika tiirevleri ya da organik polimerik yapilar olabildigi gibi son yillarda
silika, amberlit veya sepiolit iizerine immobilize edilmis mikroorganizmalar da
kullanilmaktadir. Analitlerin, kat1 faz iizerinde gerceklesen adsorpsiyon mekanizmasi

normal faz, ters faz veya iyon degistirme seklinde gerceklesir [40, 41].

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi, otomasyon zorlugu, karmasik ve zaman alic1 olmasi,
kimyasal kullanimmin fazlaligi ile gelen maliyet ve olas1 cevre Kkirliligi gibi
dezavantajlara sahiptir. Deneysel ¢aligmalar1 yaklasik 50 yildir devam eden kati faz
ekstraksiyonu, giiniimiizde daha da gelistirilerek analitin gozlenebilme sinir1 ¢ok kiiciik
derisimlere kadar indirilebilmistir. Gelistirilen bu yontem kat1 faz mikroekstraksiyonu
olarak tanmimlanir. Kat1 faz mikroekstraksiyonu yontemi, gerekli olan ¢oziicii miktarinin
azaltilmig olmasi1 ve organik coziiciilerin kullanilabilmesi sebebiyle ¢evre dostu bir
yontemdir. Yapilan ¢alismalarla daha da diisiik derisim degerlerine ve daha yiiksek geri

kazanim miktarlarina ulasilmasi1 hedeflenmektedir [42].
1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kat1 ya da sivi bir yiizey ile temas eden atom, molekiil veya iyonlarin
temas edilen yiizeye tutunmasi ile gerceklesen kiitle transfer olayidir. Kati ya da sivi
yiizeye tutunarak adsorplanan maddeye adsorbat, atom, molekiil veya iyonlarin
tutundugu maddeye de adsorban (adsorbent) denir. Adsorbe edilen maddenin adsorban

yiizeyinden tekrar ayrilmasina da desorpsiyon denir [43, 44].



1.4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyonu, adsorban ylizeyine baglanan adsorbatin tutunma kuvvetine gore fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon olmak {iizere ii¢c ana baslikta
smiflandirilmaktadir [45, 46]. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyonun, bir arada ya

da art arda siralanarak olusmasi1 da miimkiindiir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Dipol — dipol kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve Van der Waals
cekim kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerin etkili oldugu adsorpsiyona fiziksel adsorbsiyon
denir. Adsorbat, adsorban yiizeyinde 5 kj/mol gibi ¢ok kii¢iik bir aktivasyon enerjisi ile
hizlica bir ya da birden fazla hareketli tabaka olusturabilir. Adsorbatin gaz oldugu
durumlarda aktivasyon enerjisi sifira yakindir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve
tutunma zayif kuvvetlerle oldugundan adsorbanin desorpsiyonu ile adsorban yeniden

kullanilabilir [44]. Fiziksel adsorpsiyonun hizi, sicaklik artisi ile genellikle azalir [47].

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorbatin adsorban yiizeye iyonik ya da kovalent bag ile
baglandig1 adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir. Adsorbat, adsorban yiizeyine
giiclii kuvvetler ile tutundugundan kimyasal adsorpsiyon i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisi fiziksel adsorpsiyona gore daha biiyiiktiir ve yaklasik 300 — 500 kj/mol kadardir
[48].

Genellikle tersinmez olan kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat, adsorbanin kimyasal
ozelligini degistirebildiginden desorpsiyon ile adsorbanin yeniden kullanilmasi her
zaman miimkiin degildir. Kimyasal adsorpsiyonda tutunma, adsorban yiizeyinde tek
tabaka halinde ve ¢ok yavas gerceklesir [49]. Kimyasal adsorpsiyonun hizi, sicaklik

artis1 ile genellikle artar [44].

Iyonik Adsorpsiyon: Adsorbatin, adsorbana elektrostatik cekim kuvvetleri ile
baglanmasi ile olusan adsorpsiyona iyonik adsorpsiyon denir. iyonik adsorpsiyonda
adsorban yiizeyine tutunan iyonlar, ayn1 anda yiizey iyonlar1 ile yer degistirir. Iyonik
adsorpsiyonda, adsorban ile adsorbatin elektrik yiiklerinin farkli olmas gereklidir. Iyon
cap1 kiiciik ve iyon yiikii biiyiik olan iyonlarn adsorbsiyonun daha iyi oldugu

belirlenmistir [44, 50, 51].
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1.4.2.Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Fiziksel ve kimyasal bir¢cok faktdr adsorpsiyon siirecini etkiler. Bu faktorlerden en
Oonemlileri, ortam sicakligi, ortam pH’1i, adsorbanm yapisi, miktari, ylizey alani ve

tanecik boyutu, adsorbatin yapisi ve miktari, karistirma hizi ve temas siiresidir.

pH Etkisi: Adsorpsiyon siirecinde ortamda bulunan hidroksil ve hidronyum iyonlar1
adsorbatin ve adsorbanin yapisina etki ederek, adsorplanan iyonlarin tiirlerini belirler

[52].

Asidik ortamda adsorban yiizeyi pozitif yliklendiginden, negatif yiiklii iyonlarin
adsorpsiyonu artarken, bazik ortamda adsorban yiizeyi negatif yiiklendiginden, pozitif

yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu artar [49, 50-52].

Sicakhk Etkisi: Ortam sicakligi, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik ya da endotermik
olmasma gore adsorpsiyon kapasitesini belirler. Adsorpsiyon siireci endotermik ise
sicaklik artis1 adsorban yiizeyinin gozenek biiyiikliigiinii arttirarak adsorplanan madde
miktarinin artmasini saglar. Adsorpsiyon siireci ekzotermik ise sicaklik artis1 adsorban

yiizey gozeneklerini kiiciilterek adsorplanan madde miktarnin azalmasina neden olur

[53].

Adsorbanin Yapisi: Adsorbanin yiizey alaninin biiyiimesi, adsorbe edilecek madde
miktar1 artirir. Dolayisiyla adsorbanin ylizey alani biiyiikliigiinii artiran her faktor,
adsorbe edilecek madde miktarin1 da artirir. Adsorban miktarinin artmasi, adsorbanin
gozenekli yapida olmasi ve tanecik boyutunun kiiciik olmasi gibi nedenler adsorbanin

yiizey alanimi artiracagindan adsorbe edilecek madde miktarini da artirir [54-56].

Adsorbatin Yapisi: Adsorbatin miktari, iyon ¢ap1, iyon yiikii, sudaki ¢oziiniirliigii ve

bulundugu ortam ile etkilesimi adsorpsiyonun verimini etkiler [57, 58].

Adsorpsiyon siirecinde baslangicta adsorplanan madde miktar1 en fazla iken zamanla
adsorbanin doygunluga ulasmasi1 sonucu adsorplanan madde miktar1 azalir. Dengeye

ulasildiginda ise adsorplanan madde miktar1 degismez [59].

Adsorpsiyon siirecinde adsorbatlarin ¢oziiniirliigii arttikca ya da c¢oOzeltiye gecen
adsorbatlarin ¢oziicii ile yaptig1 baglarin kuvveti arttikca, ¢cozeltiden adsorbana madde

gecisi azalir ve adsorpsiyon verimi azalir [60, 61].
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Kanstirma Hizi: Adsorpsiyon siirecinde karigtirma hizinm artmasi, adsorbat ile
adsorban arasindaki etkilesimi artirarak adsorpsiyon veriminin artmasini saglar.
Karistirma islemi adsorban ve adsorbat arasindaki baglarin bozulmasina sebep olacagi

icin dikkatli bir karigtirma yapilmalidir [62].

Temas Siiresi: Adsorpsiyon siirecinde adsorban ve adsorbat arasinda kurulan dengeye
ulasildiktan sonra adsorbe edilen madde miktar1 degismez. Bu nedenle temas siiresinin
en makul seviyeye ayarlanmasi, islemin maliyetini ve zamandan tasarruf edebilmeyi

saglar [63].
1.4.3.Adsorbanlarin Simiflandirilmasi

Adsorban olarak kullanilmak istenen maddeler, miimkiin oldugunca ucuz, kolay elde
edilebilen, zehirli olmayan, geri kazanima uygun, gozenekli yapiya sahip, suda
coziinmeyen maddeler olmalidir [64, 65]. Adsorbanlar, yapisina gore dogal adsorban ve

yapay adsorban olmak iizere iki gruba ayrilir.

Dogal Adsorbanlar: Dogada kolayca bulunabilen, 6n isleme tabi tutulmadan da
kullanilabilen, maliyeti ucuz ve cevre dostu olan malzemelerdir [66]. Kil mineralleri,
odun talasi, ¢cay ve kahve posalari, recine, agac kabugu, yumurta kabugu, zeolit, perlit,
seliiloz ve kavun, karpuz, muz, Hindistan cevizi, limon, zeytin, findik gibi meyvelerin
atik iirtinleri dogal adsorbanlara ornek olarak verilebilir [67]. Dogal adsorbanlarin her

adsorbatla kullanilamamasi, yapay adsorbanlara gerekliligi zorunlu kilmastir.

Yapay Adsorbanlar: Zehirli de olabilen, iiretimi zor ve maliyetli olmakla birlikte
istenen Ozellikte {iretilebiliyor olmasi nedeniyle tercih edilen adsorbanlardir [68]. Yapay
adsorbanlara aktif karbonlar, oksit adsorbentler (SiO, — kuvars tipi, Al,O3 — korund tipi,
MgO - periklaz tipi, CaTiO; — perovskit tipi), aktif aliimina, metal organik kafesler,

polimerler ve endiistriyel atiklar 6rnek olarak verilebilir [69].

Adsorbanlar, gozenek boyutuna gore de siniflandirilir. Adsorbanlarin gézenek boyutuna
gore smiflandirilmast JTUPAC (Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan

mikropor, mezopor ve makropor olarak onerilmistir.
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Tablo 1.2. Adsorbanlarin gdzenek boyutuna gore smniflandirilmasi [70]

Gozenek Capi (y)
Mikropor y <2nm
Mezopor 2nm<y<50nm
Makropor y > 50 nm

Makropor adsorbanlarin yiizeyi gram malzeme basina birka¢c metrekare iken mikropor
adsorbanlarin yiizeyi gram malzeme basma binlerce metrekareye ulasabilir. Karbon
adsorbentler, zeolitler, silika jeller, bazi kil tiirleri mikropor adsorbanlar sinifina,
silikon, zirkonyum, aktif aliimina, karbon malzemeleri mezopor sinifina, sinterlenmis
metaller ve seramikler ise makropor adsorbanlar sinifina 6rnek olarak verilebilir [71,

72].
1.5. Nano Elmas (NE)

Amerika Birlesik Devletleri Ulusal Nanoteknoloji Girigsimi’ne (NNI) (National
Nanotechnology Initiative) gére nanoteknoloji, en az bir boyutuna ait biiyiikliigiin 1 nm
ile 100 nm arasmnda oldugu nanomalzemelerin arastirilmasi ve incelenmesidir.
Nanoteknolojik c¢alismalar sonucu elde edilen en Onemli buluslardan biri karbon
nanotiiplerdir. i1k kez 1991°de Japon fizik¢i Sumio Iijima tarafindan kesfedilen karbon
nanotiipler, tek sira karbon atomundan olusan grafenin silindir seklinde biikiilmesi ile
elde edilen yapilardir. Geometrileri, mekanik ve optik 6zellikleri, elektriksel ve 1s1
iletkenlikleri, spesifik olan saglam yapilari, ¢cap ve uzunluklar1 gibi 6zelliklerinin
yaninda yiizey alanlarinin genisligi ile adsorban olarak kullanimlar1 giinden giine hizla

yaygimlasmaktadir [73, 74].

Nanokarbon sinifinda yer alan karbon temelli nano malzemelerden olan nanoelmaslar
ise izole edilen elmas tanecikleri olarak tamimlanir. Genis yiizey alanlar1 ve yiizey
modifikasyonuna uyumlu yapisi ile birden fazla fonksiyonel grubun yiizeyine
tutturulabilmesine  imkdn taniyan nanoelmaslar, bilinen en biyouyumlu

malzemelerdendir. Nano elmaslarin caplari, uzunluklar1 veya geometrik sekilleri
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degistirilerek ya da katki maddeleri ilavesi ile elektriksel, mekanik ve optik

ozelliklerinin istenen sekilde degistirilebilmesi miimkiindiir [75-77].

Karbon bazli tetikleyiciler kullanilarak olusan niikleer patlamalardan, ultrasonik
kavitasyon ile grafit siispansiyonundan, grafitin yiiksek enerjili lazer darbeleri ile
1sinlanma sonucu, kimyasal buhar biriktirme yontemi ile, hidrotermal sentez yontemi ile

farkli 6zelliklerde nano elmaslar sentezlemek miimkiindiir [78, 79].

Biyomedikal goriintiileme cihazlari, kontrollii ilag salinimi sistemleri, kuantum bilgi
isleme, elektronik cihazlar, yiizey modifikasyonlari, cila ve motor yagi yapimi,
kompozit malzemeler, cilt bakim kremleri, katalizor madde, ¢cene cerrahisi, dis dolgusu,
kanda eser element tayini ve manyetik sensorler gibi pek ¢ok alanda nano elmaslar

kullanilmaktadir [80].
1.6. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Eser element analizlerinde yaygin olarak kullamilan atomik absorpsiyon
spektrometresinin c¢alisma prensibi, elektromanyetik 1sinin, gaz halindeki atom ve
iyonlar tarafindan absorplanabilmesi ilkesine dayanir. Adsorplanan 1sinin dalga boylari,
her element icin aymt edici bir ozelliktir ve atomik absorpsiyon spektrometresi bu

farkliliktan yararlanir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi, atomlastiricida, gaz haline gelmis olan numunenin
izerine gonderilen 1sinlarin, adsorplanan miktarinin dl¢iilmesi ve bu isinlara karsilik
gelen derisim degerlerinin belirlenmesi ile analitin kantitatif tayininin yapilmasini

saglar.
1.6.1. Isin Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 1s1n kaynaklari, numunedeki analitin
absorplayacagi dalga boyundaki 1smlar1 yayan cihazlardir. Atomik absorpsiyon
spektrometresinde bu amacla kullanilan 151n kaynaklari, oyuk katot lambalari,
elektrotsuz bosalim lambalar1 ve yiiksek 1s1mali doteryum ve ksenon lambalar gibi
stirekli 151 kaynaklar1 olsa da AAS cihazinda kullanilan en yaygin 151n kaynagi, oyuk

katot lambalaridir.

Oyuk katot lambalari, diisiik basinca sahip argon ve neon gazlari ile doldurulmus
silindir goriiniimlii lambalardir. Oyuk katot lambasinda anot, tungsten ya da nikelden

yapilmig bir tel, katot ise analiz edilecek elementten veya o elementi iceren bir
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alasimdan yapilmis tek tarafi agik olan silindirik bir metal yapidir. Katodun silindirik
tasarimi, 1sinlarin katot yiizeyinde birikme olasiligint arttirir. Anot ve katot arasina 350
— 500 Voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba i¢cinde bulunan asal gaz atomlari
iyonlasarak katoda dogru hareket eder ve katot yiizeyinden metal atomlarini1 kopararak
gaz fazina gecirir. Sigratma olarak tanimlanan bu olayda metallerin ¢ogu uyarilmis

haldedir ve temel hale donerken karakteristik dalga boyunda 1s1n yayarlar [81, 82].

Oyuk katot lambalarinin en 6nemli dezavantaji, her element i¢in o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasinin kullanilmasi zorunlulugudur. Birden fazla metal iceren katot
kullanilmasi ile bu sorun coziilmeye calisilsa da her bir elementin emisyon siddeti,
yalnizca bir metalden olusan katot lambasina gore azaldigindan dolayr analitin

gozlenebilme sinir1 artar.
1.6.2.Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin en 6nemli islevi, numunedeki iyonlardan ve molekiillerden, analizi
yapilacak olan elementin temel haldeki atomlarini olusturmaktir. Atomik adsorpsiyon
spektrometresinde bir analizin basarisi, atomlagsmanin etkinligine ve derecesine baghdir.

Bu yiizden atomlastiricilar, AAS cihazinda en onemli goreve sahiptir [83].

AAS cihazlarinda temel halde bulunan atomlarin elde edilmesi i¢cin en sik kullanilan
yontem, numunenin aleve piiskiirtiilmesi ile gerceklesir. BOylece zaman gecse de

degismeyen bir sinyal elde edilir. Bu sinyalin yiiksekligi analitin derisimi ile orantilidir.
1.6.3.Monokromator

Isin kaynagindan gelen, analiz edilecek elemente ait rezonans hatlarini, diger hatlardan
ayirmakla gorevli olan monokromatérlerde, bu amacgla prizmadan yapilmis diizenekler
kullanilmaktadir. Bu prizmalarda dalga boyu secimi, 1smn kaynagina gore
dondiiriilebilen prizmalar araciligiyla, 1$5181in prizmaya girisinde ve cikisinda farkl

miktarlarda kirilmasi prensibi ile gerceklesmektedir.
1.6.4.Dedektor

Dedektorler, monokromatorden gelen 1sin enerjisini, elektrik sinyallerine doniistiiren
boliimdiir. Bu amagla tek bir fotonu bile algilayabilme 6zelligine sahip olan
fotocogaltict tiipler tercih edilir. Dedektorden elde edilmis olan elektrik sinyallerine

karsilik gelen derisim degerleri, bilgisayar baglantis1 ile kaydedilebilmektedir.



2.BOLUM
YONTEM ve MATERYALLER

2.1. Kimyasallar ve Cihazlar

Bu calismada, deneyler i¢in analitik saflikta kimyasallar kullanilmistir. Tiim deneysel
asamalarda saf suyun (18 M Q.cm) iiretimi i¢in Millipore saflastirma sistemi MiliQ-
Direct-18 model (Amerika) ultra saf su cihazi kullanilmistir. Nanokompozitin
sentezinde kullanilan kimyasallardan olan siilfiirik asit (%98), nitrik asit (%65), bakir
nitrat trihidrat, aliiminyum nitrat nanohidrat, sitrik asit, amonyak c¢ozeltisi (%25),
titanyum biitoksit (TBO), hidrojen peroksit (%30), hidroklorik asit (%37) ve etil alkol
Merck Darmstadt, Almanya'dan temin edilmistir. pH optimizasyonu i¢in fosfat, asetat

ve amonyum i¢eren tampon c¢ozeltiler kullanilmistir.

Ni (IT) iyonlarinin tayini i¢in Analytik Jena AG marka ContrAA800 model (Almanya,
Thuringia) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmigtir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde siirekli 15in kaynagi olan ksenon ark lambasi ve nikeli
atomlastirmak i¢in hava-asetilen alevi kullanilmigtir. Karigimlardaki analit-adsorban ve
analit-reaktif etkilesimini artirmak ve hizlandirmak icin Fisons WhirliMixer™ Vortex
Shaker Cyclone Mixer model-12665 vorteks cihazi ve faz ayrimi icin Nuve marka NF
400 (Tirkiye) (4x50 ml / 4100 rpm) santrifiij cihazi kullanilmistir. Sentezlenen
adsorbanlarm karakterizasyonu icin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde yer alan cihazlardan fonksiyonel grup analizlerinde Thermo
Nicolet 5700 marka Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektrofotometresi, kristal
yapilarin belirlenmesinde X-151m1 kirinimi (XRD-BRUKER AXS D8 ADVANC), FE-
SEM (ZEISS Gemini 550), yiizey morfolojisi ve elementel ylizde miktarlar icin enerji
dagilimli X-1511 spektroskopisi (SEM-EDX), yiizey alan1 ve gdozenek boyutu analizleri
icin BET-N, analizérii (Micromeritics Gemini VII) gibi cesitli analitik cihazlar

kullanilmastir.
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2.2. Karboksillenmis-Nanoelmas @ CuAlLLO4@TiO, Sentezi

Karboksillenmis-Nanoelmas @ CuAl,04@TiO, nanokompozit, dort adimda
sentezlenmistir; (i) H,SO4 ve HNO; karisimui ile nanoelmas yiizeyinin aktivasyonu, (ii)
CuALO4 nanopartikiillerinin ~ hazirlanmasi, (iii)) K-NE yiizeyinin CuAl,O4
nanopartikiilleriyle modifiye edilmesi, (iv) TiO>'nin hazirlanmasi ve K-NE@CuAl,O4
yiizeyine kaplanmasiyla K-NE @CuAl,O4@Ti0O, nanokompozitin hazirlanmasi.

Karboksillenmis nanoelmas elde etmek i¢in %98 siilfiirik asit ve %65 nitrik asit ile
(45:15) mL olacak sekilde hazirlanan ¢ozelti, 0,8 g nanoelmasa eklenmis ve ultrasonik
banyoda 30 dakika bekletilmistir. Olusan ¢ozelti 90°C'de bir gece boyunca manyetik
karistirict tizerinde 1sitilmistir. Karigim daha sonra notr bir ortam elde edilinceye kadar
saf su ile birka¢ kez yikanmis ve elde edilen karboksillenmis nanoelmaslar

santrifiijlenerek 75 °C'deki etiivde (24 saat) kurutulmustur.

1,208 g Cu(NO3)2.3H,0 ve 3,75 g AI(NO3)3.9H,0 (Cu(Il) ile AI(III) molar orani 1:2)
100 mL saf su icinde ¢oziilerek agik mavi renkli bir ¢cozelti (A) olusturulmustur. Ayr1
bir beherde, 5,76 g sitrik asit, 50 mL saf su icinde coziilerek, bir ¢cozelti (B) elde
edilmistir. Her iki ¢cozelti ultrasonik banyoda (10 dk) bekletilmis ve ardindan 30 dakika
boyunca 30 °C'de manyetik karistirictyla karistirilmistir. Cozelti B, ¢ozelti A iizerine
yavas yavas eklenirken sicaklik yavasca 80 °C' ye kadar yiikseltilmis ve berrak bir mavi
cOzelti olusana kadar karistirilmistir. Ardindan pH degerinin 2 olmasi i¢cin %?25’lik
amonyak ¢ozeltisi eklenerek koyu mavi bir ¢ozelti olusturulmustur. Cozelti, koyu mavi
bir jel olusana kadar isitilmis ve daha sonra 150 °C' lik bir etiivde (3 saat)
kurutulmustur. Siyah heterojen jel olustuktan sonra, elde edilen iiriin 900 °C' de 3 saat

boyunca kalsine edilmis ve CuAl,O4 nanopartikiiller elde edilmistir.

0,5 g karboksillenmis nanoelmas ve 0,75 g CuAl,Oy, iki ayr1 behere aktarilip her bir
behere 50 mL saf su eklenmistir. Iki beherin icerigi birlestirilmis ve ultrasonik banyoda
(1 saat) bekletildikten sonra oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Elde edilen {iriin

santrifiijlenerek toplanmis ve ardindan 80 °C' deki etiivde (12 saat) kurutulmustur.

K-NE@CuAl,04@TiO; nanokompozit sentezi siireci, 1,0 g K-NE@CuAl,O4'tin 6,0 mL
titanyum biitoksit (TBO) ve 30 mL etanol:su (5:1) karisimi ile karistirilmasiyla
baslatilmistir. Bu karisima 0,5 mL %65’ lik HNO; eklenerek 30 dakika karistirilmis ve
elde edilen karisim 60 mL kapasiteli teflon kaplamali bir celik otoklav icine konularak
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180 °C' de 12 saat boyunca isitilmistir. Bu islem sonucunda elde edilen nanokristaller,

santrifiijlenerek toplanmis ve ardindan 60 °C’ deki etiivde (48 saat) kurutulmustur.
2.3. SPME Yontemi

Tiim deneysel asamalarda 6rnek ¢ozeltiler hazirlanirken saf polipropilenden yapilmis 50
mL hacimli, vidali kapakli santrifiij tiipleri kullanilmustir. Ornek ¢ozeltileri hazirlarken,
tiiplere 10 mg K-NE@CuAl,0,@TiO, adsorban konulmus ve 50 mg L' Ni (II)
cozeltisinden 150 pL. alinarak tiip icindeki adsorbanin {izerine ilave edilmistir. Daha
sonra hacim 10 mL’ye tamamlanana kadar saf su eklenip ardindan 2 mL pH 6 fosfat
tamponu ilave edilerek model c¢ozelti hazirlanmistir. Adsorpsiyon asamasinda, nikel
adsorplanmis K-NE@CuAl,0,@TiO, adsorbani, vorteks ile (2 dk) karistirilip 4100
rpm’ de 3 dk santrifiij islemine tabi tutulmustur. Ardindan, c¢ozelti fazi
uzaklastirilmistir. Desorpsiyon asamasinda, adsorban iizerine 3 mL 1,0 M HNO;
eklenerek 2 dakika vorteks ile karistiritlip 3 dk santrifiij yapilmis ve elde edilen ¢ozelti

faz1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde analiz edilmistir.
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2.4. Gercek Ornek Uygulamalar

Yontem, gida, toprak, tiitiin, dogal su ve atik su gibi gercek orneklerde Ni miktarini
tayin etmek icin uygulanmustir. Dogal su 6rnekleri i¢in, her bir drnekten 30 mL alinmig
ve farkli derigimlerde Ni (II) eklenerek ekleme-geri kazanma yontemi uygulanmistir.
Ardindan Onerilen yontem uygulanmistir. Atik su ornekleri i¢in, 10 mL Ornek, bir
santrifiij tiipiine aktarimis, pH degeri yaklasik 6'ya ayarlanmis ve Onerilen yontem

uygulanmustir.

Gida Ornekleri ve tiitiin icin, her bir ornekten 250 mg almip bir mikrodalga
¢cOziiniirlestirme  cihazi  kullanilarak, cihazin  standart  protokoliine  gore
cOziiniirlestirilmesi saglanmistir. Ardindan pH degeri yaklagik 6’ya ayarlanmis ve
toplam hacim 30 mL’ye tamamlanarak onerilen yontem uygulanmistir. Toprak 6rnekleri
icin, her bir ornekten 0,5 g tartilarak ayr1 beherlere konulmus ve c¢oziiniirlestirme i¢in
kral suyu (HNO; ve HCI 'in 1:3 oraninda karistmi) kullanilarak ¢ozme yontemi
uygulanmustir. Coziiniirlestirmeden sonra, pH degeri yaklasik 6’ya ayarlanmis ve
toplam hacim saf su ile 30 mL’ye tamamlanarak Onerilen yontem uygulanmistir.
Ekleme-geri kazanma yontemi, bazi gida, dogal su ve tiitiin 6rneklerine uygulanmas,
atik su, toprak ve diger gida 6rneklerinde ise yontem uygulandiktan sonra alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.



3.BOLUM
BULGULAR

3.1. K-NE@ CuAl,04@TiO; Adsorbanimin Karakterizasyonu
3.1.1.FT-IR Analizi

Sentezlenen nanokompozitin kizilotesi spektrumu Sekil 3.1° de verilmistir. O-H
gerilmeli titresim yaklasik olarak 3645 cm’'de gozlenirken, karboksilik asitlerin O-H
biikiilmesi 1394 cm™"'de gdzlemlenmistir. Aktive edilmis K-NE'nin karboksilik gruplar:
icin karakteristik pikler C=O gerilmeli titresim icin yaklasik 1636 cm''de, C-O
gerilmeli titresim igin ise 1258 ve 1066 cm™'de gozlenmistir. 2988 ve 2902 cm™'deki
pikler C-H gerilmeli titresime ait oldugu diisiiniilmektedir. Belirtilen pikler tiim
spektrumlarda mevcuttur. Ancak, 901 cm™ ile 500 cm™ arasindaki bantlar yalnizca K-
NE@CuAl,0; ve K-NE@CuAl,0,@TiO; spektrumlarinda gozlemlenmistir. Bu
piklerin (Cu-0), (Al-O) ve (Ti-O) gibi metal oksitlerine ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.1. K-NE@CuAl,0,@TiO, adsorbanina ait FT-IR spektrumlar1

3.1.2.XRD Analizleri

Sekil 3.2°de gosterilen XRD deseni, K-NE (A), K-NE@CuAl,O, (B) ve K-
NE@CuAl,0,@TiO, (C) nanokompozitlerinin kirimim desenini gostermektedir. Sekil
3.2°de gozlenen 20 = 43.9° ve 75.7° pikleri, K-NE kristallerinin kiibik bir forma sahip
oldugunu gosteren (111) ve (220) kiibik elmas diizlemlerine karsilik gelir. Sekil 3.2, K-
NE@CuAl,O; nanokompozitin XRD desenini gostermektedir. (111), (220), (311),
(400), (331), (422), (511), (440), (420) ve (533) diizlemlerine karsilik gelen temel
kirinim pikleri, sirasiyla 20 degerlerinde 18.98°, 31.29°, 36.8°, 44.80°, 48.94°, 55.67°,
59.42°, 65.25°, 74.39° ve 77.38° olarak gozlenmektedir. Bu piklerin, Fd3m uzay
grubuna sahip kiibik spinel yapiya ait oldugu diisiiniilmektedir (JCPDS kart no. 44-
0160). Bu sonuglar, CuAl,O4 nanopartikiiliin kiibik fazinin ince parcaciklardan
olustugunu diisiindiirmektedir. K-NE@CuAl,0,@TiO; kristal yapisini belirlemek i¢in
XRD analizi de yapilmstir. 10° ila 90° arasindaki 20 kirinim ag¢ilarmi kapsayan kirinim
deseni Sekil 3.2’de verilmistir. Desen, (101), (110), (004), (200), (213), (116) ve (220)
diizlemlerine karsilik gelen keskin pikleri gostermektedir. Bu pikler, anatas TiO, nin
standart desenine uygun olarak anatas yapisini gostermektedir. Bu nedenle, sentezlenen
nanokompozitin immobilize edilmis nanometre boyutlu anatas TiO, icerdigi sonucuna

ulasilabilmektedir.
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Sekil 3.2. K-NE @CuAl,04@TiO, adsorbanina ait XRD spektrumlari

3.1.3.FE-SEM ve SEM-EDX Analizleri

Sekil 3.3, K-NE (A), K-NE@CuAl,O4 (B) ve K-NE@CuAlLO4@TiO, (C ve D) i¢in
FE-SEM goriintiilerini gostermektedir. K-NE SEM goriintiileri, K-NE'nin biiyiik yiizey
alanina sahip, kiiciik tanecik formlarinda bulundugunu gostermektedir. Bu sekilde,
CuALO4'tin FE-SEM goriintiisii 200-500 nm araliindadir. Baglantili gézenekli yapi,
yanma agsamasinda O, CO, ve N, gibi ucucu gazlarin salinimindan kaynaklanabilir.
Yiiksek derecede gozeneklilik, 6zel yilizey alamini artirabilir ve adsorpsiyon siirecini
iyilestirebilir. Elde edilen nano tanecikler, kiiresel morfolojiye ve yiiksek yiizey
alanlarina sahiptir. K-NE@CuAl,0,@TiO, nanokompozit yiizeyi, nanometre boyutlu
parcaciklar arasinda goriiniir gozenekler icermektedir. K-NE, K-NE@CuAlL,O4 ve K-
NE@CuAl,0,@TiO; i¢cin SEM-EDX analizi sirasiyla Sekil 3.4-A, Sekil 3.4-C ve Sekil
34-E' de verilmistir. Element igerikleri K-NE, K-NE@CuALO; ve K-
NE@CuAlL,O0,@TiO, icin swasiyla Sekil 3.4-B, Sekil 3.4-D ve Sekil 3.4-F' de

gosterilmektedir.
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3.2. SPME Yontemindeki Analitik Parametrelerin Optimizasyonlari

K-NE@CuAl,0,@TiO, adsorbani, karakterize edildikten sonra eser diizeydeki Ni (II)
iyonlarinin ¢esitli gercek ¢evresel numune matrikslerinden kat1 faz mikroekstraksiyonu
ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin yeni absorban olarak kullanilmistir. Bolim 3.3’
de, gelistirilen ayirma zenginlestirme yonteminin analitik parametrelerine ait

optimizasyon basamaklar1 anlatilmigtir.
3.2.1.pH Etkisi

SPME yonteminde, metal tiirlerinin nicel olarak geri kazanilabilmesi icin kilit rol
oynayan parametrelerden biri de 6rnek ¢ozeltinin pH degeridir. pH degeri, kullanilan
adsorbanin 6zellikle yilizeyinde yer alan aktif gruplarin yiik dagilimlarin etkilemektedir.
Ilgili pH degerlerine uygun pKa verilerine sahip konjuge asit-baz tuz ciftleri segilerek
pH 3.0-10.0 araliginda tampon c¢o6zeltiler hazirlanmis, bu tampon cozeltilerin her
birinden 2 mL alinarak ornek ¢ozeltinin hazirlanmasinda kullanilmis ve kantitatif geri
kazanma noktasinda optimum pH belirlenmistir. Sekil 3.5 incelendiginde kantitatif geri
kazanma degerleri pH 6.0’ dan itibaren kabul edilebilir oldugundan tiim parametrelerin
optimizasyonu esnasinda pH 6.0 fosfat tamponu kullanilmigtir. Ni (IT) iyonlarinin 6rnek
¢cOzelti ortaminda aymrma-zenginlestirme sonrasi kantitatif olarak %101 geri kazanma

verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.5. pH etkisinin Ni (IT) geri kazanma verimi iizerine etkileri (adsorban miktari: 20
mg, eliient derisimi ve hacmi: 3 M HNOs ve 2 mL, vorteks siiresi (adsorpsiyon ve
desorpsiyon sirasinda): 3 dk, santrifiij siiresi: 5 dk, 6rnek hacmi: 10 mL, N=3)

3.2.2.K-NE@ CuALLO4 @TiO; Miktarmin EtKisi

pH 6,0’ a tamponlanmis model ¢ozeltilerde, su ortamina 2,5-20 mg olacak sekilde
dagitilmis adsorban cozeltileri ilgili tiiplere eklenmis ve aymi derisimde Ni (II)
iyonlarinin % geri kazanma iizerine etkileri arastirilmigtir. Kantitatif % geri kazanma
sonuclar1 10 mg ve iizerindeki miktarlarda elde edilmis, optimum adsorban miktar1 10
mg olarak belirlenmistir. Diger tiim optimize edilecek parametrelerde adsorban miktari
10 mg olacak sekilde drnek ¢ozelti ortamina siispanse edilerek uygulanmistir. Adsorban

miktarina kars1 % geri kazanma grafigi Sekil 3.6’ da verilmistir.
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Sekil 3.6. Adsorban miktarinin Ni (II) geri kazanma verimi {izerine etkileri (pH: 6,
Eliient derisimi ve hacmi: 3 M HNO; ve 4 mL, vorteks siiresi (adsorpsiyon ve
desorpsiyon sirasinda): 3 dk, santrifiij siiresi: 5 dk, 6rnek hacmi: 10 mL, N=3)

3.2.3.Vorteks Siiresinin EtKisi

Ni (IT) geri kazanima vorteks karistirma siiresinin etkisini incelemek iizere, pH 6,0’ a
tamponlanmis model ¢ozeltilere 10 mg adsorban siispanse edilmis ve adsorban yiizeyine
Ni (I) adsorpsiyonu igin 0-3 dakika araliginda vorteks ile karistirma islemi
gerceklestirilmis ve 5 dakika santrifiij sonrasinda adsorban fazindan ayrilan ¢ozelti
fazindaki Ni miktarlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilmis, 1
dakikalik siire ve 1 dakikadan daha fazla siirelerdeki vorteks ile karistirmalarda
cozeltideki Ni miktarinin en diisiik oldugu kantitatif geri kazanma sonuglar1 elde
edilmistir. Sonrasinda, cozelti fazi uzaklastirilarak adsorban yiizeyindeki Ni (II)
desorpsiyonu i¢in 3 M 1 mL HNOs; eklenerek tekrar 0-3 dakika araliginda vorteks ile
karistirma gerceklestirilmig, 5 dakika santrifiij sonrasinda ¢ozelti fazi adsorbandan
ayrilarak Ni miktar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilmis, 1
dakikalik vorteks ile karigtirma siirelerinde Ni desorpsiyonu gercgeklestirilerek
desorpsiyon fazindaki Ni miktarinm en yiiksek oldugu kantitatif geri kazanma sonuglari
elde edilmistir. Sonu¢ olarak, nikelin hem adsorpsiyonu hem de desorpsiyonu i¢in

optimum vorteks ile karistirma siiresi 1 dakika olarak belirlenmistir. Diger tiim optimize
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edilecek parametrelerde vorteks siiresi hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon esnasinda

1 dakika olarak belirlenmistir (Sekil 3.7).
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Vorteks siiresi, dk

Sekil 3.7. Vorteks siiresinin Ni (I) geri kazanma verimi iizerine etkileri (pH: 6,
adsorban miktar1: 10 mg, eliient derisimi ve hacmi: 3 M HNOj ve 4 mL, santrifiij siiresi:
5 dk, 6rnek hacmi: 10 mL, N=3)

3.2.4.Santrifiij Siiresinin Etkisi

Ni (II) geri kazanimina santrifiij siiresinin etkisini arastrmak icin, pH 6,0’ a
tamponlanmis 6rnek c¢ozeltilere, sentezlenen K-NE@CuAl,O4@TiO, adsorbanindan 10
mg alinarak model ¢6zelti igcerisine dagitilmistir. Ni (II) iyonlarinin adsorban yiizeyine
adsorpsiyonu icin 1 dakika vorteks ile karistirma sonrasinda santrifiij siiresinin
adsorpsiyon geri kazanimi iizerine etkisi i¢in 1-5 dakika arasinda santrifiij siireleri
incelenmis ve 2 dakika ve lizerinde santrifiij siirelerinde en diisiik Ni (II) derisiminin
kantitatif oldugu sonucuna varilmistir. Sonrasinda ¢ozelti faz1 uzaklastirilarak adsorban
yiizeyindeki Ni (II) desorpsiyonu icin 3 M 5 mL HNOs; eklenerek tekrar 1 dakika
vorteks ile karistirma gerceklestirilmis ve santrifiij siiresinin Ni (I) geri kazanimina
etkisi i¢in 1-5 dakika santrifiij gerceklestirilerek optimum santrifiij siiresi 3 dakika

olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak, diger tiim parametrelerde adsorpsiyon ve
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desorpsiyon icin santrifiij siireleri sirasiyla 2 dakika ve 3 dakika olacak sekilde

belirlenmistir (Sekil 3.8).

100 -
X 80 -
g
S 60
S
§ —&— Adsorpsiyon
'E 40 - —&—Desorpsiyon
&
20
0 ' L] T T T
1 2 3 4 5

Santrifiijleme siireleri, dk

Sekil 3.8. Santrifiij siiresinin Ni (II) geri kazanma verimi {izerine etkileri (pH: 6,
adsorban miktar1: 10 mg, eliient derisimi ve hacmi: 3 M HNOs ve 4 mL, vorteks siiresi:
adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in 1 dk, 6rnek hacmi: 10 mL, N=3)

3.2.5.0rnek Hacminin Etkisi

Ornek ¢ozelti hacminin Ni (II) geri kazanma iizerine etkisi, zenginlestirme faktoriiniin
belirlenmesi icin 6nemli parametrelerden biridir. Bu amagla, pH 6,0 tamponlanmis
ornek cozeltilere 10 mg olacak sekilde siispanse edilen K-NE@CuAl,0,@TiO,
adsorbaninin ortamdaki Ni (II) iyonlarmin 1 dakikalik vorteks ile karistirma sonucunda
2 dakika santrifiij isleminden sonra c¢ozelti faz1 uzaklastirilmis ve nikel igerigi zengin
adsorban iizerine 3 M HNO; eklenerek tekrar 1 dakikalik vorteks ile karistirma
sonrasinda 3 dakika boyunca santrifiij islemi gerceklestirilmis ve 10-50 mL araliinda
artan Ornek cozelti hacimlerinde kantitatif Ni (II) absorbans degerleri alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilmistir. 30 mL 6rnek ¢ozelti hacmine kadar geri
kazanma sonuglar1 kantitatif oldugu icin (Sekil 3.9) optimal 6rnek ¢ozelti hacmi 30 mL

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.9. Ornek hacminin Ni (II) geri kazanma verimi iizerine etkileri (pH: 6, adsorban
miktar1:10 mg, eliient derisimi ve hacmi: 3 M HNO;3 ve 4 mL, vorteks siiresi: 1 dk,
santrifiij siiresi: adsorpsiyon i¢in 2 dk ve desorpsiyon i¢in 3 dk, N=3)

3.2.6.Eliient Cinsi ve Eliient Derisiminin Etkisi

Eliient cinsi ve derisimi, adsorban yiizeyindeki analitlerin geri kazanimi i¢in énemli bir
parametredir. Bu amagcla, pH 6,0’ a tamponlanmis, 10 mg siispanse adsorban iceren
model c¢oOzeltiler hazirlannmis, 1 dakika vorteks ile karistrma sonrast Ni (1)
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Ardindan yapilan santrifiij isleminden sonra ¢ozelti
faz1 uzaklastirilmis ve adsorban iizerine 0,1-3 M aralifinda HNO3 ve 1-3 M arali§inda
HCI ¢ozeltilerinin her birinden 5 mL eklenmis ve tekrar 1 dakika vorteks ile karistirma
ve 3 dakika santrifiij sonrasinda Ni (II) absorbans degerleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile analiz edilmistir. Sekil 3.10” da goriildiigii tizere 0,1 M HNO; eliienti
disinda tiim derigimlerde kantitatif Ni (II) geri kazanma sonuclar1 elde edilmis, ¢evre
saghgl acgisindan diisiik derisimde eliient secimi yapilmasi gerektiginden optimum
eliient derisimi ve cinsi 1 M HNOj olarak belirlenmis, diger tiim parametrelerde eliient

derisimi ve cinsi olarak 1 M HNO3 kullanilmagtir.
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Sekil 3.10. Eliient tipi ve derisiminin Ni (II) geri kazanma verimi iizerine etkileri (pH:
6, adsorban miktar::10 mg, eliient hacmi: 4 mL, vorteks siiresi: adsorpsiyon ve
desorpsiyon icin 1’er dk, santrifiij siiresi: adsorpsiyon icin 2 dk ve desorpsiyon i¢in 3
dk, N=3)

3.2.7.Eliitent Hacminin Etkisi

Eliient derisimi ve cinsi 1 M HNO; olarak belirlenip optimum sartlar altinda
adsorpsiyon gerceklestirildikten sonra nikel icerigince zengin adsorban iizerine
zenginlestirme faktorii agisindan ©Onemli parametrelerden olan eliient hacmi
arastirilmistir. Bu amagcla, bu adsorban iizerine 0,5-4.0 mL araliginda 1 M HNO; eliienti
eklenmis ve 1 dakika vorteks ve 3 dakika santrifiij sonrasinda Ni (IT) absorban degerleri
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilmistir. Sekil 3.11° de goriildigii
iizere, 3 mL ve daha yiiksek eliient hacimlerinde kantitatif Ni (II) geri kazanma
sonuglar1 elde edilmistir. Diger tiim parametrelerde, gercek 6rnek ve sertifikali referans
madde analizlerinde eliient hacmi 3 mL olarak alinmistir. Optimum model ¢6zelti hacmi
30 mL ve optimum eliient hacmi 3 mL olarak belirlenmis oldugu icin zenginlestirme

faktorii (ZF); 30 mL/ 3 mL= 10 olarak saptanmustir.
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Sekil 3.11. Elient hacminin Ni (II) geri kazanma verimi iizerine etkileri (pH: 6,
adsorban miktar1:10 mg, eliient derisimi: 1 M HNO3, vorteks siiresi: adsorpsiyon ve
desorpsiyon icin 1’er dk, santrifiij siiresi: adsorpsiyon i¢in 2 dk ve desorpsiyon i¢in 3
dk, 6rnek hacmi: 10 mL, N=3)

3.2.8.Matriks Etkisi

Matriks iyonlarinin gelistirilen kat1 faz mikroekstraksiyonunda Ni (II)’in geri kazanma
verimi iizerine etkileri Tablo 3.1° de verilmistir. Bu amagla 1A grubu alkali metalleri,
2A grubu toprak alkali metalleri ve 3B grubu gecis metallerinin Ni (II) iyonlar1
izerindeki etkileri incelendiginde, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
analizleri sonucu belirli konsantrasyonlara kadar herhangi bir bozucu etkisinin olmadigi

tespit edilmistir.

Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ile analiz esnasinda su ve gida 6rneklerinde
bulunan ve gelistirilen yontem sirasinda girisim yapabilme (spektral, zemin, fiziksel,
kimyasal ve iyonlagsma girisimleri) ihtimali olan 1A, 2A, 3B ve 7A grubu elementlerine
ait iyonlarm, Ni (II) iyonlarinin kantitatif geri kazanma verimi lizerine tolere edilebilir
derisimleri yabanci iyon (matriks) etkisi basligi altinda incelenmis, Tablo 3.1’ de ilgili
iyonlar, bu iyonlarin tuzlar1 ve Ni (II) ortaminda tolere edilebilir derisimlerine bagli Ni

(II) geri kazanma degerleri verilmistir.



Tablo 3.1. Ni (II) geri kazanma verimi iizerine yabanci iyonlarin etkisi (N=3)

30

Matriks Eklenen Tuzlar Derisim (mg LY % Geri Kazanma
Na* NaNO, 4000 9 +2
K KNO; 5000 104 +2
NH," NH,CI 1000 99 + 4
Lit LiCl 1000 95+ 4
Ca™ CaCl, 500 98 + 4
Mg Mg(NO3) ,.6H,0 250 92 + 1
Zn™* Zn(NO3),.6H,0 5 91 + 1
Cu™* Cu(NO3), 5 92 +1
Fe’* Fe(NO3);.9H,0 5 90+ 6
COy” Na,CO; 250 96 + 4
NO;y NaNO; 10000 98 +5
Cr NH,CI 2000 99 + 4
F NaF 500 102 +4

% Geri Kazanmaz+ standart sapma
3.3. SPME Yonteminin Analitiksel Parametreleri

SPME yontemiyle Ni (II)’nin aywrma ve zenginlestirilmesi kantitatif olarak
gerceklestirilmis, tayin sinir1 (TS), gozlenebilme sinir1 (GS), zenginlestirme faktorii gibi
cesitli analitiksel parametreler saptanmustir. TS ve GS belirlenmesinde gelistirilen 12
paralel analit icermeyen (kor) model ¢ozeltilerde Ni (II)’nin ayirma ve zenginlestirmesi
icin gelistirilen yontem uygulanarak elde edilen absorban degerlerinin standart sapmasi
3 ile carpildiktan sonra, yine gelistirilen yontemin artan Ni derisimlerde uygulandigi
kalibrasyon grafiginden elde edilen egim degerine boliinerek GS degeri belirlenir. Bu
GS degeri daha sonra 10 ile ¢arpilir ve 3’e boliinerek TS degeri saptanmis olur. Ayrica,
model ¢ozelti hacminin eliilent hacmine boliinmesi ile zenginlestirme faktorii (ZF)
belirlenmis olur. TS, GS ve ZF degerleri sirasiyla, 0,97 ug L'l, 0,29 ng L' ve 10 olarak

belirlenmistir.




31

3.4.Yontemin Validasyonu

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin validasyonu sertifikali referans madde
analizleri ve gercek orneklere ekleme-geri kazanma ¢aligmasi yapilarak test edilmistir.
NIST SRM 1573a (domates yapraklart) ve GBW 07424 (GSS-10) toprak sertifikal
referans maddeleri mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminde coziiniirlestirildikten sonra
ve SPS-WW?2 atik suyu sertifikali referans maddesine de dogrudan gelistirilen kat1 faz
ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Daha sonra nikel tayinleri alevli atomik
absorpsiyon spekrometresi ile gerceklestirilmistir. Sonuclar Tablo 3.2’ de verilmistir.
Sertifikali referans maddelerin sertifika degerleri ile gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon

yontemi ile bulunan nikel derisimleri birbirleri ile uyumludur.



Tablo 3.2. Sertifikali referans maddelerde (SRM) Ni (II) analizinin sonuglar1 (N=3)

Sertifikalh Referans Madde

Ni

% Gerl kazanma

Sertifika degeri Bulunan deger
NIST SRM 1573a (domates yapraklar1), (ug/g) 1.582 £0.04 1.453 £0.052 * 92+4
GBW 07424 (GSS-10) toprak, (ug/g) 26.71 £ 1 2454 + 1 92 +5
SPS-WW?2 atik suyu, (ug/ml) 5.000 £ 0.025 4.817 £0.026 96 £5

* Ortalama # standart sapma

32
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Cesitli igcme suyu, cay ve tiitiin Orneklerine ekleme-geri kazanma testi uygulanmistir.
Bulunan sonuclar icme suyu ornekleri i¢in Tablo 3.3 de ve tiitiin ile ¢ay Ornekleri
icinde Tablo 3.4’ de verilmistir. Bu test sonunda tiim Ornekler i¢in nikel, kantitatif
olarak geri kazamilmistir. Hem sertifikali referans madde analizleri, hem de ekleme geri

kazanma testlerinde elde edilen kantitatif geri kazanmalar, gelistirilen kati faz

mikroekstraksiyon yonteminin validasyonunu gostermektedir.

Tablo 3.3. Su 6rneklerinden Ni (II) i¢cin ekleme geri kazanma sonuglar1 (N=3)

Ornek Eklenen, pg mL"' | Saptanan, pg mL" % Geri Kazanma
Talas cesme suyu | O TSA** ---

0.25 0.228 + 0.006 91+3

0.50 0.481 +0.010 96 +2
Incesu cesme suyu | O TSA** ---

0.25 0.252 +0.007 101 £3

0.50 0.491 £0.012 98 +£2

* Ortalama =+ standart sapma
**TSA: Tayin sinirinin altinda

Tablo 3.4. Cay ve tiitiin 6rneklerinden Ni (I) icin ekleme geri kazanma sonuglar1 (N=3)

Ornek Eklenen, pg g™ Saptanan, pg g” % Geri Kazanma
Siyah ¢cay 0 0.091 £0.001 -
0,75 0.833 £0.023 99 +3
1,50 1.499 + 0.027 94 +2
Yesil cay 0 0.185+£0.012 ---
0,75 0.880 £ 0.017 93+2
1,50 1.704 £ 0.029 101 £2
Tiitiin- 1 0 1.220 £ 0.027 -
0,75 1.879 £ 0.009 88+ 1
1,50 2.690 = 0.094 98 +6
Tiitiin-2 0 0.909 + 0.031 -
0,75 1.595 £ 0.079 92 £5
1,50 2.387 £0.112 99 £5

* Ortalama + standart sapma
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3.5.Gercek Orneklere Yontemin Uygulanmasi

Bu tez kapsaminda gelistirilen kati faz ekstraksiyon yontemi ¢esitli gida, toprak ve atik
su orneklerine uygulanmistir. Sonuclar gida ve toprak ornekleri i¢in Tablo 3.5 ve atik su

ornekleri i¢cinTablo 3.6’ da verilmistir.

Tablo 3.5. Gelistirilen SPME yonteminin gida ve toprak orneklerine uygulanmasi
(N=3).

Gida Nikel derisimi, pg kg™
Kahve cekirdegi, ng kg™ 14,71 £0,37
Havug, pg kg-1 35,09 £ 1,77
Ton baligi, pg kg™ 5,30 +0,31
TSA**

Friga baligi, pg kg™

Toprak Nikel derisimi, mg kg™
Toprak 1, pg kg™ 81,8 +2.3
Toprak 2, pg kg™ 30,1 + 1,1

* Ortalama =+ standart sapma

**TSA: Tayin sinirinin altinda

Tablo 3.6. Gelistirilen SPME yonteminin atik su 6rneklerine uygulanmasi (N=3).

Atik su Nikel derisimi, pg L™
Mimarsinan sanayi bolgesi atik suyu pug L' 7,18 £ 0,20
Organize sanayi bolgesi atik suyu, ng L' 1,94 £0,10

* Ortalama + standart sapma




4. BOLUM

TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1. Tartisma

Bu tez kapsaminda Ni (II) iyonlarinin sentezlenen K-NE@CuAl,O4@TiO, adsorbani ile
ayirma-zenginlestirilmesi icin SPME yontemi gelistirilmis ve c¢evresel su ve gida
ornekleri ile yapilan caligmalar ile kantitatif geri kazanma saglanmistir. Yontemin
dogrulugu, cesitli Ni iceriklerine sahip sertifikali referans madde analizlerine yontemin
direkt olarak ve cesitli su ve gida orneklerinde ise yontemin ekleme-geri kazanma
caligmalar1 yapilarak uygulanmasi ile testleri gerceklestirilmis, geri kazanma sonuclar1

ilgili tablolarda verilmistir.

Sentezlenen K-NE @CuAl,04@TiO, nanokompozitin kizilotesi spektrumu Sekil 3.1 ‘de
verilmistir. Sekil 3.2 'de verilen XRD deseni, K-NE (A), K-NE@CuAl,O4 (B) ve K-
NE@CuAl,0,@TiO, nanokompozitlerinin kirmim desenini gostermektedir. Sekil 3.3
K-NE (A), K-NE@CuALO4 (B) ve K-NE@CuAlL,O,@TiO; (C ve D) icin FE-SEM
goriintiilerini gostermektedir. K-NE SEM goriintiileri, K-NE' nin biiyiik bir yiizey

alanina sahip, kiiciik tanecik formlarinda bulundugunu gostermektedir.

K-NE@CuAl,0,@TiO, adsorbam karakterize edildikten sonra eser diizeydeki Ni (II)
iyonlarin cesitli gercek ¢evresel numune matrislerinden kat1 faz mikroekstraksiyonu
ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni absorban olarak kullanilmistir. Sekil 3.5° de
goriildiigii iizere kantitatif % geri kazanma degerleri pH 6.0’ dan itibaren oldugundan
tiim parametrelerin optimizasyonunda pH 6.0 fosfat tamponu kullanilmistir. Sekil 3.6’
da goriildiigu iizere kantitatif % geri kazanma degerleri 10 mg ve iizeri degerlerde
oldugundan tiim parametrelerin optimizasyonunda adsorban miktar1 10 mg olarak
belirlenmistir. Sekil 3.7 de goriildiigi iizere nikelin hem adsorpsiyonu hem de

desorpsiyonu i¢in optimum vorteks ile karigtirma siiresi 1 dakika olarak belirlenmistir.
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Adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in optimum santrifiij siiresi sirasiyla 2 dakika ve 3 dakika
olacak sekilde belirlenmistir (Sekil 3.8). 30 mL model ¢ozelti hacmine kadar geri
kazanma sonuclar1 kantitatif oldugu icin (Sekil 3.9) optimal ¢dzelti hacmi olarak 30 mL

secilmistir.

Sekil 3.10° da goriildiigi iizere 0.1 M HNO; eliienti disinda tiim derisimlerde kantitatif
Ni (I) geri kazanma sonuglar1 elde edilmis, ¢cevre saghgi agisindan diisiik derisimde
eliient secimi yapilmasi gerektiginden optimum eliient derisimi ve cinsi 1 M HNO;3
olarak belirlenmis, diger tiim parametrelerde eliient derisimi ve cinsi olarak 1 M HNO3
kullanilmastir. Sekil 3.11° de goriildiigii gibi, 3 mL ve daha yiiksek eliient hacimlerinde
kantitatif Ni (II) geri kazanma sonuclar1 elde edilmistir. Diger tiim parametrelerde,
gercek Ornek ve sertifikali referans madde analizlerinde eliient hacmi 3 mL olarak
almmustir (Sekil 3.11). Optimum model ¢6zelti hacmi 30 mL ve optimum eliient hacmi
3 mL olarak belirlenmis oldugu icin zenginlestirme faktorii (ZF); 30 mL/ 3 mL= 10

olarak saptanmuistir.

Matriks iyonlarinin gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonunda Ni (IT) in geri kazanma degeri
tizerine etkileri Tablo 3.1° de verilmistir. Bu amacla 1A alkali metallerin, 2A grubu
alkali toprak metallerinin ve 3B grubu gecis metallerinin Ni(I) iyonlar1 iizerindeki
etkileri incelendiginde, FAAS analizleri ile belirli konsantrasyonlara kadar herhangi bir

bozucu etkisinin olmadigi tespit edilmistir.

SPE yontemiyle Ni(IT)’nin ayirma-zenginlestirilmesi kantitatif olarak gerceklestirilmis,
tayin sinir1 (TS), gozlenebilme sinir1 (GS), zenginlestirme faktorii gibi gesitli analitiksel
parametreler saptanmistir. TS ve GS belirlenmesinde gelistirilen 12 paralel analit
icermeyen (kor) model cozeltilerde Ni(Il)’nin aymrma ve zenginlestirmesi icin
gelistirilen yontem uygulanarak elde edilen absorban degerlerinin standart sapmasi 3 ile
carpildiktan sonra, yine gelistirilen yontemin artan Ni derisimlerde uygulandigi
kalibrasyon grafiginden elde edilen egim degerine boliinerek GS degeri belirlenir. Bu
GS degeri daha sonra 10 ile ¢arpilir ve 3’e boliinerek degeri TS saptanmis olur. Ayrica,
model ¢ozelti hacminin elilent hacmine boliinmesi ile zenginlestirme faktorii (ZF)
belirlenmis olur. TS, GS ve ZF degerleri sirasiyla, 0.97 ug L™, 0.29 ug L™ ve 10 olarak

belirlenmistir.

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin validasyonu sertifikali referans madde

analizleri ve gercek orneklere ekleme-geri kazanma ¢aligmasi yapilarak test edilmistir.
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NIST SRM 1573a (domates yapraklart) ve GBW 07424 (GSS-10) toprak sertifikall
referans maddeleri mikrodalga ¢oziiniirlestirme sisteminde coziiniirlestirildikten sonra
ve SPS-WW?2 atik suyu sertifikali referans maddesine de dogrudan gelistirilen kat1 faz
ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Daha sonra nikel tayinleri alevli atomik
absorpsiyon spekrometresi ile gerceklestirilmistir. Sonuclar Tablo 3.2’ de verilmistir.
Sertifikali referans maddelerin sertifikali degerleri ile gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon
yontemi ile bulunan nikel derisimleri birbirleri ile uyumludur. Cesitli icme suyu, cay ve
tiitiin orneklerine ekleme-geri kazanma testi uygulanmistir. Bulunan sonuglar igme suyu
ornekleri i¢in Tablo 3.3” de ve tiitiin ile ¢cay ornekleri icinde Tablo 3.4’ de verilmistir.
Bu test sonucunda tiim Ornekler icin nikel, kantitatif olarak geri kazanilmistir. Hem
sertifikali referans madde analizleri, hem de ekleme geri kazanma testlerinde elde edilen
kantitatif geri kazanmalar gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin validasyonunu

gostermektedir.

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi cesitli gida, toprak ve atik su Orneklerine
uygulanmigtir. Sonuglar gida ve toprak 6rnekleri i¢in Tablo 3.5 ve atik su ornekleri icin

Tablo 3.6° da verilmistir.

Tablo 4.1’ de literatiirde yer alan kat1 faz ekstraksiyon caligmalari ile gelistirilen kat1 faz

ekstraksiyonu yonteminin performans karsilastirmasi verilmistir.
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Tablo 4.1. Literatiirdeki benzer SPE-SPME calismalari ile bu tez ¢caligmasinin Ni (II) geri kazanma performansi agisindan karsilastirilmasi

r Adsorban 1 a . .
Adsorban Yontem Miktari (mg) LOD (ugL") | EF | Analiz | Matriks Referans
Ditiyooksamid (rubeanik asit) ile Ispanak, su Ornekleri,
modifiye edilmis aktif karbon SPME S04 NG 330 | FAAS kan Ornekleri, toprak 84
Ni (ID) baskil amino iglevsellestirilmis | g\ e | 5 0.16 100 | 'P= | Bitki ve su ornekleri 85
silika jel AES
. . . o Dogal su, siyah cay,
Bacillus sphaericus ile modifiye edilmis | gpp 500 1.42 25 | FAAS | tiitiin, sediment | 86
Chromosorb 106 reginesi . .
ornekleri
PAN modifiye edilmis MWCNTSs SPE 50 0.17 120 | FAAs | DU Omekleri = ve | oy
biyolojik drnekler
Adacayi, yogurt, siyah
Manyetik HP-2MG recinesi SPME 15 49.0 100 | FAAS |cay ve misir gevregi | 88
ornekleri
Kitosan modifiye edilmis bizmut (III) . o .
fosfat/demir (I11) fosfat SPE 400 2.0 - FAAS | Ticari benzin tiirevleri 89
Am}no grubu iceren silis yiizeyinde SPME 1000 092 200 | FAAS Sente.t.lk suve nehir 90
gallik asit suyu Ornekleri
Bis (2-hidroksiasetofenon)-1, 3- Domates  ve  elma
propandiimin ile selath sodyum dodesil | SPE 1000 2.1 63 | FAAS Srnekleri 91
stilfat (SDS) modifiye edilmis aliimina
Grafen temelli N-(5-metil-2- Ca Jomates ve
hidroksiasetofenon)-N'-(2- SPE 30 0.18 250 | FAAS Y . . 92
. . . . cevresel su ornekleri
hidroksiasetofenon) etilen diamin
Cevresel su, tiitiin, cay, Bu
K-NE@CuAlL,O4 @TiO, SPME 10 0.29 10 | FAAS | havug, balik ve kahve calisma

ornekleri
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4.2. Sonuc ve Oneriler

Eser diizeydeki Ni (II) iyonlarinin gercek Ornek ortamindan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢cin  K-NE@CuAlLO4@TiO, adsorbam1 kullanilarak kat1 faz
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Onemli analitiksel parametrelerden pH,
adsorban miktari, vorteks siiresi, eliient tipi, derisimi ve hacmi optimize edildikten sonra
yontem, gercek Orneklere ve sertifikali referans malzemelere uygulanmistir. Ni miktar
tayinleri, yontem gelistirilmeden Once ve sonra alevli atomik absorbsiyon
spektrometresinde gerceklestirilmistir. Bu tez olusum siirecinde parametrelerin
optimizasyonu sirasinda harcanan siire, deneysel asamalarda kullanilan kimyasallarin
maliyeti ve atik olusumu gibi unsurlarin minimum diizeyde olmasi, literatiirdeki benzer
caligmalara gore avantajlarimizdan sadece birkacidir. Ayrica, bir¢ok gercek Ornege
uygulanabilirligi ile de se¢imli, dogru, hassas ve kesin oldugunu kanitlayan ¢alisma,

literatiire onemli bir katki saglayacaktir.



10.

11.

12.

40

KAYNAKCA

Duffus, J.H.,2002. Heavy metals a meaningless term? IUPAC Technical Report,
Pure and Applied Chemistry, 74.

Mc. Naught AD, Wilkinson A. Compendium of Chemical Terminology: The Gold
Book (Second Ed.) Blackwell Science, London, UK, 1997

Siimer, A., Adiloglu, S., Cetinkaya, O., Adiloglu, A., Sungur, A., & Akbulak, C.
2013. Karamenderes Havzas1 Topraklarinda Baz1 Agir Metallerin (Cr, Ni,
Pb) Kirliliginin Arastirilmasi. Tekirdag Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 10(1),
83-809.

Tokahoglu, S. 1997. Sultanagzi Su ve Sediment Ornekleri Metal Tiirlemesi ve
Faktor Analizi. Erciyes Universitesi.

Nordberg G. , 2003. Cadmium and Human Health: A Perspective Based On
Recent Studies In China, J. Trace Elem. Exp. Med. Ban. 16 (4), 307-319.

Waalkes M.P. , 2000. Cadmium Carcinogenesis In Review, J. Inorganic Chem. ,
79, 241-244.

Karatepe, A., 2006. Chromosorp-105 Reginesi ve Membran Filtre Kullanilarak
Bazi Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Tiirlemesi. (Doktora Tezi),
Erciyes Universitesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri.

Florea A.M., Busselberg D. 20