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Yardımı ile Bakırın ve Kadmiyumun Atıksu 
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Ağır metaller, doğada farklı konsantrasyonlarda doğal olarak bulunabilen, çok 

düşük seviyelerde bile çevre ve canlılara toksik ve zararlı elementlerdir. Doğal 

döngülerin yanı sıra endüstriyel uygulamalardan kaynaklanan kirlilikle birlikte bu 

metaller toprakta, havada, yer altı sularında, denizlerde, okyanuslarda ve birçok 

farklı su kaynağında birikmektedir. Çevreye salınan ve doğal kaynaklarda biriken 

ağır metaller, yüksek toksisitesi ve biyolojik olarak parçalanamayan özellikleri 

nedeniyle canlılar için tehlike arz etmektedir. Bu nedenle, su kaynaklarından ağır 

metal iyonlarının yüksek giderim verimi ile arıtımı insan ve çevre sağlığı için önem 

taşımaktadır. Bu tez kapsamında, bakır ve kadmiyum iyonlarının farklı su 

matrikslerinden giderimi için yenilikçi arıtım stratejilerinin geliştirilmesine 

odaklanılmıştır.  
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Tezin ilk kısmında, musluk sularından bakır iyonlarının yüksek giderim verimi ile 

arıtımında kullanılmak üzere Bi2S3 nanoçiçekler (NÇç) sentezlenmiş ve nanoçiçek 

destekli arıtım stratejisi, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) sistemi 

ile birleştirilerek geliştirilmiştir. Bi2S3 NÇç sentezlenmesi için, basit ve zamandan 

tasarruf sağlayan yenilikçi bir sentez prosedürü ortaya konulmuştur. Sentezlenen 

Bi2S3 NÇç için taramalı elektron mikroskobu (SEM), X-ışını kırınımı 

spektroskopisi (XRD) ve Fourier dönüşümlü infrared spektrometresi (FT-IR) ile 

karakterizasyon çalışmaları yapılmıştır. Geliştirilen Bi2S3 NÇç-AAAS yönteminin 

tüm deneysel parametreleri tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı ile optimize 

edilmiştir. Yöntemin uygulanabilirliği ve etkinliğinin değerlendirilmesi amacıyla 

musluk suyu örnekleri kullanılmıştır. Sistemin analitik performansını arttırmak 

amacıyla çıkış numunelerine dağıtıcı sıvı-sıvı mikroekstraksiyonu (DSSME) 

yöntemi uygulanmış ve yüzde giderim verimi hesaplanmıştır. Bakır iyonlarının 

arıtımı için Bi2S3 NÇç’lerin adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmış ve Langmuir 

adsorpsiyon izoterm modelleri (Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4) kullanılarak elde edilen 

denge değerleri matematiksel olarak modellenmiştir. Tip 1 izoterm modeli temel 

alınarak hesaplanan değerlerin uygunluğu Bi2S3 NÇç’lerin bakır gideriminde 

adsorban olarak kullanılabileceği gösterilmiştir.  

Tezin ikinci bölümünde, kadmiyumun evsel atık sulardan yüksek giderim verimi 

ile arıtımı için BaO nanoçubuklar (NÇb) kullanılarak nanomalzeme esaslı bir arıtım 

stratejisi geliştirilmiştir. BaO NÇb’ler SEM ve XRD yöntemleriyle karakterize 

edilmiştir. Deneysel parametreleri tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı ile 

optimize edilen yöntemin uygulanabilirliğini ve doğruluğunu araştırmak amacıyla 

evsel atıksu numuneleri kullanılmıştır. %98.18 ile %99.57 arasında hesaplanan 

yüzde giderim verimleri BaO NÇb-AAAS esaslı yöntemin evsel atık sulardan 

kadmiyum gideriminde kullanılabileceğini göstermiştir. 

Anahtar Kelimeler: Bi2S3 nanoçiçekler, BaO nanoçubuklar, alevli atomik 

absorpsiyon spektrometresi, arıtım, Langmuir izotermi. 
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Heavy metals can be found in nature with different concentrations, even with low 

levels they are harmful to the environment and creatures. Besides the natural cycles, 

with the pollution due to industrial applications, these metals accumulate in soil, 

air, groundwater, seas, oceans, and many different water sources. Heavy metals 

released into the environment and accumulated in natural resources pose a danger 

to living organisms due to their high toxicity and non-biodegradable properties. 

Hence, the treatment of heavy metal ions from water resources with high removal 

efficiency is important for human and environmental health. This thesis focuses on 

the development of innovative treatment strategies for the removal of copper and 

cadmium ions from different water matrices.  

In the first part of the thesis, Bi2S3 nanoflowers (NFs) were synthesized for the 

treatment of copper ions from tap water with high removal efficiency and the 

nanoflower-assisted treatment strategy was developed in combination with a flame 

atomic absorption spectrometry (AAAS) system. A simple and time-saving 

innovative synthesis procedure has been developed for the synthesis of Bi2S3 NFs. 

xv 
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The characterization studies for the synthesized Bi2S3 NFs were performed by 

scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction spectroscopy (XRD) and 

Fourier transform infrared spectrometry (FT-IR). All experimental parameters of 

the developed Bi2S3 NFs-AAAS method were optimized by univariate optimization 

approach. The tap water samples were used to evaluate the applicability and 

efficiency of the method. In order to improve the analytical performance of the 

system, dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) method was applied to 

the effluent samples and percent removal efficiency was calculated. The adsorption 

capacity of Bi2S3 NFs for the treatment of copper ions was calculated and the 

equilibrium values obtained were mathematically modelled using Langmuir 

adsorption isotherm models (Type 1, Type 2, Type 3, and Type 4). The suitability 

of the values calculated based on the Type 1 isotherm model showed that Bi2S3 NFs 

can be used as adsorbent for copper removal.  

In the second part of the thesis, a nanomaterial-based treatment strategy was 

developed for the removal of cadmium from domestic wastewater with high 

treatment efficiency using BaO nanorods (NRs). BaO NRs were characterized by 

SEM and XRD methods. The domestic wastewater samples were utilized to 

investigate the applicability and accuracy of the method whose experimental 

parameters were optimized by univariate optimization approach. Percent removal 

efficiencies calculated between 98.18% and 99.57% showed that the BaO NRs-

AAAS based method can be employed for cadmium removal from domestic 

wastewaters. 

Keywords: Bi2S3 nanoflowers, BaO nanorods, flame atomic absorption 

spectrometry, treatment, Langmuir isotherm. 
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1 

GİRİŞ 

1.1 Literatür Özeti  

Günümüzde çevre kirliliği sorunu sanayileşmenin hızla yayılması ve aynı zamanda 

doğal kaynakların bilinçsizce kullanılması sonucu hızla artmaktadır [1]. Metaller, 

birçok uygulamada kaynak olarak tüketimi ve buna bağlı olarak artan zehirlenme 

vakaları nedeniyle çevre yönetiminde çalışılan ana konulardan biri haline gelmiştir 

[2]. Ağır metal iyonları ile kirlenen su kaynaklarının miktarlarının artması sonucu 

hem insan sağlığını hem de doğal ekosistemi tehdit edebilecek ölçüde ciddi çevre 

sorunları ortaya çıkmaktadır [3]. Organik atıklardan farklı olarak, ağır metaller 

biyolojik olarak parçalanmayan doğaları nedeniyle toprakta, yeraltı sularında ve 

canlı organizmalarda birikerek çeşitli hastalıklara neden olan kirleticilerdir [4], [5]. 

Genel olarak Cu, Cd, Pb, Fe ve Zn gibi başlıca ağır metaller madencilik, 

elektrokaplama, boya imalatları, enerji santralleri, farmasötik ilaçların sentezi, deri, 

tekstil ve metal çatal-bıçak gibi alanlar başta olmak üzere çeşitli endüstriyel 

faaliyetler sonucunda oluşan endüstriyel atık sularda ihtiva etmektedir [2], [4], [6]. 

Ağır metaller düşük konsantrasyonlarda dahi toksik etkiler gösterebilen kirleticiler 

olup, insan vücuduna girişi kontamine ettiği hava, su ve yiyecekler yoluyla 

gerçekleşmektedir [7].   

Ağır metallerin çevresel örneklerden uzaklaştırılması insan sağlığı ve çevre için 

oldukça önemli olduğundan günümüze kadar birçok arıtma stratejisi geliştirilmiştir 

[8]. Bu yöntemler arasında membran filtrasyonu, kimyasal çöktürme, iyon 

değişimi, adsorpsiyon, biyolojik bozunma, elektroliz ve membran filtrasyonu 

sıklıkla rapor edilmiştir [5], [8], [9], [10]. Bu yöntemlerden iyon değiştirici 

reçineler, yüksek rejenerasyon hızına ve etkili uygulama süresine sahip olmasına 

rağmen, yüksek bakım maliyetleri, büyük hacimler için büyük kolonların 

kullanılması, partikül kontaminasyonu nedeniyle fizikokimyasal ön arıtma adımına 

ihtiyaç duyulması yöntemin işletim zorlukları arasında yer almaktadır [11], [12]. 

Bir diğer arıtım yöntemi olan kimyasal çöktürme düşük maliyeti ve uygulama 
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kolaylığına rağmen, çamur giderme sorunu, düşük konsantrasyondaki metal 

iyonlarının uzaklaştırılmasında düşük verimlilik, karmaşık metaller için çoklu 

arıtım adımları ve yüksek bakım maliyetleri gibi dezavantajlara sahiptir [11], [12]. 

Membran filtrasyon yönteminde çamur oluşumunun azalması, kolay işletim ve 

suyun tamamen geri dönüştürülebilmesi gibi çeşitli avantajların yanında, küçük ve 

orta ölçekli endüstriler için yüksek yatırım maliyeti ve membran performansını ve 

ömrünü azaltan kirlenme ve tıkanma sorunu gibi dezavantajlarla karşılaşılmaktadır 

[13]. Bu prosedürler ağır metallerin uzaklaştırılmasında her ne kadar etkili olsa da 

daha önce tartışılan dezavantajlara ek olarak, yüksek enerji maliyetleri, sınırlı 

etkinlik ve yüksek organik yük, yavaş reaksiyon ve hassasiyet gibi birtakım 

dezavantajlara sahiptir [3], [9], [14]. Literatürde sıkça rapor edilen adsorpsiyon 

yöntemi ise iyi ayırma performansları, düşük maliyetleri, işletme ve tasarım 

açısından uygulanabilirlikleri ve geri dönüştürülebilir çevresel özellikleri ile ağır 

metallerin verimli bir şekilde uzaklaştırılması için birçok araştırmacı tarafından 

diğer ayırma yöntemlerine göre sıklıkla tercih edilmektedir [3], [11], [15], [16]. 

Adsorpsiyon yönteminin hedeflerine bağlı olarak geliştirilen ve son yılların popüler 

adsorban malzemelerinden biri olan nanopartiküller (NP) yüksek yüzey alanları, 

kolay ve ucuz sentezi, iyi dağılım, termal ve kimyasal kararlılık özellikleri ile kısa 

sürede yüksek giderim verimleri sunmaktadır [17]. 

Ağır metallerin tayini için kullanılan tayin yöntemleri arasında başlıca indüktif 

olarak eşleşmiş plazma-kütle spektrometresi (ICP-MS) [18], indüktif olarak 

eşleşmiş plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) [19], ultraviyole-

görünür bölge spektroskopisi (UV-GB) [20], grafit fırın atomik absorpsiyon 

spektrometresi (GFAAS) [21], atomik floresans spektrometrisi (AFS) [22], [23] ve 

alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAAS) [24], [25] literatürde yerini 

almıştır. Bu tekniklerden AAAS kolay kullanımı, düşük işletim maliyeti, hızlı 

analize olanak sağlaması, karmaşık sisteme sahip olmaması gibi öne çıkan birçok 

avantajlarla araştırma laboratuvarlarında analizci dostu bir teknik olarak 

bilinmektedir [26]. Bunun yanında, düşük sisleştirme verimliliği ve karmaşık 

matrikslerdeki türlerin meydana getirdiği girişim etkileri eser seviyelerdeki 

analitlerin tayini için sistemin işletim zorlukları olarak bilinmektedir [17]. 
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1.2 Tezin Amacı  

Sunulan bu tezin amacı, ağır metal sınıfına ait olan bakır ve kadmiyumun farklı su 

matrikslerinden uzaklaştırılması için nanopartiküllerin adsorban olarak kullanıldığı 

adsorpsiyon esaslı arıtma stratejilerinin geliştirilmesidir. Bu hedef doğrultusunda, 

farklı yapı ve morfolojilere sahip bizmut sülfür nanoçiçekler (Bi2S3 NÇç) ve 

baryum oksit nanoçubuklar (BaO NÇb) sentezlenerek, sırasıyla bakır ve 

kadmiyumun hedef matrikslerden yüksek verimde uzaklaştırılmaları için tüm 

deneysel parametreler tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı ile optimize 

edilmiştir.  

Tezin bir diğer amacı olarak, insan sağlığı ve çevre üzerinde bozucu etkilere sahip 

kirleticiler olan ağır metallerin çevresel örneklerde eser seviyelerde bulunmaları 

nedeniyle, bakırın ve kadmiyumun AAAS tekniği kullanılarak düşük seviyelerde 

tayinleri için sırasıyla Bi2S3 NÇç ve BaO NÇb esaslı arıtım yönteminin uygulama 

prosedürlerine öncü çalışmalar sunmaktır. 

1.3 Hipotez  

Ağır metallerin doğrudan veya dolaylı olarak çevreye salınması küresel düzeyde bir 

endişe yaratmaktadır.  Ağır metaller biyolojik olarak parçalanamadıkları için insan 

sağlığı ve ekosistem için büyük bir tehdit oluşturmaktadır. Kadmiyum ve bakır 

başta olmak üzere birçok metal çeşitli yollarla doğal kaynaklarımızı kirletmekte 

olup ve düşük konsantrasyonlarda dahi insan ve diğer canlı türleri üzerinde toksik 

etki gösterebilmektedir. Bu nedenle, çevresel kaynaklardan ağır metallerin 

arıtılması için yenilikçi yöntemlerin geliştirilmesi birçok araştırmanın odak noktası 

haline gelmiştir. Nanoteknolojinin en popüler uygulamalarından biri olan 

nanopartiküller son yıllarda arıtma yöntemlerinin hedeflerine ulaşmasında aktif rol 

oynayan ve tür olarak geniş bir yelpazeye sahip olan malzemelerdir. Literatürde yer 

alan çevre dostu farklı sentez yöntemleri kullanılarak yüksek etkinliğe sahip 

nanopartiküllerin sentezlenmesi ile arıtım çalışmalarında önemli ilerleme 

kaydedilmiştir. Tez kapsamında rapor edilen adsorpsiyon esaslı arıtma stratejisi ile 

farklı atık su örneklerinde bulunan bakır ve kadmiyumun yeşil sentezli Bi2S3 

nanoçiçekler ve BaO nanoçubuklar kullanılarak yüksek verimde 

uzaklaştırılmasının bu tür matrikslerde bulunan diğer organik/inorganik türlerin 

arıtımının üzerinde de farklı araştırmalara fikir oluşturacağı düşünülmektedir. 
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AAAS özellikle bakır ve kadmiyum gibi ağır metallerin göl, deniz, musluk suyu ve 

toprak gibi çevresel örneklerde kalitatif ve kantitatif tayini için yaygın olarak 

kullanılan bir tekniktir. Eser seviyelerde analit tayininde dezavantaj olarak rapor 

edilen sistematik numune kayıpları ve numune matriksinden kaynaklı girişim 

etkilerini en aza indirmek amacıyla analiz öncesi bir önderiştirme yönteminin 

uygulanması daha düşük tayin limitleri elde edilmesine de olanak vermektedir. Tez 

kapsamında geliştirilen stratejilerin mikroekstraksiyon prensibine uyumlu olması 

ağır metallerin arıtım süreçlerinde düşük konsantrasyonların dahi kontrollü olarak 

izlenmesini mümkün kılacağı gibi, AAAS sistemini de karmaşık ve maliyeti yüksek 

cihazlara iyi bir alternatif olarak sunması beklenmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 



5 

2 

GENEL BİLGİLER 

2.1 Ağır Metaller 

Ağır metaller yoğunlukları 5 g cm-3' ün üzerinde olan metaller ve metaloidler 

grubunu ifade eden ve yer kabuğunda farklı konsantrasyonlarda doğal olarak 

bulunabilen elementlerdir [1], [27]. Ekosistem ve insan sağlığı için toksik etkilere 

sahip olan ağır metallerin madencilik, tarım ve endüstriyel süreçler gibi 

antropojenik faaliyetler nedeniyle doğadaki emisyonunun arttığı bilinmektedir [28]. 

Çeşitli kaynaklardan çevreye salınan ağır metaller toksisitesi, biyolojik olarak 

parçalanamaması ve biyobirikime sahip olması gibi özellikleriyle bütün yaşam 

formları için tehlike arz etmektedir [29].  

Doğada hem esansiyel hem de esansiyel olmayan ağır metaller bulunmaktadır [30]. 

Bunlardan esansiyel metaller bitki ve hayvanlarda biyokimyasal ve fizyolojik 

fonksiyonlara yardımcı olan elementlerdir. Ancak, canlı organizmalar için bu 

elementler her ne kadar gerekli olsa da ihtiyaç duyulan konsantrasyonun üzerindeki 

seviyelerde hem esansiyel hem de esansiyel olmayan ağır metaller toksik özellik 

göstermektedir [7], [30]. Ağır metal maruziyeti genel olarak kontamine gıdaların 

ve içeceklerin sindirimi, deri ve solunum yolu ile gerçekleşmektedir [28]. Cıva 

(Hg), arsenik (As), bakır (Cu), çinko (Zn), krom (Cr), kurşun (Pb), nikel (Ni) ve 

kadmiyum (Cd) yaygın olarak bilinen başlıca ağır metallere uzun süreli 

maruziyetler hem insanlarda hem de hayvanlarda kronik ve akut toksisite ile 

sonuçlanmakta olup, rapor edilen kronik hasarlar beyin, merkezi sinir sistemi, 

sindirim sistemi, üreme sistemi ve kemik hastalıkları, akut hasarlar ise ağır metal 

zehirlenmesi, kusma, ishal, mide bulantısı, motor nöronlarda işlev bozukluğu, 

görme ve işitme bozukluğu, kalp ve beyin hasarı, hipertansiyon ve benzeri 

semptomlardır [31], [32], [33].  

2.1.1 Bakır 

Bakır, periyodik tablonun 4. periyodunun 1B grubuna ait 29 atom numarasına ve 

63.546 g/mol atom ağırlığına sahip bir geçiş metalidir. Bakırın ilk olarak Romalılar 

tarafından Kıbrıs'ta çıkarıldığı ve adının kökeninin "aes сyprium" (Kıbrıs metali) 

olduğu, daha sonra сuprum olarak değişikliğe uğradığı bilinmektedir [34]. Bakır, 
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yüksek termal ve elektriksel iletkenliği, korozyona karşı direnç gibi çok sayıda öne 

çıkan özelliğe sahiptir [35]. Bu özellikleri nedeniyle elektrik kabloları, bağlantı 

parçaları, vanalar, borular, mutfak aletleri, madeni paralar ve inşaat malzemeleri 

yapımında yaygın olarak bakır kullanılmaktadır [36].  

Bakır, hemoglobin sentezi, sinir sistemi, oksidatif fosforilasyon ve bağ dokusu 

oluşumundaki etkin rolleri nedeniyle insan vücudu için gerekli metallerden biridir 

[37]. Enzim sentezi, doku ve kemiklerin gelişimi, büyüme ve gelişme süreçlerinde 

beynin gelişimi, demir metabolizması, antioksidan savunma ve bağışıklık 

fonksiyonu dahil olmak üzere sayısız biyolojik süreçlerde bakıra ihtiyaç 

duyulmaktadır [38], [39], [40]. Öte yandan, kısa süreli bakır maruziyetlerinde baş 

ağrısı, bulantı, kusma, ishal, karın ağrısı, döküntü, yüksek konsantrasyonlarına 

sürekli maruziyetlerde ise karaciğer ve böbrek hastalıkları, nörolojik işlev 

bozuklukları, hemolitik kriz, bronşit, Wilson hastalığı ve sarılık gibi rahatsızlıkların 

ortaya çıktığı görülmektedir [9], [37], [40], [41], [42]. Özellikle gıda ve su, insan 

vücuduna bakır alımından potansiyel olarak sorumludur. Bu nedenle içme 

suyundaki bakır, Dünya Sağlık Örgütü'nün (DSÖ) insani tüketim amaçlı suların 

kalitesine ilişkin “İçme Suyu Kalitesi Rehberi” esas alınarak 2,0 mg/L olarak 

sınırlandırılmıştır [43]. 

Bakır madencilik, eritme, metal işleme, bakır kaplama, metalurji, pil üretimi, kimya 

endüstrisi, elektroliz, baskı ve elektrokaplama gibi endüstriyel faaliyetler sonucu 

ortaya çıkan proses atıklarıyla birlikte ekosisteme karışmaktadır [43], [44], [45]. 

Diğer yandan ahşap koruyucularda, azo boyar madde sentezinde ve algisit ve 

fungisit olarak tarımsal faaliyetlerde bakırın kullanımı oldukça yaygındır [36]. 

Dolayısıyla birçok kullanım alanına sahip olan bakırın bu faaliyetler sonucu farklı 

su kaynaklarına ulaşması sonucu çevre kirliliği ortaya çıkmakta ve insan sağlığı ve 

diğer canlıları korumak adına bakır arıtım yöntemlerinin geliştirilmesi ve 

uygulanmasına ihtiyaç duyulmaktadır. 

2.1.2 Kadmiyum 

İlk olarak Friedrich Stromeyer tarafından 1817 yılında keşfedilen kadmiyum (Cd) 

çinko cevheri örneğinden ayrılarak eski Antik Yunan’da çinko cevheri anlamına 

gelen "cadmeia" olarak adlandırılmıştır [46]. Kadmiyum, yumuşak ve gümüşümsü-

mavi-beyaz renkli bir metal olup, 48 atom numarasına ve 112.41 g/mol atom 
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ağırlığına sahiptir. Kadmiyum genellikle Cd2+ formunda nitrat, klorür ve sülfat 

bileşikleri halinde bulunur. Çinko gibi yumuşak, dövülebilir ve esnek bir yapıya 

sahip olan kadmiyum aynı zamanda korozyona karşı dayanım, suda çözünmeme ve 

yanıcı olmama gibi başlıca özellikleri ile bilinmektedir [47], [48]. Kadmiyum 

doğada yaklaşık 0.10 mg/kg konsantrasyonlarında kurşun ve çinko yataklarında yan 

ürün olarak bulunmaktadır [46].  

Kullanım alanları incelendiğinde kadmiyumun alaşımlarda, korozyon önleyici 

kaplamalarda, radyasyon kalkanı üretiminde, yarı iletken olarak güneş pillerinde, 

renkli borosilikat camların üretiminde, stabilizatör olarak polimer sentezinde geniş 

bir yelpazeye sahip olduğu bildirilmiştir [46], [47]. 

Yeryüzündeki doğal varlığına rağmen canlı organizmalarda biyolojik bir 

fonksiyona sahip olmayan kadmiyum biyolojik olarak parçalanamayan ve 

kanserojen özellik taşıyan elementlerden biridir [48], [49]. Kadmiyum uzun bir 

biyolojik yarılanma ömrüne sahip olması nedeniyle, zaman içerisinde insan 

vücudunda biyobirikim yapmaktadır. Literatür bulguları incelendiğinde, insan 

böbreğinde kadmiyumun 10-30 yıl arasında etkili bir şekilde tutunduğu 

bildirilmiştir [49]. Kadmiyumun yüksek hareketliliği ve düşük 

konsantrasyonlarının dahi sahip olduğu şiddetli toksisitesi nedeniyle Toksik 

Maddeler ve Hastalık Kaydı Ajansı tarafından Öncelikli Tehlikeli Maddeler 

Listesi'nde en toksik yedinci madde olarak deklare edilmiştir [49], [50]. 

Kadmiyuma farklı dozlarda ve sürelerde maruziyet sonucu böbrekler, karaciğer, 

akciğer, pankreas, testis, plasenta ve kemik dahil olmak üzere çeşitli organların 

fizyolojik ve biyokimyasal fonksiyonlarındaki değişikliklerin ortaya çıktığı birçok 

araştırmada akciğer, meme, prostat, pankreas, mesane ve nazofarenks (üst yutak) 

kanserleri ile rapor edilmiştir [51], [52]. Bir başka araştırmada maya hücrelerindeki 

kadmiyum arsenitinin yeni oluşan proteinlerin katlanmasına müdahale edebildiği, 

bunun sonucunda hücresel canlılığın azaldığı ve Alzheimer ve Parkinson gibi 

nörodejeneratif hastalıklara sebep olduğu literatüre sunulmuştur [53]. Bunların 

dışında, hastalık özelinde kritik maruz kalma seviyeleri ve mekanizmaları tam 

olarak bilinmemekle birlikte, kadmiyumun osteoporoz hastalığı için risk 

oluşturduğu bilinmektedir [54]. Kadın doğum araştırmalarında elde edilen deneysel 

sonuçlarda ise doğum öncesi kadmiyum maruziyetinin, fetüslerde bilişsel gelişim 

ve böbrek gelişimindeki bozulmayla ilişkili olduğunu gözlemlenmiştir [55], [56].  
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Kadmiyum insan vücuduna beslenme başta olmak üzere, sigara dumanı ve havanın 

solunması dahil olmak üzere birçok yolla transfer olmaktadır. İnsanlarda kadmiyum 

biyobirikiminin esas olarak besin zinciri döngüsü yoluyla gerçekleştiği ve Itai-Itai 

hastalığına ve farklı kanser türlerine sebep olduğu bildirilmektedir [50], [57]. 

Kadmiyumun kirletici olarak kaynakları incelendiğinde, dünya nüfusunun artması 

ile çeşitlilik gösteren endüstriyel faaliyetlerin ve tarımsal aktivitelerin hız 

kazanması atık sahalarının büyümesi ile sonuçlanmakta, temel besin gıdaları ve su 

kaynakları üzerinden canlı metabolizmasına ulaştığı görülmektedir [49]. Bunların 

dışında fosil yakıtların yakılması gibi insan faaliyetleri ile çöp depolama alanları 

(sigara ve tütün ürünleri) çevredeki kadmiyum kirliliğinin artmasına neden 

olmaktadır [47]. DSÖ, insanlar için tolere edilebilir haftalık kadmiyum miktarını 

vücut ağırlığını baz alarak kg başına 0,007 mg kadmiyum olarak bildirmektedir. 

Diğer yandan dünya genelinde birçok otorite su kalitesini korumak için kadmiyum 

seviyeleri için sınırlamalar getirmiştir. DSÖ ve Avrupa Birliği ve Çevre Koruma 

Ajansı tarafından su kalitesine ilişkin uluslararası düzenlemeler ile doğal sulardaki 

kadmiyum miktarını sırasıyla 5,0 ve 20 µg/L ile sınırlandırılmış, doğal su 

numunelerindeki kadmiyum konsantrasyonları ise musluk suyu için 0.06 – 4.3 

µg/L, nehir için 0.12 – 4.7 µg/L ve deniz suyu için 0.02 – 58.6 µg/L aralığında 

bildirilmiştir [58].  

2.2 Ağır Metallerin Tayin Yöntemleri 

Günlük yaşantıda elementlerin çevre ve insan sağlığı üzerindeki etkilerinin 

belirlenmesinde farklı tayin yöntemlerinin uygulanması hem bilimsel 

araştırmalarda hem de endüstriyel faaliyetlerde araştırmaların temelini 

oluşturmaktadır. Ağır metal tayininde kullanılan spektroskopi, elektromanyetik 

radyasyonun madde ile etkileşiminden kaynaklanan spektrumların oluşturulması, 

ölçülmesi ve yorumlanması ile ilgilenen bir bilim dalıdır [59]. Spektroskopik 

yöntemler maddenin yapısı, bileşimi ve özellikleri hakkında bilgi edinmek için 

kullanılan çeşitli analitik teknikleri ifade etmekte olup, günümüzde ağır metal tayini 

için indüktif eşleşmiş plazma-kütle spektrometresi (ICP-MS), indüktif eşleşmiş 

plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi (AAAS) gibi yöntemler ağır melallerin kalitatif ve kantitatif 

tayinlerinde yaygın olarak kullanılan spektroskopik yöntemlerdir. 
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2.2.1 İndüktif Eşlemiş Plazma-Kütle Spektrometresi (ICP-MS) 

1980’li yıllardan bu yana metal tayini için etkili bir yöntem olan indüktif eşleşmiş 

plazma kütle spektrometresi, çevre, nükleer, kimya, klinik araştırma 

laboratuvarları, jeoloji araştırmaları gibi birçok alanda yaygın olarak kullanılmakta 

olan ve bir numune besleme sistemi, yüksek sıcaklıkta (8000 K) iyonizasyon 

kaynağı olarak bir plazma, tarama dedektörü olarak dört kutuplu bir kütle 

spektrometresi (MS) ve kendine özgü bir arayüzden oluşan bir tekniktir [60], [61]. 

Eser element miktarının tayinlerine yönelik en sağlam yöntemlerden biri olan ICP-

MS hassas ve hızlı analiz, düşük tespit limitleri ve geniş lineer çalışma aralığı gibi 

önemli avantajlara sahiptir [61]. ICP-MS aynı zamanda birçok elementin birlikte 

tayin edilmesine imkân sağlamakta olup, bu çoklu element tayini ICP-MS’in çok 

geniş çalışma aralığı sunmasından kaynaklanmaktadır [60], [62]. Çalışma prensibi 

olarak, başlangıçta ICP-MS sistemi sıvı numuneler için tasarlanmış olması 

nedeniyle numuneler öncelikle numune peristaltik pompa vasıtasıyla püskürtme 

sistemine beslenir ve daha sonra aerosol formunda plazmaya iletilir. Ardından 

buharlaştırılıp atomlaştırılır ve iyonize edilir. Vakumlu ortama çekilen iyonlar, 

lensler yardımı ile kütle spektrometresine doğru yönlendirilir. Kütle 

spektrometresinde iyonları kütle-yük (m/z) oranlarına göre ayrılır ve bu iyonlar 

dedektörde tespit edilir [61], [63]. 

2.2.2 İndüktif Eşlemiş Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) 

Aynı anda birden fazla elementi tayin edebilme kabiliyetiyle eser element tayini 

için tercih edilen yöntemlerden biri olan indüktif eşleşmiş plazma optik emisyon 

spektrometresi sisteminin esası iyonlardan veya atomlardan üretilen fotonların 

kendiliğinden emisyonuna, bu iyonların ve atomların bir radyo frekansı deşarjı 

tarafından uyarılmasına dayanmaktadır [64], [65]. ICP-OES sisteminde genellikle 

sıvı ve gaz numuneler doğrudan cihaza enjekte edilebilirken, katı numuneler için 

ön işlem gerekmektedir. ICP-MS sistemine benzer bir şekilde sisteme beslenen 

çözelti nebülize edilerek aerosol formuna getirilmektedir. Bu aerosol daha sonra 

radyofrekans (RF) kaynaklı argon plazmasına doğru taşınmaktadır. Yüksek 

sıcaklıktaki plazma aerosolu hızla buharlaştırarak gaz halinde serbest atomlar ve 

iyonlar oluşmaktadır. Plazma içindeki çarpışan atomlar ve iyonlar ek enerji 

kazanarak uyarılmaktadır. Hem atomik hem de iyonik uyarılmış türler daha sonra 

bir foton emisyonu yoluyla temel duruma geçmektedir. Plazmadan gelen ışın 
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monokromatörden geçirilerek analit(ler)e özgü dalga boylarında ayrışarak bu 

ışınlar fotoçoğaltıcı tüp (PMT) kullanılarak toplanmakta ve ölçülen emisyon 

sinyalleri bir veri sisteminde işlenerek analit(ler)in tayini gerçekleştirilmektedir 

[66]. 

2.2.3 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAAS) 

Atomik absorpsiyon spektrometresi, çoğu metalin ve metaloidin belirlenmesinde 

yeterli hassasiyet sunması ile özellikle çevre, gıda, ilaç ve petrol gibi sektörlerin 

araştırma ve uygulama laboratuvarında metal tayinleri için sıklıkla kullanılan 

yöntemlerden biridir [67], [68]. Atomik absorpsiyon spektrometresi, serbest gaz 

atomlarının ölçülebilir bir sinyal üretmek için belirli bir dalga boyundaki 

elektromanyetik radyasyonun soğurulmasını inceleyen bir teknik olup, genellikle 

kimyasal buhar oluşturma atomik absorpsiyon spektrometresi, (KBO-AAS) [69], 

elektrotermal atomizasyon atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) [70], [71] 

ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) [71] şeklinde üç farklı 

atomlaştırma prensibine sahiptir [68]. Bunlardan alevli atomik absorpsiyon 

spektrometresi (AAAS), basitliği, ulaşılabilirliği, sağlamlığı, doğruluğu, kesinliği 

ve düşük analiz maliyeti nedeniyle yaygın olarak kullanılan yöntemlerden biridir 

[71], [72]. Temel olarak, AAAS sistemi analite özgü ışık kaynağı, sisleştirici 

(nebülizatör), mercekler, atomlaştırıcı ünitesi, monokromatör, dedektör ve veri 

işleme sistemi (bilgisayar) bölümlerinden oluşmakta olup Şekil 2.1’deki gibi 

şematik olarak verilmiştir.  

 

 

Şekil 2.1 AAAS sisteminin şematik gösterimi  
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Şekil 2.1’de görüldüğü gibi, AAAS sisteminde numune ilk olarak nebülizatör ile 

atomlaştırma hücresine gönderilmektedir. Hava-asetilen alevi veya nitröz oksit-

asetilen alevi içine püskürtülmesi ile gerçekleşen atomlaşma sonrasında, ışık 

kaynağından analite özgü dalgaboyunda yayılan ışın analit atomları tarafından 

absorbe edilmekte ve atomlaştırıcıdan ayrılan ışın şiddetinde azalmalar meydana 

gelmektedir. Çıkan ışın monokromatör yardımı ile dedektöre ulaşmaktadır. Burada 

absorbe edilen ışın şiddeti bir arayüz programda işlenerek absorpsiyon sinyali 

olarak kaydedilmektedir. 

2.2.3.1 Işık Kaynağı 

Işık kaynağının temel gereksinimi, numunedeki analit atomlarının absorplayacağı 

spesifik dalga boyundaki ışınları arka planı az olan dar bir çizgi profili şeklinde 

yaymaktır. Aynı zamanda yüksek sinyal/gürültü oranının elde etmek için yeterli 

yoğunluğa sahip, kararlı ve tekrarlanabilir bir çıktıya ihtiyaç duyulmakta olup, bu 

amaçla sürekli ışın kaynakları ve çizgi ışın (hat spektrumlu/süreksiz) kaynakları 

olarak iki tür ışın kaynağı analitik ölçümlerde sıklıkla kullanılmaktadır. Çizgi ışın 

kaynaklarının kullanılmasıyla ışığın ayrı dalga boylarında emisyonu elde 

edilebilmekte ve analite özgü dalgaboyundaki ışık monokromatör tarafından 

kolaylıkla ayırt edilebilmektedir. Çizgi ışın kaynaklarının en çok tercih edilenleri 

oyuk katot lambasıdır (OKL) [73]. Tipik bir OKL, düşük basınçta inert bir gazla 

(Ne veya Ar) doldurulmuş kapalı bir cam silindir içinde içi boş bir katot ve bir 

tungsten veya nikel esaslı bir anot içermektedir (Şekil 2.2). Lambanın ucu kuvars 

veya cam (pyrex) pencerelerle kapatılmıştır. OKL’den kaynaklanan emisyon 

spektrumları ultraviyole (UV) bölgede ise UV ışık kuvars pencere tarafından 

absorbe edilemediği için kuvars pencere, görünür bölgede absorpsiyon çizgileri 

bulunan elementler için ise cam pencereler kullanılmaktadır. Katot materyali tayini 

yapılacak metalden üretilmiş ya da ilgili metal ile kaplanmıştır. Lambanın çalışma 

prensibi temek olarak lamba içindeki inert gazın bir elektrik akımıyla iyonize 

edilmesi, bu iyonların katodu uyarması ile katodun yüzeyinden metal iyonlarını 

harekete geçirerek analitin karakteristik dalga boylarına sahip ışık emisyonunu 

üretmesi şeklindedir [74], [75].  
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Şekil 2.2  Oyut katot lambası şematik gösterimi  

2.2.3.2 Numune besleme ünitesi 

AAAS'de etkili atomlaştırma için numune çözeltisinin alev başlığına aerosol 

formunda beslenmesi için bir püskürtme odası (nebülizatör) sistemi 

kullanılmaktadır. Şekil 2.3'te şematik olarak verilen bir nebülizatörün 

kullanılmasıyla numune çözeltisi bir kılcal tüpten çekilmekte ve buradan hızlı 

hareket eden yakıt ve oksidan gazlar tarafından küçük sıvı damlacıklarına 

bölünerek bir aerosol oluşturulmaktadır. Oluşan aerosol büyük ve küçük farklı 

boyutlarda sıvı damlacıkları şeklinde nebülizatörden sprey odasına geçmektedir.  

Sprey odası damlacık boyutu filtresi vazifesi görmekte ve daha büyük 

damlacıkların (damlacıkların %85-90'ı) atığa ve daha küçük damlacıkların da 

(damlacıkların yaklaşık %10'u) aleve taşınmasına izin vermektedir. Ancak buradaki 

numune kaybı, sistemin düşük tayin limitleri eldesinde dezavantaj olarak rapor 

edilmiştir [67], [76]. 
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Şekil 2.3 Sisleştirici ünitesi şematik gösterimi  

2.2.3.3 Atomlaştırıcı 

AAAS sisteminde numune çözeltisi içerisindeki analit iyonlarının atomlaştırılması 

için yaygın olarak hava-asetilen (2100–2400 ºC) ve nitröz oksit-asetilen (2600–

2900 ºC) karışımlarından oluşan alev kullanılmaktadır [74]. Söz konusu alev, Şekil 

2.4’te görüldüğü gibi üç yanma bölgesine ayrılır; birincil yanma bölgesi, ara bölge 

ve ikincil yanma bölgesi. Bu bölgelerin görünümü ve bağıl büyüklüğü 

yakıt/oksidan oranına bağlı olduğu kadar yakıt/oksidan tipine de bağlıdır. 

Yakıt/oksidan oranı atomlaştırma verimi üzerinde önemli rol oynamaktadır [67]. 

Yanma reaksiyonlarının çoğu birincil yanma bölgesinde gerçekleşmekte olup, bu 

bölgeler CH2·, CH· ve CHO· gibi radikaller açısından zengindir. Analitler yüksek 

enerjiye sahip gaz molekülleri ile çarpışmalar sonucu bu bölgede atomlaşmaktadır. 

Ara bölge, sabit bir sıcaklığa ve homojen bir bileşime sahiptir. Bu sebeple ara bölge 

analit atomları bakımından en zengin bölgedir ve radikallerin düşük varlığı 

nedeniyle girişim etkisi olasılığı düşüktür. İkincil yanma bölgesinde, karbondioksit 

gibi yanma ürünlerinin yanı sıra atomların kararlı metal oksitlere dönüşümü de 

gerçekleşmektedir. Absorpsiyon ölçümleri için genellikle alevin ara bölgesi tercih 

edilmektedir [75]. 
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Şekil 2.4 Alev yanma bölgelerinin şematik gösterimi  

2.2.3.4 Monokromatör 

Hedef analite özgü dalga boyunda izolasyon sağlayarak ışığın dedektöre ulaşması 

için monokromatörler (dalgaboyu seçiciler) kullanılmaktadır. AAAS sisteminde 

tüm dalgaboylarını kapsayan ışık, monokromatöre bir giriş yarığından girmekte ve 

ardından bir dağıtıcı eleman (prizma veya kırınım ızgarası) ile belirli dalga 

boylarına ayrılmaktadır. Burada dağıtıcı elemanın konumu dedektöre yalnızca 

incelenen elementin rezonans hattını iletecek şekilde ayarlanmaktadır. Analitik 

ölçümlerde çok sayıda monokromatör türü bulunmakta olup, Ebert, Czerny-Turner 

veya Littrow konfigürasyonu gibi tasarımlar sıklıkla kullanılmaktadır [67].  

2.2.3.5 Dedektör 

Monokromatörün çıkış yarığından geçen ışığın yoğunluğu, bir dönüştürücü 

tarafından elektrik sinyaline dönüştürülmektedir. AAAS sisteminde genellikle 

Şekil 2.5’te şematik hali gösterilen fotoçoğaltıcı tüp kullanılmaktadır.  

Fotoçoğaltıcı tüp ışığa duyarlı bir katot, her biri bir öncekinden daha pozitif 

potansiyele sahip bir dizi dinot ve bir anottan oluşmaktadır. Bir 

monokromatörün çıkış yarığından geçen ışık fotokatoda çarpmaktadır. Ardından bu 

elektronlar her biri bir öncekinden daha pozitif bir olan bir dizi dinoddan aşağı 

doğru hızlandırılmaktadır. Elektronların birbirini takip eden dinodlarla 

çarpışmasıyla daha fazla elektron dışarı atılmakta ve kademeli bir etki meydana 

gelmektedir. Burada dinodlar temel olarak elektron çoğalmasıyla sinyaldeki 
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artıştan sorumludur. Fotoçoğaltıcı tüpe ulaşan radyasyon anotta toplam elektron 

sayısı ile orantılıdır [67], [77]. 

 

 

Şekil 2.5 Fotoçoğaltıcı tüp şematik gösterimi  

2.3 Numune Hazırlama  

Bir numunenin analizi, numune alma sürecinden ölçümlerin yapılmasına kadar bir 

dizi işlemi kapsamaktadır. Numune hazırlama işlemi analitin formunda herhangi 

bir değişiklik veya miktar kaybının önlenmesi, analiz sonuçlarının doğruluğunun 

ve kesinliğinin artması bakımından oldukça kritiktir. Burada numune alma işlemi, 

numunenin temsil ettiği alanın tamamını yansıtmalı ve alınan numune prosesin 

tamamlanmasına kadar orijinalliğini korumalıdır. Analitik kimyada karşılaşılan en 

büyük zorluklardan biri, farklı karmaşıklıklar gösteren matrikslerde bulunan 

analitlerin miktarını doğru bir şekilde ölçebilecek metotların geliştirilmesidir [78]. 

Karmaşık matrislerin örnekleri arasında biyolojik örnekler, çevresel örnekler, 

yiyecek ve içecekler, kokular ve petrol türevleri yer almaktadır [79]. Analitik 

proseslerin ana parçalarından biri olan numune hazırlama, ilgili bileşenleri 

numunelerin karmaşık matrislerinden izole etmek ve aynı zamanda hedef analitleri 

saflaştırmak ve konsantre etmeyi amaçlamaktadır [80], [81], [82]. Bu amaçla katı 

faz ekstraksiyonu (KFE) ve sıvı-sıvı ekstraksiyonu (SSE) çeşitli önderiştirme ve 

arıtma çalışmalarında sıklıkla başvurulan iki geleneksel ekstraksiyon yöntemi 

olarak farklı alanlarda uygulamaya sahiptir [83]. Bunlardan SSE analit(ler)in sulu 
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çözeltiden suyla karışmayan bir çözücüye transferini esas alan bir yöntemdir [84]. 

Bununla birlikte SSE yüksek numune hacimlerinin ve toksik organik çözücülerin 

kullanımı, işletim maliyeti, işçilik ve dolayısıyla büyük ölçekte atık oluşumu gibi 

bazı dezavantajlara sahiptir [84], [85], [86]. Geleneksel KFE’de ise numune 

çözeltisi, hedef analitlerin sulu fazdan ayrılması için sorbent içeren bir kolandan 

geçirilmektedir. Ardından sorbent yüzeyine tutunan analitlerin organik çözücü ile 

desorpsiyonu gerçekleştirilerek proses tamamlanmaktadır. KFE’de sorbent olarak, 

sıvı numune çözeltisiyle etkileşime girebilecek geniş bir yüzey alanına sahip 

gözenekli ve parçacıklı silika (C18) veya polimerik reçine gibi katılar 

kullanılmaktadır [87], [88]. KFE geniş çapta kullanılan bir yöntem olmasına 

rağmen solvent kayıpları, yüksek hacimli ikincil atıklar, uzun işletim süreleri ve 

karmaşık ekipman ihtiyacı gibi bazı dezavantajlara sahiptir [89], [90]. Son yıllarda 

pek çok araştırma, bu dezavantajlara sahip klasik ekstraksiyon yöntemleri yerine, 

mikroekstraksiyon adı verilen verimli ve uygun maliyetli minyatürize edilmiş 

numune hazırlama yöntemlerinin geliştirilmesinin yeşil dostu yaklaşımlar için 

gerekliliğini ortaya koymuştur [84], [85]. Mikroekstraksiyon teknikleri, geleneksel 

ekstraksiyon yöntemlerinin sınırlamalarını ve dezavantajlarını ortadan kaldırırken 

yenilikçi birçok avantaj sağlamaktadır [84]. 

2.3.1 Mikroekstraksiyon Yöntemleri 

Sürdürülebilir kalkınma ve yeşil kimya, endüstrinin ve akademinin ekonomik ve 

çevresel hedeflere ulaşmasının temel direkleri haline gelmiştir [91]. Bunun yanında 

doğru ve hassas ölçüm sonuçları elde etmek için yenilikçi donanım içeren analitik 

cihazların piyasada olması bu hedefe ulaşmakta önemli katkı sağlamaktadır. Ancak 

kullanılan ölçüm cihazları her ne kadar gelişmiş olsa da analiz öncesi numune(ler)in 

uygun bir numune hazırlama yöntemi uygulanarak analize hazır hale getirilmesi 

ölçüm sonuçları üzerinde son derece önemlidir. Geleneksel numune hazırlama 

yöntemlerinin Bölüm 2.3’te belirtilen dezavantajları nedeniyle yenilikçi "yeşil" 

alternatifler olarak günümüzde birçok yöntem literatüre kazandırılmıştır [78]. 

Mikroekstraksiyon yöntemleri mevcut geleneksel numune hazırlama yöntemlerinin 

uyarlanması ile geliştirilen, zamandan ve malzemeden tasarruf sağlayacak çevre 

dostu yeni yaklaşımlardır [84]. Mikroekstraksiyon esaslı numune hazırlama 

yöntemleri, 30 yılı aşkın süredir analitik kimyada birçok uygulamada sıklıkla tercih 

edilmektedir [79], [92]. Literatürde, mikroekstraksiyon esaslı numune hazırlama 
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için çok sayıda yüksek verimli ve iyi tasarlanmış yöntem bulunmaktadır. Sıvı faz 

mikroekstraksiyonu (SFME) ve katı faz mikroekstraksiyonu (KFME) son 

zamanlarda analitlerin bulunduğu matriksten ayrılması ve zenginleştirilmesi için 

rutin analizlerde en çok tercih edilen önderiştirme / ayırma yöntemleridir [85], [92], 

[93]. 

2.3.1.1 Sıvı Faz Mikroekstraksiyon Yöntemi (SFME) 

SFME, geleneksel SSE’de ihtiyaç duyulan yüksek hacimlerde organik çözücüler 

yerine, çeşitli numunelerden analitleri konsantre etmek için çok düşük hacimlerde 

(μL seviyelerinde) çözücünün tüketildiği bir numune hazırlama prosedürüdür [94]. 

SFME analit içeren sıvı numune (donör fazı) ile az miktarda suyla karışmayan bir 

çözücü (alıcı faz) arasındaki analit transferi prensibine dayanmaktadır [95]. Çözücü 

ve numune çözeltisinin temas şekli esas alınarak SFME'ler dağıtıcı sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyonu (DSSME), tek damla mikroekstraksiyon (TDME) ve içi boş 

fiber sıvı faz mikroekstraksiyonu (İBF-SFME) olmak üzere üç ana gruba 

ayrılmaktadır [96]. SFME yönteminin uygulaması olarak 1996 yılında Jeannot ve 

arkadaşları organik bileşik analizi için tanıtılan TDME yönteminde bir şırınganın 

ucundan mikro bir çözücü damlası süspanse edilmiş ve daha sonra numune ile 

karışmayan bir numune çözeltisine daldırma suretiyle analitin ayrılması 

sağlanmıştır [97]. Ardından 1999 yılında Pedersen ve arkadaşları ekstraksiyon 

fazının içi boş bir polipropilen fiberin içine yerleştirilmesi ile geliştirdikleri İBF-

SFME yöntemini tanıtmışlardır [92].  

SFME tekniklerinin başlıca avantajları; düşük maliyet ve numune hacmi, yöntemin 

kısa süreli ve kolay uygulanabilir olması, düşük solvent tüketimi, yüksek 

zenginleştirme faktörü, atık oluşumunun azaltılması ve her laboratuvar için uygun 

deneysel prosedürlere sahip olmasıdır [98].  

SFME yönteminin geniş bir uygulamasına sahip olan dağıtıcı sıvı-sıvı 

mikroekstraksiyonu (DSSME) geleneksel mikroekstraksiyon yöntemlerinin 

dezavantajlarını göz önünde bulundurarak yenilikçi bir yaklaşımla Assadi ve 

arkadaşları tarafından 2006 yılında tanıtılmıştır [99]. Bu yöntemdeki ekstraksiyon 

mekanizması, analitlerin sulu numuneye ve organik çözücüye olan farklı 

afinitelerine dayanmaktadır [100]. DSSME yönteminde, analiti içeren sulu bir 

numuneye az miktarda ekstraksiyon ve dağıtıcı çözücü karışımının hızlı bir şekilde 
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enjekte edildiği üçlü bir çözücü sistemi kullanılmaktadır. Dağıtıcı çözücü hem sulu 

hem de organik fazlarda karışabilmektedir. Karıştırma işlemi sonrasında elde edilen 

bulanık çözelti içerisinde ekstraksiyon çözücüsünün küçük ince damlacıkları 

oluşmaktadır. Damlacık oluşumu, organik faz ile sulu faz arasındaki etkili yüzey 

temas alanını arttırır ve ekstraksiyon dengesine daha hızlı ulaşılır [101]. Genellikle 

santrifüjleme yoluyla faz ayrımı sağlandıktan sonra ekstraktant geri kazanılmakta 

olup, analit(ler) daha sonra miktar tayini için analitik cihaza beslenerek kalitatif ve 

kantitatif olarak değerlendirilir [78]. DSSME yöntemi genellikle gıda, biyolojik ve 

çevresel numuneler dahil olmak üzere farklı matrislerdeki organik ve inorganik 

bileşiklerin belirlenmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır [100], [102]. 

DSSME'nin süperkritik akışkan, mikrodalga ve ultrasonikasyon gibi diğer 

ekstraksiyon teknikleri ile birlikte de kullanılması ile farklı matrislerde çeşitli 

bileşiklerin ayrılması / zenginleştirilmesi için araştırmaların çok yönlülüğü 

artmaktadır [78]. 

DSSME yöntemi basit, hızlı, düşük maliyetli, yüksek geri kazanım yüzdeleri, 

yüksek zenginleştirme faktörü ve düşük hacimde organik çözücü kullanımı gibi 

avantajlar ile çevre dostu bir yöntemdir [78], [100], [102]. Yöntemde yalnızca tek 

bir operasyonel adım söz konusu olduğundan kontaminasyon ve analit kaybı 

sorunları klasik SSE'ye göre çok daha az görüldüğünden dolayı daha düşük 

seviyelerde tayin imkânı sunulmaktadır. 

2.3.1.2 Katı Faz Mikroekstraksiyon Yöntemi (KFME) 

KFME, 1990 yılında Pawliszyn ve arkadaşları tarafından geleneksel katı faz 

ekstraksiyonunu baz alarak geliştirilen ve çeşitli alanlardaki birçok farklı uygulama 

için kullanılabilen yeşil prensipli bir numune hazırlama yöntemidir [103]. KFME 

geleneksel KFE ile karşılaştırıldığında analitlerin ekstraksiyonu için hızlı, basit, 

düşük hacimde çözücü tüketimi ve hassas bir yöntem olması, analitik cihazlar ile 

uyumluluğu ve çok düşük analit konsantrasyonlarında son derece hassas ve doğru 

sonuçlar sunması gibi birçok önemli avantajı vardır [95]. KFME yöntemi, 

analitlerin numune matriksinden destekleyici madde üzerine kaplanmış bir sorbent 

fazına transferi ve sorbent yüzeyine adsorplanan analitlerin salınması için desorbe 

edilmesi temeline dayanmaktadır [78]. Yöntemde yüksek adsorpsiyon verimliliği 

üzerinde en etkili parametrelerin başında adsorban türünün belirlenmesi 

gelmektedir. Adsorbanlar genel kullanımın yanı sıra, analite seçici olarak 
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geliştirilmiş fiber üzerine kaplı sıvı polimer veya katı adsorban olarak farklı türlere 

sahiptir. Adsorbanın seçicilik, polarite, partikül boyutu ve kaplama kalınlığı gibi 

diğer özellikleri hedef analitlerin ayrılmasında/zenginleştirilmesinde kritik bir 

önem taşımaktadır [104]. Analitik cihazlarla çeşitli kombinasyonlar yapıldığında 

çok düşük tayin limitleri eldesine olanak veren KFME yöntemi başlıca gıda, tıp, 

çevre analizleri, ilaç, adli tıp ve toksikoloji gibi alanlarda oldukça yaygın bir 

kullanıma sahiptir [105], [106]. 

Zaman içerisinde farklı uygulama şekli ve prosedürleri geliştirilen KFME 

yönteminde son yıllarda yaygın olarak kullanılan spesifik yöntemlerden biri de 

dağıtıcı katı faz mikroekstraksiyonudur (DKFME). Bu yöntemde numune çözeltisi 

içerisinde dağılarak hareket eden adsorban yüzeyine belirli bir sürede hedef 

analit(ler)in transferi gerçekleşmekte ve toplanan analit(ler) uygun bir çözücü ile 

adsorban yüzeyinden salınarak ekstraksiyon çözelti fazına transfer olmaktadır 

[107].  

2.3.2 Nanomalzemeler 

Günümüze kadar birçok ekstraksiyon/adsorpsiyon çalışmasında farkı adsorban 

türleri hedef analitlerin ayrılmasında/zenginleştirilmesinde aktif rol oynamıştır. 

Bunlardan nanomalzemeler son yıllarda oldukça ilgi gören ve yükselen bir trende 

sahip olan yenilikçi bir adsorban türü olmuştur. Bunun yanında nanoteknoloji 

alanındaki hızlı gelişmeler nanoyapılı malzemelerin uygulanması için çeşitli 

fırsatları yaratmıştır [108]. Nanoyapıların tanımı ile ilgili görüş farklılıkları 

sebebiyle nanoyapılar için uluslararası bir tanım mevcut olmamakla birlikte 

Uluslararası Amerikan Test ve Malzeme Topluluğu “iki veya üç boyutlu 

uzunlukları 1 nm'den büyük ve 100 nm'den küçük olan sınırsız, kümelenmiş veya 

kümelenmemiş parçacıklara sahip, üretilmiş veya doğal malzeme” olarak 

tanımlanmaktadır [109], [110]. Benzer şekilde Uluslararası Standardizasyon 

Örgütü (ISO) genel olarak nanoyapılı malzemeyi “herhangi bir dış nano ölçekli 

boyutu olan veya dahili nano ölçekli yüzey yapısına sahip olan malzeme” olarak 

tanımlamaktadır [109]. Nano ölçekte yeni malzeme ve yapıların keşfi ve araştırma 

için yeni teorik ve deneysel yöntemlerin geliştirilmesi, şimdiye kadar bilinmeyen 

nanomalzemelerin (NM) geliştirilmesi ve iyileştirilmesi için yeni fırsatlar 

sağlamaktadır. Malzemenin tanecik boyutu küçüldükçe yüzey alanı artmakta, 
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böylece daha büyük boyutlu partiküllere kıyasla nanomalzemelerin yüksek yüzey 

enerjisi, reaktivite, çözünürlük ve düşük erime noktası gibi üstün kimyasal ve 

fiziksel özellikleri ortaya çıkmaktadır [111], [112]. Aynı zamanda nanomalzemeler 

erime noktaları, elektriksel ve termal iletkenlikler, ışık soğurma özellikleri, optik 

hassasiyet, (foto) katalitik aktivite gibi ayarlanabilir fizikokimyasal özellikleri gibi 

diğer avantajlı özellikleri sayesinde teknolojik gelişmelerde ve birçok bilim dalında 

ön plana çıkmaktadır [109], [113]. Nanomalzemeler inşaat ve altyapı 

endüstrilerinde [110], tıpta [114], ilaç taşınım sistemlerinde [115], tarım, 

biyokimya [108] ve analitik kimyada gibi birçok alanda kullanılan işlevsel 

materyallerdir. Nanomalzemeler ve nanoyapılar şekillerine ve bileşimlerine bağlı 

olarak kategorize edilebilmektedir [109]. Literatürde çok çeşitli nano boyutta 

parçacıklar, çubuklar, lifler, zarlar, tüpler, teller, çiçekler, levhalar ve plakalar gibi 

nanomalzemelerin farklı morfolojik varyasyonları bildirilmiştir [108], [116], [117]. 

Nanoçiçekler (NÇ), farklı uygulama alanları için araştırmacıların dikkatini çeken 

ve yüzey morfolojisi mikroskobik incelemede çiçek şeklini andıran bir nanopartikül 

çeşidi olup, sahip olduğu katmanlı yapısı geniş bir yüzey alanının yanı sıra, 

fonksiyonel grubun yüzeyde kolay adaptasyonunu ve katalitik aktivitede kütle 

transfer sınırlamalarının ortadan kaldırılmasını sağlamaktadır [108]. Mükemmel 

performanslarıyla nanoçiçekler, endüstriyel biyokataliz, biyoremediasyon, atık su 

arıtımı ve biyoyakıt üretiminin yanı sıra biyokimya ve biyosensör içeren farmasötik 

uygulamaları içeren çeşitli biyoteknolojik alanlarda da geniş uygulamalara sahiptir 

[118], [119], [120]. 

Nanomalzemelerin sentezlenmesi genel olarak “yukarıdan aşağıya” ve “aşağıdan 

yukarıya” şeklinde isimlendirilen iki farklı yöntem kullanılarak 

gerçekleştirilmektedir [121]. Yukarıdan aşağıya olarak isimlendirilen teknikte, 

yapının boyutu nano ölçeğe doğru azaltılırken, aşağıdan yukarıya tekniğinde ise 

atomlar ve moleküller bir araya gelerek, atom ve moleküllerden daha büyük 

nanopartikülleri oluşturmaktadır [122]. Yukarıdan aşağıya yönteminde 

malzemenin morfolojik yapısı ve boyutu kontrol edilememektedir. 

Nanopartiküllerin (NP) kimyasal yöntemler kullanılarak aşağıdan yukarıya 

sentezlenmesi mümkün olup, bu yöntemler genellikle parçacık boyutunu kontrol 

etmeye ve istenen özelliklere sahip saf ürünler elde etmeye olanak tanımaktadır. 

Sentez yöntemi, parçacık boyutu, bileşim, kristal yapı ve uygulama amacına göre 
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seçilmektedir. Bu yöntemlerden en çok kullanılanları sol-jel yöntemi, hidrotermal 

teknik, solvotermal, sonokimyasal, piroliz, mikroemülsiyon, birlikte çöktürme ve 

mikrodalga destekli sentez yöntemi şeklinde literatürde yerini almaktadır [122], 

[123]. 

Bu yöntemlerden birlikte çöktürme yöntemi çok çeşitli NP'lerin üretilmesi için en 

temel ve yaygın olarak kullanılan yaklaşımlardan biri olup, yöntemin temeli eş 

zamanlı çekirdeklenme, büyüme ve topaklaşma süreçlerinin gerçekleşmesine izin 

veren reaksiyonlara dayanmaktadır [110]. Birlikte çökeltme yaklaşımı, homojen bir 

çözelti içinde iki veya daha fazla katyonun tutarlı bir bileşimini elde etmek için suda 

çözünür bir tuzun kullanılarak çöktürme reaksiyonunun kullanılmasını ifade 

etmektedir. Burada suda çözünür tuzlar reaksiyona girerek suda çözünmeyen bir 

tuz oluşturmakta ve bu tuz çökelti şeklinde ortamdan alınmaktadır [123]. 

Çözeltideki çok sayıda kimyasal reaksiyon sayesinde bu yaklaşım, küçük boyutlara 

sahip homojen NP'leri doğrudan üretme avantajına sahiptir [122]. Bu işlemde 

yabancı maddeler ürünle birlikte çökebilmektedir, ancak filtreleme ve yıkama gibi 

farklı yöntemler kullanılarak yabancı maddeler uzaklaştırılmaktadır. Bu yöntemin 

hızlı ve basit oluşu aynı zamanda enerji tasarrufu sağlama gibi avantajları mevcuttur 

[118], [122]. 

Nanopartikül sentezi için bir başka popüler yöntem olan mikrodalga destekli sentez 

yöntemi (MD) geleneksel ısıtma ve enerji kaynaklarının yerini almaktadır. 

Mikrodalga, 300 MHz – 300 GHz frekansları ile ısıtma işlemi için kullanılan bir 

elektromanyetik spektrumdur [124]. Mikrodalga ile ısıtma, geleneksel yöntemlere 

göre daha az enerji gerektirdiğinden birçok proseste ısıtmayı kontrol etmenin daha 

verimli olduğu kabul edilmektedir [125]. MD destekli sentez yönteminin çok kısa 

termal indüksiyon süresi ve yüksek ısıtma hızları sonucunda reaksiyon hızının 

artması ve farklı absorpsiyon özellikleri ile seçici reaktivite, reaksiyon koşullarının 

mükemmel kontrolü, basit operasyon, deneysel parametrelerin hızlı ve kolay 

optimizasyonuna olanak sağlaması ve yüksek reaksiyon verimi gibi avantajları 

vardır [123], [126], [124], [127], [128], [129]. Aynı zamanda MD çevre dostu 

çözücülerin kullanılması ve az enerji gerektiren bir yöntem olması ile yeşil kimya 

prensibine uygun bir prosestir [125].   
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2.4 Ağır Metallerin Su Kaynaklarından Arıtımı 

Doğal kaynakların ve ekosistemin organik/inorganik kirleticiler tarafından 

kontamine olmasının insanlar ve çevre üzerinde oldukça geniş etkileri vardır. Nüfus 

artışı ile gelişen teknoloji ve buna bağlı yenilikçi uygulamalar tarım ve endüstriyel 

faaliyetlerin büyümesini desteklerken, diğer yandan bu ilerleme çevre kirliliğinin 

giderek küresel bir sorun hale gelmesinin zeminini oluşturmuştur [130]. Söz konusu 

çevre kirliliği hava, su ve toprak kirliliği olmak üzere üç ana kirlilik kategorisinde 

incelenmektedir [131]. Su ve toprak kirliliği, tarım verimliliğinin düşmesine, su 

kaynaklarının kirlenmesine ve ekosistem dengesinin bozulmasına yol açmaktadır. 

Hava kirliliği solunum yolu ile canlı organizmalara giriş yaparken, kirlenmiş toprak 

ve su ile bu kontaminasyon gıdalara geçebilmektedirler. İnsan, bitki ve hayvan 

sağlığı için tehlike oluşturarak hayati biyoproseslerde bozucu etkiler 

göstermektedir [132]. Su kirliliği tüm su habitatlarına zarar verme potansiyeline 

sahip olduğundan, önemli bir küresel çevre sorunu olup, su kirliliğine sebep olan 

etmenler organik, inorganik ve biyolojik kirleticiler olarak sınıflandırılmaktadır 

[131]. Metal işleme, deri, boya ve madenlerin de dahil olduğu endüstriler proses 

sonu atık olarak başta ağır metal iyonları olmak üzere, sağlık üzerinde ciddi etkilere 

ve ekolojik hasara neden olan zehirli atıklar boşaltmaktadır [133]. İnorganik yapıda 

olan ağır metaller bozunmaya dirençli ve güçlü toksisite ile karakterize edilmiş su 

ortamlarındaki kirleticilerin başında gelmektedir [134]. Organik kirleticilerin 

aksine kalıcı toksisiteye sahip ve biyolojik olarak parçalanmayan ağır metal 

iyonları, hem insan sağlığına hem de ekolojik çevreye zarar verebilecek bozucu 

etkiler taşımaktadır [132], [135]. Bilindiği gibi, tüm canlılar için hayati önem 

taşıyan su, insan bitki ve hayvan yaşamının devam etmesi için önemlidir [136]. Bu 

sebeplerden dolayı, su kaynaklarının doğru bir şekilde yönetilmesi, korunması ve 

temizlenmesi, insan sağlığı, ekonomik kalkınma ve çevresel sürdürülebilirlik 

açısından büyük önem taşımaktadır [133]. Dünya Sağlık Örgütü, Avrupa 

Toplulukları ve ABD Çevre Koruma Ajansı gibi dünya çapında birçok kuruluş içme 

suyu ve atık sulardaki ağır metallerin sınırlarını belirlemiş olup, bu seviyelerin 

üzerindeki kirletici varlığı tespit edildiğinde bu sular uygun arıtma yöntemleri ile 

tekrar kullanılabilir hale getirilmelidir [137], [136]. Bu nedenle, kontaminasyon 

içeren sulardan eser miktardaki toksik ağır metallerin uzaklaştırılması için yüksek 
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verimli arıtma stratejilerin geliştirilmesi ve uygulamalara ev sahipliği yapması 

giderek önem kazanmaktadır [138]. 

2.4.1 Ağır Metal Arıtımı İçin Kullanılan Giderim Yöntemleri 

Ağır metaller bilindiği gibi su kaynaklarına endüstriyel atıklar, tarım, atık işleme 

tesisleri gibi farklı alanlardan farklı şekilde karışabilmektedir. Bu doğrultuda, ağır 

metal kirliliğinin kontrol altına alınması ve su kaynaklarının korunması büyük 

önem taşımaktadır. Ağır metallerin bertarafı için çeşitli arıtım yöntemleri 

geliştirilmiştir [8]. Bu işlemler arasında membran filtrasyonu, kimyasal çöktürme, 

iyon değişimi, adsorpsiyon, biyolojik bozundurma, elektroliz ve membran 

filtrasyonu yer almaktadır [139], [140]. Filtrasyon, elektroliz, kimyasal çöktürme 

ve iyon değişimi yöntemlerinin adsorpsiyon yöntemine kıyasla Bölüm 1.1’de 

bahsedildiği gibi birçok dezavantajı mevcut olduğundan, ağır metal giderimi için 

adsorpsiyon yöntemi çoğunlukla tercih edilen bir yöntemdir. 

2.4.2 Adsorpsiyon 

Adsorpsiyon yöntemi ekonomik, yüksek verimliliği ve seçiciliği sağlayan yöntem 

olup, aynı zamanda düşük enerji gereksinimi ve uygulama prosedürün kolaylığı 

nedeniyle diğer arıtım proseslerine kıyasla özellikle bozunmaya dirençli ve düşük 

konsantrasyonlarda bulunan ağır metallerin bertarafı için sıklıkla tercih 

edilmektedir [140], [141]. Adsorpsiyon süreçlerinde kullanılan adsorban maddeler 

hedef analit(ler)in yüksek verimde gideriminde kritik bir role sahip olup, aktif 

kömür, zeolit, grafen, karbon nanotüp, biyomateryaller, polimerler gibi farklı 

adsorbanlar uzun yıllardır atık su arıtımında yaygın olarak kullanılmaktadır [142], 

[143], [144]. Ancak bu geleneksel adsorbanlar, zorlu bertaraf/yenilenme ve yüksek 

işlem maliyeti gibi bazı önemli dezavantajlara sahiptir [140]. Bunun yanında, bu 

malzemelerin adsorpsiyon verimliliğinde istenen seviyelere ulaşılamadığı 

bildirilmiştir [145]. Bu nedenle adsorpsiyon çalışmalarında etki mekanizması daha 

yüksek olan adsorbanların araştırılması ve uygulamalara dahil edilmesi önemli 

çevre koruma çalışmaları gündemine girmiştir. Ayrıca, nanoteknolojideki 

gelişmeler ile birlikte çevre sorunlarının iyileştirilmesi konusunda dikkate değer bir 

potansiyel ortaya çıkmıştır. Geleneksel malzemelerle karşılaştırıldığında, 

nanoyapılı adsorbanlar, gelişmiş yüzey özellikleri ve geniş yüzey alanına bağlı 

olarak atık su arıtımında yüksek verimlilik ve daha hızlı adsorpsiyon yeteneğine 
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sahiptirler [146], [147]. Aynı zamanda nanoyapılı adsorbanlar sentez prosedürleri 

göz önünde bulundurulduğunda yeşil kimyaya uygun oldukları görülmektedir. 

Ayrıca, atık su arıtma için kullanılacak ideal bir adsorban, çevreye bozucu etkiler 

ortaya çıkarmamalı, özellikle suda düşük konsantrasyonda bulunan kirleticilere 

karşı yüksek bir emme kapasitesi ve yüksek seçicilik göstermelidir. Böylece 

adsorbe edilen kirleticiler adsorban yüzeyinden kolaylıkla uzaklaştırılmakta ve geri 

dönüştürülmektedir [145].  

Ağır metaller ile nanomateryaller arasındaki adsorpsiyon prosesi, bir adsorban ve 

bir adsorbat arasındaki çeşitli fiziksel ve kimyasal etkileşimler aracılığı ile 

gerçekleşir [148]. Bu etkileşimler fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak 

üzere üç şekilde gerçekleşmektedir. Bu yöntemler adsorban yüzeyi ile adsorplanan 

madde arasındaki çekim kuvveti ile bağlanma enerjisine göre karakterize 

olmaktadır. Metallerin nanomalzeme yüzeylerine bağlanmasını açıklayan redoks 

reaksiyonu, kompleksleşme, parçacık içi difüzyon, yüzey adsorpsiyonu, çökeltme, 

elektrostatik etkileşim ve iyon değişimi spesifik adsorpsiyon mekanizmaları rapor 

edilmiştir [148]. Elektrostatik etkileşim, yüzeydeki yüklenmiş gruplar ile metal 

iyonları arasındaki bir çekim kuvveti oluşturduğunda meydana gelmektedir. 

Çökelme etkileşiminde metal iyonları, yüzeyde çökelme veya katı faz oluşturma 

yoluyla adsorplanabilmekte ve metal iyonlarının yüzeyde yoğunlaşmasını 

sağlanabilmektedir. İyon değişim, metal iyonlarının yüzeydeki iyonlar ile değişim 

etkileşimlerine girmesi sonucunda gerçekleşir. Redoks reaksiyonu ise metal 

iyonlarının, yüzeyde redoks reaksiyonlarına girerek yüzeye bağlanmasını 

gerçekleşmektedir. Kompleksleşme mekanizması ise metal iyonlarının yüzeydeki 

ligandlar ile kompleksler meydana getirerek gerçekleşen bir etkileşim türüdür 

[140]. Ağır metallerin nanomalzeme yüzeylerine bağlanmasını açıklayan spesifik 

adsorpsiyon mekanizmalarını tam olarak anlayabilmek için, adsorpsiyon 

izotermleri, kinetik ve termodinamik analizlerin kullanılması önemlidir [148]. 

Çözeltideki toplam kirletici madde miktarı ile absorban yüzeyinde toplanan kirletici 

madde miktarı arasındaki bağlantıyı açıklamak için Langmuir, Freundlich, 

Redlich–Peterson (R–P) ve Dubini–Radushkevich izoterm modelleri gibi çeşitli 

matematiksel modellemeler kullanılmaktadır [149]. 
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2.4.3 Langmuir İzotermi 

Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorpsiyon mekanizması hakkında önemli veriler 

sağlamakta ve verimli bir adsorpsiyon sisteminin tasarlanmasına yardımcı 

olmaktadır [140]. Adsorpsiyon izoterm modelleri, sabit bir sıcaklık altında 

toplu çözeltide denge konsantrasyonuna bağlı olarak adsorbanın birim ağırlığı 

başına adsorplanan analit miktarını gösterir [145]. Hedef kirleticilerin 

adsorpsiyonunda mekanizma özellikleri ve maksimum absorban kapasitesi gibi 

bilgiler adsorpsiyon izoterm çalışmaları ile elde edilmektedir [141], [150]. 

Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon verilerinin tanımlanmasında yaygın olarak 

kullanılan ve tek katmanlı homojen bir yüzeye sahip adsorban ile enerji açısından 

eşdeğer bölgeler sahip analit arasındaki adsorpsiyon sürecini tanımlayan bir 

modeldir [145], [151]. Langmuir modeli 2.1’deki denklem ile ifade edilmektedir 

[151], [152], [153]. 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚 𝐾𝐿 𝐶𝑒

1+𝐾𝐿 𝐶𝑒
                                                  (2.1) 

2.1’de Ce çözeltide adsorbatın (hedef analitin) dengelenmiş konsantrasyonunu (mg 

L-1), qe, denge absorpsiyon kapasitesi olarak da ifade edilen adsorbanın birim 

kütlesi başına adsorbe edilen adsorbat miktarını (mg g−1) ifade etmektedir. KL ve qm 

ise sırasıyla Langmuir sabitini (L mg-1), tek tabakanın maksimum adsorpsiyon 

kapasitesini (mg L-1) ifade etmektedir. Langmuir izotermi için dört farklı 

doğrusallaştırma tipi bulunmaktadır. Bunlar genellikle Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 

olarak adlandırılmaktdır (Tablo 2.1) [154]. 

Tablo 2.1 Doğrusal Langmuir izotermi tipleri [154].  

Langmiur izotermleri Doğrusal form Eksen 

Tip 1 𝐶𝑒

𝑞𝑒
 =

𝐶𝑒

𝑞𝑚
+

 1

𝐾𝐿 𝑞𝑚
 

Ce/qe - Ce 

Tip 2  1

𝑞𝑒
 =

1

𝐾𝐿 𝑞𝑚 𝐶𝑒
+

 1

𝑞𝑚
 

1/qe - 1/Ce  

Tip 3  
𝑞𝑒 = 𝑞𝑚 −

 𝑞𝑒

𝐾𝐿 𝐶𝑒
 

qe - qe/Ce 

Tip 4  𝑞𝑒

𝐶𝑒
 = 𝐾𝐿 𝑞𝑚 − 𝐾𝐿 𝑞𝑒 

qe/Ce - qe 
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Deneysel veriler elde edildikten sonra her bir tip için farklı grafikler çizilerek ve bu 

grafiklerin eğimi ve kesim noktası kullanılarak qm ve KL değerleri 

hesaplanmaktadır. Bu değerler bulunduktan sonra izotermin şeklini ve 

uygunluğunu belirten RL değerleri 2.2’de gösterilen denklem ile belirlenmektedir 

[152].  

𝑅𝐿 =  
 1

1+𝐾𝐿 𝐶0
                                                (2.2) 

Denklem 2.2’de KL Langmuir sabitini (L mg-1), C0 değeri absorbatın başlangıç 

konsantrasyonunu (mg L-1) ifade etmektedir. Burada; RL>1 ise izoterm tipinin 

uygun olmadığı, RL=1 ise doğrusal bir izoterm, RL=0 ise tersinmez bir izoterm ve 

0<RL<1 ise izoterm tipinin elverişli olduğu rapor edilmiştir [152]. 

2.5 Literatür Taraması 

2024 yılında Modvi ve arkadaşları tarafından sunulan bir çalışmada, kalsiyum 

oksit-zirkonyum karbon nitrür (CaZrO3@g-C3N4) nanokompoziti, Cu (II) 

iyonlarının arıtımı için uygun maliyetli bir adsorban olarak sentezlenmiş ve 

adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon işleminin farklı çalışma parametrelerinin 

etkileri araştırılmıştır. Adsorpsiyon-desorpsiyon döngüsünde CaZrO3@g-C3N4 

nanokompozitinin stabil olduğu ve %20 gibi düşük bir adsorplama yüzdesiyle 

birkaç döngü için yeniden kullanılabilir olduğu gözlenmiştir. Yüksek adsorpsiyon 

kapasitesi ve uzaklaştırma verimliliğine sahip yeni bir CaZrO3@g-C3N4 

nanokompozitin üretilmesi, özellikle atıksularda toksik Cu (II) iyonlarının 

giderilmesi için uygun bir alternatif olarak kullanılabileceği rapor edilmiştir [155].  

Ying ve arkadaşları tarafından raporlanan bir arıtım çalışmasında, Cu(II) 

iyonlarının ve metilen mavisinin, sulu çözeltilerden adsorpsiyonunu araştırmak için 

manyetik nanoadsorban olarak trietanolamin ile modifiye edilmiş manyetik 

CoFe2O4 nanopartiküller kolay ve tek basamaklı bir yöntem ile sentezlenmiştir. 

Adsorpsiyon dengesi Cu(II) için 25 dakikada, metilen mavisi için ise 5 dakikada 

elde edilmiştir. Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon 

kapasiteleri Cu(II) için 396,0 mg g−1 ve metilen mavisi için 301,2 mg g-1'dir. Elde 

edilen verilere göre nanoadsorban, gerçek atık sudan Cu(II)'nın yaklaşık % 85'ini 

ve metilen mavisinin %98'inden fazlasını giderdiği bildirilmiştir [156]. 
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Xue ve arkadaşları tarafından 2016’da bildirilen bir çalışmada, grafen oksit 

nanotabakaları kullanılarak asidik sulu çözeltilerde Cd(II)'nin giderimi 

amaçlanmıştır. Adsorpsiyon kinetiği ve termodinamiği araştırılan çalışmada elde 

edilen verilere göre, adsorban dozajının 0,02 g L-1'den 2,0 g L-1'ye çıkarılmasıyla 

Cd(II) giderme verimliliğinin %6,29'dan %96,72'ye arttığı, sıcaklığın artırılması ve 

çözelti pH'ının 2,02'den 4,01'e artmasıyla giderim verimliliğinin büyük ölçüde 

arttığı gözlenmiştir. Adsorpsiyon verilerinin, yalancı ikinci dereceden kinetiğe ve 

Langmuir izoterm modeline iyi uyum sağladığı  ve maksimum Cd(II) adsorpsiyon 

kapasitesinin, 0,50 g L-1 adsorban dozajı ile 44,64 mg g-1 olduğu kaydedilmiştir 

[157].  

Gad ve arkadaşları 2022 yılında silika nanopartiküllerini 2,4-dihidroksibenzaldehit 

ve 5-bromosalisilaldehit ile ayrı ayrı modifiye ederek nanokompozitler sentezlemiş 

ve sentezlenen yeni nanokompozit yapıları Cu(II) ve Cd(II) iyonlarının su, kan ve 

balık kaslarından etkin bir şekilde uzaklaştırılması ve yeniden konsantre edilmesi 

için kullanmışlardır. Bu nanokompozitlerin maksimum Cu(II) iyonu adsorpsiyon 

kapasiteleri 2,4-dihidroksibenzaldehit ve 5-bromosalisilaldehit için sırasıyla 64,81 

ve 40,93 mg g-1 olarak, Cd(II) iyonu için maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise 

sırasıyla 27,39 ve 26,34 mg g-1 olarak hesaplanmıştır [158].  
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3 

MALZEME VE YÖNTEMLER 

3.1 Kimyasal Malzemeler 

Tüm deneysel aşamalarda analitik saflıktaki reaktifler ve kimyasallar kullanılmış 

olup Tablo 3.1’de özetlenmiştir. 1000 mg L-1 Cu ve Cd stok çözeltilerini hazırlamak 

için CuSO4.5H2O ve CdSO4.8/3H2O tuzları saf suda (18,2 MΩ.cm dirençli) 

çözünmüştür ve çalışmalarda kullanılan farklı konsantrasyonlardaki çözeltiler stok 

çözeltilerin saf su ile seyreltilmesiyle hazırlanmıştır. Bi2S3 NÇç-AAAS ve BaO 

NÇb-AAAS yöntemlerinin geliştirilme aşamasında kullanılan tampon çözeltiler ve 

içerikleri Tablo 3.2’de gösterilmiştir. 

Tablo 3.1 Deneysel çalışmalarda kullanılan reaktifler 

Kimyasal Adı Kimyasal Formül Marka 

Kadmiyum Sülfat CdSO4.8/3H2O Riedel-de-Haën (Almanya) 

Sodyum Hidroksit  NaOH Merck (Almanya) 

Baryum Nitrat Ba(NO3)2 Merck (Almanya) 

Bizmut Nitrat Bi5O(OH)9(NO3)4 Merck (Almanya) 

Tiyoüre CH4N2S Merck (Almanya) 

Etilen Glikol HOCH2CH2OH Merck (Almanya) 

Bakır Sülfat Pentahidrat  CuSO4.5H2O Merck (Almanya) 

Etanol C2H6O Isolab (Almanya) 

Kloroform CHCl3 Merck (Almanya) 

Nitrik Asit  HNO3 Merck (Almanya) 

Hidroklorik asit HCl Merck (Almanya) 

Difenilkarbazon C13H12N4O Riedel-de-Haën (Almanya) 

Sodyumtetraborat 

Dekahidrat 

Na2B4O7.10H2O Riedel-de-Haën (Almanya) 

Tris (Hidroksimetil) 

Aminometan 

C4H11NO3 Merck (Almanya) 

Potasyum Hidrojen Ftalat C8H5KO4 Merck (Almanya) 
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Tablo 3.2 Deneysel çalışmalarda kullanılan tampon çözeltiler 

Tampon 

Çözelti 
Tampon Çözelti İçeriği 

pH 2,2 0,20 M potasyum hidrojen ftalat + hidroklorik asit 

pH 3,0 0,20 M potasyum hidrojen ftalat + hidroklorik asit 

pH 4,0 0,40 M potasyum hidrojen ftalat + hidroklorik asit 

pH 5,0 
0,40 M potasyum hidrojen ftalat + sodyum 

hidroksit 

pH 6,0 
0,40 M potasyum hidrojen ftalat + sodyum 

hidroksit 

pH 7,0 0,50 M tris + sodyum hidroksit 

pH 8,0 0,060 M sodyum tetraborat dekahidrat + hidroklorik asit 

pH 9,0 0,060 M sodyum tetraborat dekahidrat + hidroklorik asit 

pH 10 0,060 M sodyum tetraborat dekahidrat + sodyum hidroksit 

3.2 Laboratuvar Cihazları 

Cu ve Cd metallerinin farklı matrikslerde tayin edilmesi ve arıtılması amacıyla 

yapılan çalışmalarda tüm tayinlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (ATI 

UNICAM 929 AA) kullanılmıştır. Döteryum lambası (D2) kullanılarak zemin 

düzeltmesi yapılmıştır ve tüm çalışma boyunca etkili bir atomlaştırma için 

stokiyometrik bir asetilen/hava alevi kullanılmıştır. Çalışmalarda ışın kaynağı 

olarak 10 mA maksimum çalışma akımına ve 0,50 nm slit aralığına sahip ve Cu için 

324,8 nm dalgaboyunda, Cd için 228,8 nm dalgaboyunda çalışan Varian marka 

OKL’ler kullanılmıştır. Çalışmalarda kullanılan tüm cihazlar Tablo 3.3'te 

listelenmiştir. 
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Tablo 3.3 Deneysel çalışmalarda kullanılan cihazlar 

Cihaz Marka 

Alevli Atomik Absorpsiyon 

Spektroskopisi (AAAS) 
ATI UNICAM 929 AA (Britanya) 

Döteryum (D2) Lambası Varian (ABD) 

Oyuk Katot Lambası, Cu ve Cd Varian (ABD) 

Analitik Terazi Shimadzu (Japonya) 

Saf Su Cihazı Elga Flex 3 Su Arıtma Sistemi 

Santrifüj Cihazı BIOBASE (Çin) 

Ultrasonik Banyo BIOBASE (Çin) 

Vorteks Karıştırıcı ISOLAB (Almanya) 

Mekanik Karıştırıcı BIOBASE (Çin)  

Mikrodalga Sistemi Milestone (İtalya) 

Etüv  Heraeus (Çin) 

Kül Fırını  Heraeus (Çin) 

pH Metre Mettler Toledo (İsviçre) 

Manyetik Karıştırıcı WiseStir MSH-20A 

3.3 Bakır İyonlarının Musluk Suyu Matrikslerinden Bi2S3 

Nanoçiçekler Destekli Arıtımı 

3.3.1 Bi2S3 Nanoçiçeklerin Mikrodalga Sistemi Destekli Sentezi 

Bizmut sülfür nanoçiçeklerin (Bi2S3 NÇç) sentezi, literatürde rapor edilen bir sentez 

prosedürü esas alınarak modifikasyonlar sonrası mikrodalga sisteminde 

sentezlenmiştir [159]. Öncü çözeltileri hazırlamak için öncelikle 0,50 mmol 

Bi5O(OH)9(NO3)4 ve 6,02 mmol tiyoüre (TÜ) 25 mL saf su ve etilen glikol çözeltisi 

(1:3) içinde çözünmüştür. Elde edilen çözelti 60 dakika boyunca manyetik 

karıştırıcıda karıştırılmıştır. Mikrodalga sentezinde blank olarak kullanılan çözelti 

6.02 mmol tiyoüre 25 mL deiyonize su ve etilen glikol çözeltisi (1:3) içinde 

çözünmesiyle elde edilmiştir. Homojen bir karışım elde edildikten sonra, çözeltiler 

teflon mikrodalga kaplarına aktarılmış ve Tablo 3.4’te verilen sıcaklık programı 

uygulanarak mikrodalga sisteminde sentez gerçekleştirilmiştir. Sentez 

tamamlandıktan sonra NÇç içeren çözeltiler yeniden falkon tüplere alınarak 

olgunlaşma için karanlık ortamda 2 saat bekletilmiş ve ardından 2 kez saf su ile 
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yıkandıktan sonra 50 °C'de 24 saat boyunca etüvde kurumaya bırakılmıştır. Şekil 

3.1’de sentez yönteminin şematik gösterimi yer almaktadır. 

 

 

Şekil 3.1 Bi2S3 Nanoçiçek Sentez Prosedürü 

Tablo 3.4 Bi2S3 NÇç sentezi için uygulanan mikrodalga sıcaklık programı 

Sıcaklık (°C) Süre (dk) 

0-100°C 5 dk 

100°C 10 dk 

100-165°C 5 dk 

165°C 30 dk 

165-0°C 10 dk 

Literatürde Bi2S3 NÇç’lerin sentezi için genellikle otoklav kullanıldığı 

görülmektedir. Çalışma kapsamında mikrodalga sisteminde kısa süreli bir sentez 

prosedürü ile küçük parçacık boyutlu nanomalzemelerin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen Bi2S3 NÇç’lerin yüzey morfolojisi, kristal yapısı 

ve moleküller arası bağları gibi özelliklerinin incelenmesi için sırasıyla taramalı 

elektron mikroskobu (SEM), X-Işını kırınım spektroskopisi (XRD) ve Fourier 

dönüşümlü kızılötesi spektroskopisi (FT-IR) yöntemleri ile karakterizasyon 

çalışmaları gerçekleştirilmiştir.  
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3.3.2 Adsorpsiyon Prosedürü 

İlk olarak, 40 mL standart/numune çözeltisi, 30 mg Bi2S3 NÇç içeren santrifüj 

tüpüne aktarılmıştır. Sonrasında bu çözeltiye, 2.0 mL pH 7.0 tampon çözeltisi 

eklenmiştir. Bi2S3 NÇç ile Cu(II) iyonları arasındaki etkileşimin arttırılması ve 

NÇç’lerin çözelti içinde homojen bir şekilde dağılmasını sağlamak amacıyla 

numuneler önce ultrasonik banyoda 120 saniye boyunca, ardından vorteks ile 30 

saniye boyunca karıştırılmıştır. Karıştırma sonrası Bi2S3 NÇç’leri sulu fazdan 

ayırmak için, 3000 rpm’de 4,0 dakika boyunca santrifüj gerçekleştirilmiştir. Üst 

fazdan alınan 10 mL örnek çözeltisine olası partikül kalıntılarının AAAS besleme 

hattında tıkanmaya yol açma ihtimalini ortadan kaldırmak için bir kez daha 3000 

rpm’de, 2,0 dakika santrifüj işlemi tekrarlanmıştır. İşlem sonrasında üst fazdan 

alınan 2,0 mL örnek çözeltisi AAAS sistemine gönderilmiş ve sonuçlar 

kaydedilmiştir. Geliştirilen Bi2S3 NÇç destekli arıtım prosedürü Şekil 3.2’de 

özetlenmiştir.  

 

 

Şekil 3.2 Bi2S3 NÇç-AAAS destekli arıtım prosedürü şematik gösterimi 

Bi2S3 NÇç destekli arıtım prosedürü AAAS analizinden sonra elde edilen veriler, 

adsorpsiyon kapasitesi (qe) [160] ve yüzde giderim verimi (%GV) [161] aşağıda 

verilen denklemler ile hesaplanmıştır. 

𝑞𝑒 =
(𝐶0−𝐶𝑒) 𝑉

𝑚
                                                 (3.1) 

%𝐺𝑉 = 100  𝑋 
𝐶0−𝐶𝑒

𝐶0
                                          (3.2) 
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Literatürde de ifade edildiği gibi denklem 3.1 ve denklem 3.2’de, Ce kalıntı/denge 

konsantrasyonunu, C0 başlangıç konsantrasyonunu, m adsorban miktarını (g) ve V 

çözelti hacmini (L) temsil etmektedir. Optimizasyon deneyleri sırasında C0 analitin 

absorbansı ile tanımlanmış ve Ce denge çalışmalarında kalibrasyon grafiğinden 

hesaplanan konsantrasyonlar ile belirlenmiştir.  

3.3.3 Dağıtıcı Sıvı-Sıvı Mikroekstraksiyon (DSSME) Prosedürü 

Bi2S3 NÇç destekli arıtımı prosedürü sonrası çıkış örneklerine literatürde sunulan 

bir DSSME yöntemi modifiye edilerek uygulanmıştır [162]. 8,0 mL standart/arıtım 

çıkış numune çözeltisini içeren 15 mL’lik santrifüj tüpüne, 1,0 mL pH 7,0 tampon 

ve 1,0 mL ligand (0,10% metanol içerisinde 1,5-difenil karbazon) çözeltisi ilave 

edilmiştir. Çözelti boyunca ligandın homojen dağılımını sağlamak ve turuncu renkli 

kompleks oluşum sürecini hızlandırmak için 15 saniye boyunca elle çalkalanmıştır. 

3,0 mL 2-propanol ve 400 μL kloroform ayrı bir tüpte karıştırılarak kompleks 

çözelti içine enjekte edilmiştir. Ortaya çıkan bulutlu çözelti daha sonra 30 s boyunca 

ultrasonikasyona tabi tutulmuş ve ardından 2,0 dakika boyunca 6000 rpm'de 

santrifüj edilmiştir. Tüpün dibinde çöken organik faz, harici bir santrifüj tüpüne 

aktarılmış ve 100 °C'lik su banyosu kullanılarak buharlaştırılmıştır. Kalıntı 150 μL 

konsantre nitrik asit ile çözülerek AAAS sistemine gönderilmiştir. Uygulanan 

DSSME prosedürü Şekil 3.3’de verilmiştir.  

 

 

Şekil 3.3 Uygulanan DSSME prosedürünün şematik gösterimi  
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3.3.4 Musluk Suyu Örneklerinin Hazırlanması 

Musluk suyu numunesi araştırma laboratuvarının musluğundan temin edilmiştir. 

Musluk suyu numunesi, geliştirilen yöntemin güvenilirliğini ve doğruluğunu 

değerlendirmek için gerçek örnek olarak seyreltilmeden ve filtreleme işlemi 

yapılmadan direkt olarak kullanılmıştır. 

3.4 BaO Nanoçubuk Destekli Kadmiyum İyonlarının Arıtımı  

3.4.1 BaO Nanoçubukların Sentezi 

Baryum oksit nanoçubukların (BaO NÇb) sentez prosedürü literatürde yer alan bir 

çalışmanın deneysel aşamaları esas alınarak geliştirilmiştir [163]. Bu prosedüre 

göre, BaO NÇb’ler hazırlamak için öncelikle, 2,61 g Ba(NO3)2 analitik terazide 

tartılmış, ardından 50 mL saf su ile çözündürülmüş ve elde edilen şeffaf çözelti 15 

dakika boyunca manyetik karıştırıcıda karıştırılmıştır. Karıştırma işlemi boyunca 

çözeltiye 6,0 mL, 5,0 M NaOH damla damla eklenerek BaO NÇb’nin çöktürme 

işlemi gerçekleştirilmiştir. 15 dakikalık karıştırma işlemi sonucunda elde edilen 

beyaz renkli çözelti, 48 saat boyunca ışıksız ortamda, oda sıcaklığında 

bekletilmiştir. Ardından çözelti santrifüj edilerek, BaO NÇb sulu fazdan ayrılmış 

ve 2 kez saf su ile yıkanmıştır. Elde edilen çökelti, 550°C’de 2,5 saat kül fırınında 

kalsine edilmiştir. Sentez yönteminin şematik gösterimi Şekil 3.4’te verilmiştir. 

 

 

Şekil 3.4 BaO Nanoçubuk Sentez Prosedürü 

3.4.2 Adsorpsiyon Prosedürü 

İlk olarak, bir falkon tüp içerisindeki 30 mL standart/numune çözeltisi içerisine 50 

mg BaO NÇb eklenmiş ve üzerine 1,0 mL pH 9,0 tampon çözeltisi ilave edimiştir. 
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BaO NÇb ile Cd (II) iyonları arasındaki etkileşimin arttırılması ve BaO NÇb’lerin 

çözelti içinde homojen bir şekilde dağılmasını sağlamak amacıyla numuneler 10 

dakika boyunca mekanik karıştırıcı ile karıştırılmıştır. Karıştırma işleminin 

ardından BaO NÇb’leri sulu fazdan ayırmak için, 3000 rpm’de 4.0 dakika boyunca 

santrifüj işlemi gerçekleştirilmiştir. Üst fazdan 10 mL örnek çözeltisi otomatik pipet 

yardımıyla başka bir tüpe aktarılmış ve olası NP kalıntılarını ayırmak için bir kez 

daha 3000 rpm’de, 2,0 dakika santrifüj işlemi uygulanmıştır. İşlem sonrasında üst 

fazdan alınan 2,0 mL örnek çözeltisi AAAS sistemine gönderilmiş ve sonuçlar 

kaydedilmiştir. Geliştirilen BaO NÇb destekli arıtımı prosedürü Şekil 3.5’de 

özetlenmiştir. 

 

 

Şekil 3.5 BaO NÇb-AAAS destekli arıtım prosedürü şematik gösterimi 
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4 

DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

4.1 Bi2S3 NÇç-AAAS Destekli Bakır Arıtım Yöntemi 

Optimizasyon Çalışmaları ve Adsorpsiyon Dengesi Deneyleri 

4.1.1 Bi2S3 NÇç için Karakterizasyon Çalışmaları  

Sentezlenen Bi2S3 NÇç’lerin yüzey morfolojisinin incelenmesi, kristal yapısı ve 

moleküller arası bağların belirlenmesi için sırasıyla taramalı elektron mikroskobu 

(SEM), X-Işını Kırınım spektroskopisi (XRD) ve Fourier dönüşümlü kızılötesi 

spektroskopisi (FT-IR) yöntemleri ile karakterizasyon çalışmaları 

gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.1’de Bi2S3 NÇç’lere ait SEM görüntüleri sunulmuş 

olup, sentezlenen adsorbanın çiçek morfolojisine sahip ve oldukça geniş yüzey 

alanlı bir nanoyapı olduğu görülmektedir. 

 

Şekil 4.1  Sentezlenen Bi2S3 NÇç’lere ait SEM görüntüleri 

Malzeme çalışmalarında aynı kimyasal ve fiziksel özelliklere sahip bileşenlerin 

malzemenin sentez koşullarına bağlı olarak farklı kristal boyutlarına ve şekillerine 

sahip olabileceği bilinmektedir. Diğer yandan, benzer kimyasal bileşimlere sahip 

malzemelerin XRD spektrumlarında benzerlikler veya tutarlılıklar gözlemlendiği 

sıkça karşılaşılan bir durumdur. Bu nedenle sentezlenen Bi2S3 NÇç’lerin kristal 

yapısının literatürde yer alan benzer NP’ler ile uyumlu olduğunu araştırmak için 

XRD karakterizasyonu yapılmıştır. Şekil 4.2’de araştırma grubumuzda daha önceki 

bir çalışmada sentezlenen Bi2S3 NÇç’lere ait XRD görüntüsü verilmektedir [164]. 

Söz konusu XRD sonuçlarında desenlerin kırınım tepe noktaları 15.6°, 17.5°, 22.4°, 
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24.9°, 28.6°, 31.7°, 35.5°, 40.0° ve 52.6° değerlerinde belirgin geniş pikler 

sergilemektedir [164] ve literatür bulgularıyla benzerlik göstermektedir [159].  

 

 

Şekil 4.2 Bi2S3 NÇç'lere ait XRD karakterizasyonu [164]  

Bi2S3 NÇ'lerin kimyasal bağlarının ve moleküler yapısının doğrulanması ve 

değerlendirilmesi için FT-IR analiz kullanılmıştır. Elde edilen sonuçlara göre; 3450 

cm−1 civarındaki geniş belirgin tepe, numunedeki nem ile ilişkilendirilmiştir ve 

1500-1450 cm−1'de gözlemlenen bant, H–O-H bükme moduna atfedilirken, CO3
2-

'nin titreşimsel bükülmesi, 1400 cm−1 civarında gözlemlenmiştir, yaklaşık 900 cm−1 

civarinda elde edilen keskin tepe piki Bi-S'nin bükülme titreşimi ile ilişkili olduğu 

düşünülmektedir [164].  

4.1.2 Bi2S3 NÇç -AAAS Yönteminin Optimizasyon Çalışmaları 

Tez kapsamında yapılan ilk çalışmada bakır iyonlarının yüksek verimde arıtımı için 

Bi2S3 NÇ-AAAS yöntemi geliştirilmiştir. Bu kapsamda yüzde giderim verimini 

(%GV) etkileyen pH, tampon hacmi, adsorban miktarı, karıştırma türü ve süresi 

gibi değişken parametreler tek değişkenli optimizasyon prensibi ile optimize 

edilmiştir. Optimizasyon çalışmaları boyunca her bir parametre için belirlenen 

ölçüm noktaları üç tekrarlı olacak şekilde hazırlanmıştır.  

4.1.2.1 pH Etkisi  

Bir çözeltinin pH değeri, adsorban malzemenin yüzey yükünün ve hedef ağır metal 

iyonlarının türünün belirlenmesinde önemli bir rol almaktadır. Adsorpsiyon 
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çalışmalarında, pH adsorbanın yüzey yükünün ve metal iyonlarının iyonizasyon 

derecesinin değişmesi ile ilişkili olduğundan adsorpsiyon davranışlarını önemli 

ölçüde etkilemektedir [165]. Literatürde düşük pH değerlerindeki çözeltilerde H3O
+ 

iyonlarının analit iyonlarına göre daha yüksek konsantrasyonlara karşılık gelmesi 

ve çözeltide yüksek aktivite göstermesi nedeniyle ağır metal iyonlarının 

adsorpsiyonunda düşük verimler elde edildiği rapor edilmiştir [166].  H3O
+ iyonları 

bakımından zengin bir çözeltide, ağır metal iyonları H3O
+ iyonları ile rekabet 

ederek adsorbanın yüzeyindeki aktif bağlanma bölgelerine bağlanmaya çalışır ve 

bu durum adsorbanın adsorpsiyon kapasitesinin düşmesine sebep olmaktadır [149], 

[167]. Cu iyonlarının adsorpsiyonu için, pH'daki azalma amin gruplarının 

protonlanmasıyla elektrostatik itmeyi arttırmakta ve adsorpsiyon hızı düşmektedir. 

pH'daki artış ise deprotonasyonla sonuçlanmakta ve böylece adsorpsiyon hızı 

artmaktadır [168], [169]. Bununla birlikte, yüksek pH değerlerine sahip 

çözeltilerde, ağır metal iyonlarının çözeltide çözünürlüğünün azalması ile çöktüğü 

de gözlemlenebilmektedir [168]. Geliştirilen prosedürde ortam pH değerinin arıtım 

verimine etkileri pH 2.2, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0 ve 10 tampon çözeltileri 

kullanılarak araştırılmıştır. Şekil 4.3’te elde edilen verilerde pH 6,0 - 10 aralığında 

birbirine yakın arıtım verimleri elde edilmiş olup, pH 7.0 doğal suların pH’ına yakın 

olması ve gerçek örnek denemelerinde musluk suyu örneklerinde çalışılacağı göz 

önünde bulundurularak optimum koşul olarak seçilmiştir.  

 

Şekil 4.3 pH etkisi (Deneysel Koşullar: 2,0 mg/L standart, 8,0 mL örnek hacmi,                                                                    

nn10 mg Bi2S3 NÇç, 1,0 mL tampon çözelti, 15 s vorteks + 120 s 

ultrasonikasyon).      
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Optimum pH değeri belirlendikten sonra, bakırın pH 7,0’de hidroksit formunun 

oluşma ihtimalinin adsorpsiyon çıktıları üzerindeki etkilerini belirlemek amacıyla 

eşit koşullarda aynı örnek çözeltilere NÇç ilave ederek ve NÇç ilavesi olmadan 

deneysel prosedür uygulanmıştır. Elde edilen sonuçlar Şekil 4.4’te gösterilmiş olup, 

bakırın absorbans değerlerinde farklılık görülmemesi pH 7,0 ortamında 

hidroksitleri halinde çökmediğine ve NÇç yüzeyine etkili bir biçimde adsorbe 

olduğuna işaret etmektedir. 

 

 

Şekil 4.4 Analit gideriminde çözelti pH etkisinin incelenmesi, (a) 2,0 mg/L giriş 

nnnnnnnçözeltisi ve Bi2S3 NÇç ile arıtım uygulanmış çıkış çözeltisi sinyali, (b) 

nnnnnn5,0 mg/L giriş çözeltisi ve Bi2S3 NÇç kullanılmayan çıkış örneğinin 

sinyalleri. 

4.1.2.2 Adsorban Miktarının Etkisi 

Adsorpsiyon proseslerinde yeterli miktarda adsorban kullanımı ile yüzeydeki aktif 

bölgelerin kullanımı artacağından analit(ler)in bulunduğu matriksten 

ayrılması/uzaklaştırılması için yüksek verimler elde edilmektedir [141]. Bu 

doğrultuda, adsorban olarak kullanılan Bi2S3 NÇç miktarının arıtım verimi 

üzerindeki etkileri 5,0, 7.5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 mg Bi2S3 NÇç’lerin eşit koşullarda 

örnek çözeltilere eklenmesiyle araştırılmış ve kaydedilen sonuçlar Şekil 4.5’te 

sunulmuştur. 
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Şekil 4.5  Adsorban miktarının etkisi (Deneysel Koşullar: 5,0 mg/L standart, 40 

nnnnnnnnmL örnek hacmi, 1.0 mL pH 7.0 tampon çözelti, 15 s vorteks + 120 s 

ultrasonikasyon). 

Şekil 4.5'te verilen grafikte, adsorban miktarının artmasıyla yüzde giderim 

veriminin 5,0 mg’dan 30 mg’a kadar doğrusal olarak arttığı, 30 - 50 mg arasında da 

birbirine yakın olduğu görülmektedir. Yüksek adsorban miktarının kullanılması 

geliştirilen adsorpsiyon prosesinin maliyetini arttıracağından ve katı atık 

oluşumunu destekleyeceğinden 30 mg Bi2S3 NÇç miktarı Cu(II) iyonlarının sulu 

çözeltiden uzaklaştırılması için optimum koşul olarak seçilmiştir [141].  

4.1.2.3 Karıştırma Türü ve Süresinin Etkisinin Belirlenmesi 

Analit ile adsorban arasındaki etkileşimin arttırılması ile etkili bir arıtım stratejisi 

geliştirmek için karıştırma türü ve süresinin belirlenmesi en önemli adsorpsiyon 

basamaklarından biridir. Bu amaçla, vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik 

çalkalama kullanılarak Cu(II) iyonları ile Bi2S3 NÇç arasındaki etkileşimi 

maksimuma çıkarmak ve %GV’nin arttırılması amaçlanmıştır. Şekil 4.6(a)’da 

verilen grafikte, eşit koşullarda uygulanan farklı karıştırma yöntemleri ile elde 

edilen giderim verimleri incelendiğinde analit ve adsorban arasında en iyi etkileşim 

sağlayan yöntemin vorteks olduğu görülmektedir. Ardından, analit ve adsorban 

temas süresinin adsorpsiyon çıktılarına olan etkilerini belirlemek için 15, 30, 45 ve 

90 s olmak üzere vorteks ile farklı karıştırma süreleri uygulanmış ve ölçüm 

sonuçları hem kendi aralarında, hem de karıştırma olmadan elde edilen sonuçlar ile 

karşılaştırılmıştır. Şekil 4.6(b)’de verilen sonuçlarda, karıştırma süresinin %GV 

etki ettiği gözlenmiş olup, 30 s optimum vorteks karıştırma süresi olarak seçilmiştir.  
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Şekil 4.6 Karıştırma türünün ve süresinin etkisi (a) vorteks karıştırma süresinin 

nnnnnnnn(b) ultrasonikasyon karıştırma süresi etkisi (c) (Deneysel Koşullar (a): 

nnnnnnnn5,0 mg/L standart, 40 mL örnek hacmi, 30 mg Bi2S3 NÇç, 1,0 mL pH 

nnnnnnnn7,0 tampon çözelti, 60 s/ Deneysel Koşullar (b): 5,0 mg/L standart, 40 

nnnnnnmL örnek hacmi, 30 mg Bi2S3 NÇç, 1,0 mL pH 7.0 tampon çözelti, 

nnnnnnnnnvorteks/ Deneysel koşullar (c): 5,0 mg/L standart, 40 mL örnek hacmi, 

nnnnnnnnn30 mg Bi2S3 NÇç, 1,0 mL pH 7,0 tampon çözelti, ultrasonikasyon + 30 

s vorteks). 

Optimizasyon çalışmalarının bu aşamasında yalnızca vorteks ile elde edilen GV’nin  

%53,88 olduğu hesaplanmıştır. Ancak karıştırma türü ve süre optimizasyonlarından 

önce uygulanan prosedürde (vorteks + ultrasonikasyon) daha yüksek giderim 

verimleri kaydedilmiştir. Bu nedenle, ultrasonikasyon karıştırma süresi için 15, 30, 

60 ve 90 s olmak üzere farklı ultrasonikasyon karıştırma sürelerinde deneysel 

prosedür uygulanmış ve ardından 30 s vorteks ile ikinci karıştırma işlemi 

yapılmıştır. Şekil 4.6 (c)'de elde edilen sonuçlar incelendiğinde, ultrasonikasyon 

sonrası vorteks karıştırma yapılarak %GV’nin arttığı gözlenmekte olup, optimum 

ultrasonikasyon ile karıştırma süresi 120 s olarak belirlenmiştir.  



42 

4.1.2.4 Tampon Hacminin Etkisi  

Bu tez kapsamında yapılan son optimizasyon çalışmasında tampon çözelti 

hacminin Cu iyonlarının giderim kazanım verimi üzerine etkilerini araştırılmıştır. 

Bu kapsamda, 1.0-4.0 mL arasında çeşitli miktarlarda pH 7.0 tampon çözeltisi 

eklenerek denemeler gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.7). En yüksek giderim verimi 1.0 

ve 3.0 mL’de kaydedilmiştir. Buna karşın, bu değerlerde tekrarlanabilirliğin 

düştüğü gözlemlenmiştir. Bu sebeple iyi bir tamponlama kapasitesi gösteren ve en 

düşük %BSS (< %2) değerine sahip 2.0 mL optimum koşul olarak şeçilmişitir.  

 

 

Şekil 4.7  Tampon hacminin etkisi (Deneysel Koşullar: 5,0 mg/L standart, 40 mL  

nnnnnnnn örnek hacmi,30 mg Bi2S3 NÇç, pH 7.0 tampon çözelti, 15 s vorteks + 

120 s ultrasonikasyon). 

Geliştirilen Bi2S3 NÇç-AAAS esaslı arıtma yönteminin optimum deneysel koşulları 

Tablo 4.1’de özetlenmiştir. 

Tablo 4.1 Bi2S3 NÇç-AAAS yönteminin optimum deneysel koşulları. 

Parametre Optimum Koşul  

Bi2S3 NÇç miktarı 
30 mg  

pH / tampon çözelti hacmi 
pH 7,0 / 2,0 mL  

Karıştırma süresi / türü 
120 s Ultrasonikasyon + 30 s vorteks 
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4.1.3 Adsorpsiyon Denge Deneyleri 

Absorpsiyon denge deneyleri Cu(II) arıtımı için geliştirilen yöntemi doğrulamak ve 

gerçek numunelere uygulanabilirliğini test etmek için musluk suyu numuneleri 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Musluk suyu numunelerinde giderim verimi 

yüzdesinin hesaplanması ve AAAS sisteminin analitik performans değerlerinin 

belirlenmesi için, 20-500 µg/L aralığındaki farklı bakır standartları ilave edilerek 

giriş çözeltileri hazırlandıktan sonra AAAS sistemine gönderilmiş ve Şekil 4.8’de 

sunulan kalibrasyon doğrusu elde edilmiştir. AAAS sisteminin gözlenebilme limiti 

(GL) (denklem (4.1)), tayin limiti (TL) (denklem (4.2)) ve korelasyon kat sayısı 

(R2) değerleri kalibrasyon grafiğinin eğimi ve en düşük konsantrasyonun standart 

sapması kullanılarak hesaplanmış olup, sırasıyla 13,1 µg/L, 43,7 µg/L ve 0,9997 

olarak hesaplanmıştır.  

 

 

Şekil 4.8  Musluk suyu numuneleri ile hazırlanan giriş çözeltilerine ait 

kalibrasyon doğrusu. 

GL = 
3.𝑆𝑡𝑑𝑆𝑎𝑝

𝑚
                                                       (4.1) 

TL = 
10.𝑆𝑡𝑑𝑆𝑎𝑝

𝑚
                                               (4.2) 

Giriş konsantrasyonları ile elde edilen kalibrasyon doğrusu kullanarak musluk 

suyundaki bakırın giderim verimini hesaplamak için musluk suyu örneklerine 2,5-

10,0 mg/L aralığında farklı derişimlerde standart eklemesi yapılmıştır. Geliştirilen 

Bi2S3 NÇ-AAAS yöntemi ile yüksek giderim verimi elde edildiği belirlendiğinden, 

y = 0,3492x + 0,0051

R² = 0,9997
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düşük derişimlerde daha doğru sonuçlar elde edebilmek için bu numunelere 

geliştirilen arıtım yönteminin optimum koşulları uygulandıktan sonra Bölüm 

3.3.3’de anlatılan DSSME yöntemi uygulanmış ve analitik yöntemin tayin gücü 

arttırılmaya çalışılmıştır. Hem geliştirilen Bi2S3 NÇ-AAAS esaslı arıtım yöntemi, 

hem de DSSME yöntemi uygulanan numuneler AAAS sistemine gönderilerek 

analiz edilmiştir. Elde edilen absorbans değerleri ile kalibrasyon doğru denklemi 

kullanılarak, denklem (3.1) de yer alan musluk suyundaki Cu kalıntı/denge adsorbat 

konsantrasyonları (Ce) değerleri, ardından Ce değerleri ile musluk suyu 

örneklerinde arıtım prosedürü öncesi ilave edilen bakır konsantrasyonuyla 

bağlantılı olan denklem (3.2) kullanılarak %GV hesaplanmıştır. Hesaplanan yüzde 

giderim verimlilikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.2'de özetlenmiştir. 

 

Tablo 4.2 Hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve yüzde giderim verimleri 

Arıtım öncesi eklenen 

Cu derişimi, mg/L 

%Giderim Verimi ±Std. Sap. qe (mg/g) 

2,5 98,9 0,6 3,3 

5,0 93,8 1,7 6,3 

8,0 92,1 1,0 9,8 

10,0 83,8 1,1 11,2 

Kinetik değerlendirmeler adsorban ve analit arasındaki denge etkileşimlerini 

belirlemek için musluk suyu matrislerinde doğrusal olmayan modeller olan 

Langmuir izotermleri kullanılarak araştırılmıştır. 

4.1.3.1 Langmuir Adsorpsiyon İzotermi  

Langmuir denklemi, birincil adsorpsiyon izoterm denklemi olarak yaygın olarak 

kullanılan bir model olup, adsorbent yüzeyinde sınırlı miktarda eşit şekilde dağılmış 

bağlanma bölgeleri olduğunu varsaymaktadır [170]. Geliştirilen yöntemin 

değerlendirilmesi amacıyla denge adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuçlar 

kullanılarak Langmuir izoterm parametreleri hesaplanmıştır. Langmuir 

adsorpsiyon izoterminin Tip 1 (Ce/qe-Ce), Tip 2 (1/qe- 1/Ce), Tip 3 (qe-qe/Ce) ve Tip 



45 

4 (qe/Ce- qe) grafikleri değerlendirilerek KL ve qm sabitleri bulunmaktadır.  Tip1, 

Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 bakır için doğrusal izoterm grafikleri grafikleri Şekil 4.9’da 

verilmiştir. Çizilen grafikler değerlendirildiğinde, Ce/qe’ye karşı Ce grafiği doğrusal 

bir grafik olup, Tip 1 izoterminin daha iyi uyduğu ve diğer üç tip ile kıyaslandığında 

en yüksek R2 (0,9833) değerine sahip olduğu görülmektedir.  

 

 

Şekil 4.9 Tip1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 doğrusallaşma yöntemi için denge 

adsorpsiyon grafikleri  

Tablo 4.3 Langmuir Tip 1 modeli için hesaplanan parametreler 

Langmuir 

İzotermi 

qm (mg/L) KL (L/mg) RL
* R2

 

Tip 1 12,22 5,8870 

 

0,06362 0.9833 

*RL değeri 2.5 mg/L derişime sahip örnek için verilmiştir. 

Tablo 4.3‘de sunulan veriler, denklem (2.1) de verilen denklem kullanılarak, 

hesaplanan izoterm sabitleri (qm ve KL), ayırma faktörleri (RL) ve korelasyon 

katsayıları (R2) değerlerini göstermektedir. Şekil 4.9 (a)’da verilen grafiğin eğimi 
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1/qm değerine, kesim noktası ise 1/KLqm değerine karşılık gelmekte olup, RL değeri 

denklem 2.1 kullanılarak hesaplanmıştır. Elde edilen verilere göre, 0,06362 olarak 

hesaplanan RL değeri, Cu(II) iyonlarının adsorpsiyon yöntemiyle gideriminde 

adsorban olarak Bi2S3 NÇç’lerin etkili bir şekilde kullanılabileceği göstermektedir. 

Elde edilen R2 değerleri, Langmuir izoterminin tüm lineer modelleri arasında Cu(II) 

iyonlarının Bi2S3 NÇç’ler ile adsorpsiyonu için en uygun ve etkili model Tip 1 

olarak belirlenmiştir.  

4.2 BaO NÇb-AAAS Destekli Kadmiyum Arıtım Yöntemi 

Optimizasyon Çalışmaları  

4.2.1 Sentezlenen BaO NÇb için Karakterizasyon Çalışmaları 

BaO NÇb'lerin morfolojileri ve kristal yapıları taramalı elektron mikroskobu 

(SEM) ve X-ışını kırınım spektroskopisi (XRD) cihazları ile karakterize edilmiştir. 

Şekil 4.10’da BaO NÇb'lere ait SEM görüntülerinde üretilen BaO NÇb'lerin, nano 

boyutlu ve çubuk benzeri bir yapı olduğu ve heterojen bir dağılım gösterdiği açıkça 

görülmektedir. Sentezlenen BaO NÇb'lerin, literatürde sentezlenen BaO 

nanoyapılarla morfolojik olarak benzerlik gösterdiği doğrulanmıştır [171], [172].  

 

 

Şekil 4.10 BaO NÇb’lerine ait SEM görüntüleri 

Sentezlenen BaO nanoçubuklarının kristalin yapısını incelemek amacıyla X-Işını 

kırınım spektroskopi (XRD) analizi gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.11’de verilen XRD 

desenine göre, 2θ = 19,46, 23,91, 24,08, 27,73, 29,38, 34,32, 39,47, 41,99, 44,77 
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ve 46,81°’deki görülen piklerinin literatürdeki bulgularla benzerlik göstermesi 

geliştirilen sentez yönteminde BaO nanoçubukların başarı ile sentezlendiğini 

göstermektedir [172], [173]. 

 

 

Şekil 4.11 BaO NÇb’lerine ait XRD sonuçları 

4.2.2 Kadmiyum Arıtım Yöntemi Optimizasyon Çalışmaları 

Cd(II) iyonlarının giderimi için geliştirilen adsorpsiyon esaslı BaO NÇb-AAAS 

yönteminin ana değişkenleri olan pH, tampon çözelti hacmi, adsorban miktarı, 

karıştırma türü ve süresi gibi parametrelerin optimizasyonunda kullanılan örnekler 

üç tekrarlı olacak şekilde hazırlanmış ve yöntem parametreleri tek değişkenli 

optimizasyon yaklaşımı ile optimize edilmiştir.  

4.2.2.1 pH Etkisi 

Adsorpsiyon dengesinin kurulmasında adsorbanın yapısı ve bağlı olan fonksiyonel 

gruplar önemli bir role sahiptir. Ancak adsorpsiyon kapasitesi, sadece adsorbanın 

özelliklerine bağlı değil, aynı zamanda çözelti ortamına da bağlı olarak 

değişmektedir. Metal iyonlarının bir adsorban tarafından adsorpsiyonu ve %GV 

üzerinde ortamın pH’ı adsorpsiyon çıktıları üzerinde belirleyicidir. Burada 

adsorbanın yüzey yükü, ortamın pH'ından etkilenmektedir [169]. Asidik bölgede  

H3O
+ iyonlarının yoğunluğunun artması ile birlikte, hidrojen iyonu ile ağır metal 
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katyonu arasında rekabetçi bir adsorpsiyon süreci gerçekleşmektedir [174]. Buna 

ek olarak, bazik bölgede ise ağır metal iyonu, çözeltide hidroksitleri halinde çökme 

eğilimi göstermektedirler [175]. Bu nedenle, Cd(II) içeren çözeltisinin pH değerinin 

BaO NÇb adsorpsiyon afinitesi üzerindeki etkilerinin incelenmesi önem arz 

etmektedir. Bu doğrultuda, pH 7,0 - 9,0 aralığında 3 farklı tampon çözelti 

kullanılarak pH’ın adsorpsiyon verimliliği üzerindeki etkileri araştırılmıştır. Şekil 

4.12’de artan pH ile %GV’nin artış gösterdiği, dolayısıyla Cd(II) iyonları ve BaO 

NÇb arasındaki etkileşimin yoğunlaştığı görülmekte olup, optimum koşul olarak 

pH 9,0 seçilmiştir. pH 9,0 için elde edilen % 88,36 arıtım veriminde hidroksil 

gruplarının katkısının olup olmadığı örnek çözeltiye BaO NÇb ilave edilmeden aynı 

deneysel koşullar uygulanarak incelenmiştir. Elde edilen absorbans değerlerinde 

büyük bir azalma gözlenmemiş olup, Cd(II)'ın pH 9,0 ortamında arıtımının BaO 

NÇb’ler ile gerçekleştiği kanıtlanmıştır (Şekil 4.13).  

 

 

Şekil 4.12 pH etkisi (Deneysel Koşullar: 5,0 mg/L standart, 30 mL örnek hacmi, 

nnnnnn 25 mg BaO NÇb, 2,0 mL tampon çözelti, 5 dk mekanik karıştırıcı). 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

7 8 9

%
 G

id
er

im
 V

er
im

i

pH 



49 

 

Şekil 4.13 Analit gideriminde çözelti pH etkisinin incelenmesi, 5,0 mg/L giriş  

nnnnn çözeltisi ve BaO NÇb kullanılmayan çıkış örneğinin sinyalleri. 

Optimum pH değeri belirlendikten sonra, kullanılacak tampon hacminin tayini için 

1,0, 1,5 ve 2,0 mL test edilmiştir. Şekil 4.14’te sunulan sonuçlarda, ortalama 

absorbans değerlerinin birbirine çok yakın olduğu görülmektedir. Burada, 

numuneye eklenen tampon çözeltinin fazlası hem numunede seyrelmeye neden 

olacağından hem de kimyasal sarfiyatını arttıracağından 1,0 mL tampon hacmi 

optimum nokta olarak seçilmiştir.   

 

 

Şekil 4.14 Tampon çözelti miktarının etkisi (Deneysel Koşullar: 5,0 mg/L 

nnnnnnnnn standart, 30 mL örnek hacmi, 25 mg BaO NÇb, pH 9,0 tampon 

çözelti, 5 dk mekanik karıştırıcı). 
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4.2.2.2 Karıştırma Süresi Etkisi 

Adsorpsiyon proseslerinde karıştırma süresi, adsorbanın analitlerle etkileşimini 

hızlandırarak numune çözeltisindeki adsorbanın dağılımına etki eden çok kritik bir 

adımdır. Adsorpsiyon dengesinin hızlı bir şekilde kurulması ve arıtım işleminin 

yüksek giderim verimi ile gerçekleştirilebilmesi için karıştırma süresi 

optimizasyonu yapılmıştır. Analit ile BaO NÇb’ler arasındaki optimum temas 

süresinin belirlenmesi için 380 rpm’de mekanik karıştırıcı ile 1-30 dakika arasında 

farklı karıştırma süreleri incelenmiştir. Şekil 4.15’te verilen sonuçlar, 1.0 dk’dan 10 

dk’ya kadar %GV’nin hafifçe arttığı, 10 dakika (%91.24) ile 30 dakika (%90.86) 

karıştırma sürelerinde birbirine yakın sonuçların elde edildiğini göstermektedir. 

Geliştirilen analitik bir yöntemin kısa sürede yüksek %GV sunması yöntemi tercih 

sebebi yapacağından 10 dk süre optimum karıştırma periyodu olarak belirlenmiştir.  

 

 

Şekil 4.15 Karıştırma süresinin etkisi (Deneysel Koşullar: 5,0 mg/L standart, 30  

nnnnnnn mL örnek hacmi, 25 mg BaO NÇb, 1,0 mL pH 9,0 tampon çözelti, 

mekanik karıştırıcı). 

4.2.2.3 Adsorban Miktarının Etkisi 

Arıtım çalışmaları için araştırılması gereken bir diğer önemli parametre, sulu çözelti 

içinde bulunun ağır metal iyonlarının %GV’ini doğrudan etkileyen adsorban 

miktarıdır. Optimum adsorban miktarı ile çalışmak, aşırı adsorban tüketiminin 

önüne geçerken, diğer yandan hedef analitlerin en yüksek %GV ile 

adsorplanmasına olanak sağlamaktadır. Bu hedefle, örnek çözeltilere eşit 
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koşullarda 2,5, 5,0, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg adsorban miktarları eklenerek BaO 

NÇb miktarının Cd(II) giderimi üzerindeki etkileri araştırılmıştır. Şekil 4.16’da, 

%GV’nin adsorban miktarı arttıkça 2,5 mg’dan 50 mg’a kadar doğrusal şekilde artış 

gösterdiği, 50 mg ve 100 mg arasında benzerlik gösterdiği açıkça görülmektedir.  

50 mg itibariyle adsorban yüzeyinin analitçe doygun hale geldiği ve bu nedenle 

daha fazla miktarlarda adsorban için %GV’nin değişmediği düşünülmektedir. 

Adsorban miktarının fazla kullanımı hem işletim maliyeti hem de atık yönetimi 

açısından yöntemi uygulanabilir kılmayacağından 50 mg BaO NÇb optimum koşul 

olarak tayin edilmiştir.  

 

 

Şekil 4.16  Adsorban miktarının etkisi (Deneysel Koşullar: 5,0 mg/L Cd standart, 

nnnnnn 30 mL örnek hacmi, 1,0 mL pH 9,0 tampon çözelti, 10 dk mekanik 

karıştırıcı). 

BaO NÇb-AAAS yöntemi için belirlenen optimum çalışma parametreleri Tablo 

4.4’de verilmiştir.  

Tablo 4.4 BaO NÇb-AAAS yönteminin optimum deneysel koşulları. 

Parametre Optimum Koşul 

Nanoçubuk miktarı 50 mg 

pH / tampon çözelti hacmi pH 9,0 / 1,0 mL 

Karıştırma süresi/türü 10 dk / mekanik karıştırıcı 
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4.2.3 Adsorpsiyon Denge Deneyleri 

Kadmiyum arıtımı için geliştirilen BaO NÇb-AAAS esaslı arıtım prosedürünün 

doğruluğunu ve gerçek numunelere uygulanabilirliğini test etmek amacıyla evsel 

atıksu numune ile adsorpsiyon denge deneyleri yapılmıştır. Evsel atıksu 

Türkiye’deki bir atıksu tesisinden tedarik edilmiştir. Temin edilen evsel atıksu 

polipropilen bir kapta +4 derecede buzdolabında saklanmıştır. Atıksu örnekleri 

deneysel çalışma öncesinde çalkalama işlemiyle homojen hale getirilmiştir. 

Ardından deney tüplerine aktarılarak 4 dk 3000 rpm de santrifüjleme işlemi 

uygulanmıştır ve mevcut tortular deney tüpünün dibinde toplanmıştır. Tortuları 

tamamen bertaraf etmek amacıyla atıksu örnekleri temiz tüpe aktarılarak tekrardan 

santrifüjleme işlemi uygulanmış ve safsızlıklardan tamamen arındırılan evsel atıksu 

örneklerinde yüzde giderim veriminin hesaplanması ve AAAS sisteminin analitik 

performansının belirlenmesi amacıyla, arıtım öncesi ilk olarak numunelerle 0.10 - 

5.0 mg/L konsantrasyon aralığında giriş örnekleri hazırlanmıştır. AAAS sistemine 

gönderilen giriş örnekleri ile elde edilen absorbans değerleri ile Şekil 4.17’deki 

kalibrasyon doğrusu elde edilmiştir. Denklem (4.1) ve Denklem (4.2) kullanılarak 

AAAS sisteminin gözlenebilirlik limiti, tayin limiti ve korelasyon kat sayısı (R2) 

sırasıyla 0.048 mg/L, 0.160 mg/L ve 0.9985 olarak hesaplanmıştır.  

 

 

Şekil 4.17 Evsel atıksu numuneleri ile hazırlanan giriş çözeltilerine ait 

kalibrasyon doğrusu 

y = 0,0955x + 0,0005
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Giriş konsantrasyonları ile elde edilen kalibrasyon doğrusu kullanılarak evsel 

atıksulardaki kadmiyum giderim verimini hesaplamak için numunelere doğrusal 

çalışma aralığında 30 - 150 mg/L arası farklı konsantrasyonlarda standart eklemesi 

yapılmıştır ve sonrasında bu numuneler optimum koşullar altında arıtım süreçlerine 

tabi tutularak arıtım işlemi uygulanmış ve ardından çıkış numuneleri hazırlanmıştır.  

AAAS sisteminde elde edilen absorbans değerleri ile kalibrasyon doğrusu denklemi 

kullanılarak, Denklem (3.1)’de yer alan evsel atıksudaki Cd, Ce değerleri 

hesaplanmıştır ve Denklem (3.2) ’de verilen denklem kullanılarak %GV 

hesaplanmıştır. Hesaplanan yüzde giderme verimlilikleri ve adsorpsiyon 

kapasiteleri Tablo 4.5'te yer almaktadır. 

 

Tablo 4.5 Hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve yüzde giderim verimleri  

Arıtım öncesi eklenen 

Cd derişimi, mg/L 

%Giderim Verimi ±Std. Sap. qe (mg/g) 

30 99,33 0,17         17,9 

40 99,25 0,20  23,8 

50 98,86 0,12 29,7 

75 98,18       0,29 44,2 

100 98,78 0,05 59,3 

125 99,28 0,14 74,5 

150 99,57 0,04 89,6 
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5 

SONUÇ 

Bakır ve kadmiyum gibi ağır metaller, su, toprak ve havada farklı derişimlerde 

bulunan ekosistem ve insan sağlığı açısından ciddi bir tehdit oluşturan toksik 

kirleticilerdir. Ağır metaller çok düşük konsantrasyonlarda bile insanlarda farklı 

kanser türlerine, akciğer hastalıklarına, merkezi sinir sistemi ve beyin hasarına 

neden olabilmektedirler. Sanayileşme, nüfusun artması, kentleşme, endüstriyel 

gelişmeler ve tarımsal faaliyetler sonucu hava, su ve toprak kaynaklarına ağır metal 

salınımı hızlı bir şekilde artrmaktadır. Tüm canlılar için hayati önem taşıyan su, 

yaşamın devamı için temel bir gereksinimi olup, su kaynaklarının ağır metallerle 

kirlenmesi küresel ölçekte bir sorun haline gelmiştir. Bu sebeplerden dolayı, 

çevreye çeşitli yollardan salınan bakır ve kadmiyum gibi tehlikeli toksik etkilere 

sahip olan ağır metal iyonlarının su kaynaklarından arıtımı için yenilikçi, etkin, hızlı 

ve yüksek verimde katkı değer sağlayacak proseslerin geliştirilmesi ve uygulamada 

yer alması söz konusu çevre sorunlarının bertarafı için oldukça önemlidir. Bu tez 

kapsamında bakır ve kadmiyum metallerinin farklı su matrikslerinden arıtımı için 

geliştirilen nanomalzeme esaslı adsorpsiyon temelli arıtım stratejisi ile yüksek 

işletme maliyetli karmaşık prosesler yerine düşük maliyetli, hızlı, yüksek doğruluk 

ve hassasiyete sahip yenilikçi arıtım yöntemleri sunulması amaçlanmıştır. Bu hedef 

doğrultusunda farklı yüzey morfolojilerine sahip nanomalzemeler sentezlenerek 

XRD, SEM, FT-IR gibi tekniklerle karakterize edilmiş ve sentez prosedürüne göre 

nanoçiçek ve nanoçubuk morfolojilerinin yanında geniş bir yüzey alanı 

sağlanmıştır. Geliştirilen arıtım yöntemlerinin tüm deneysel parametreleri, yüksek 

giderim verimi elde edebilmek amacıyla tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı 

kullanılarak optimize edilmiştir.  

Bakır iyonlarının yüksek giderim verimi ile arıtımı için Bi2S3 NÇ-AAAS yöntemi 

geliştirilmiştir. Çiçek benzeri bir mimariye sahip ve nano boyutlu Bi2S3, sıcaklık 

programlamasına sahip mikrodalga destekli sentez yöntemi başarılı bir şekilde 

sentezlenmiştir. Bi2S3 NÇ’ler daha az organik çözücü tüketimi, az basamaklı 

deneysel prosedür, kullanım kolaylığı ve zaman tasarrufu gibi birçok avantaja 

sahiptir. Mikrodalga destekli sentez yaklaşımı, daha önce yayınlanmış sentez 

yöntemleri ile kıyaslandığında, yeşil, hızlı, basit ve daha etkili bir sentez 
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yöntemidir. Bakır iyonlarının yüzde giderim verimini arttırmak amacıyla, tampon 

çözelti pH’ı, nanoçiçek miktarı, karıştırma türü ve süresi gibi parametreler optimize 

edilmiştir. Optimize edilen Bi2S3 NÇç-AAAS yönteminin güvenirliğini ve 

doğruluğunu araştırmak için gerçek örnek olarak musluk suyu numunelerine AAAS 

sisteminin analitik performanslarını iyileştirmek adına DSSME yöntemi 

uygulanarak kullanılmış ve yüzde giderim verimini hesaplamak için denge 

adsorpsiyon deneyleri yapılmıştır. Langmuir izoterm modeli, denge adsorpsiyon 

deneylerinin verilerini matematiksel olarak modellemek için kullanılmış, 

adsorpsiyon mekaniği ile özellikleri değerlendirilmiştir. Musluk sularına uygulanan 

adsorpsiyon yöntemi ile giderim verimi %83.8 ile %98.9 arasında hesaplanmıştır. 

Langmuir izoterminin doğrusallaştırma eşitlikleri (Tip 1, Tip 2, Tip 3, Tip 4) 

kullanılarak grafikleri çizilmiş ve izoterm parametreleri hesaplanmıştır. Elde edilen 

izoterm verileri doğrultusunda adsorpsiyon izoterminin Tip 1 modeline uyduğu 

sonucuna varılmıştır. Hesaplanan yüzde giderim verimi sonuçları ve Langmuir 

izoterm parametreleri, musluk suyu örneklerinde bakır iyonlarının gideriminde 

Bi2S3 NÇç’lerin adsorban olarak etkin bir kullanıma sahip olduğu gösterilmiştir.  

Kadmiyum iyonlarının yüksek giderim verimi ile arıtımı için BaO NÇb-AAAS 

yöntemi geliştirilmiştir. Kadmiyum iyonlarının yüzde giderim verimini arttırmak 

amacıyla tek değişkenli optimizasyon yaklaşımı kullanılarak pH, tampon hacmi, 

nanopartikül miktarı ve karıştırma süresi gibi parametreler optimize edilmiştir. 

Optimize edilen BaO NÇb-AAAS yönteminin doğruluğunu ve güvenirliliğini 

araştırmak amacıyla gerçek örnek olarak evsel atıksu numuneleri kullanılarak 

adsorpsiyon denge deneyleri yapılmış ve %GV hesaplanmıştır. Evsel atıksu 

örneklerine uygulanan arıtım prosesi sonrasında, giderim verimi %98.18 ile %99.57 

arasında hesaplanmıştır.  

Sonuç olarak bakır ve kadmiyum ağır metallerinin arıtımı için düşük maliyetli, hızlı 

ve yeşil kimyaya uygun nanomateryal destekli arıtım yöntemler geliştirilmiştir. Bu 

arıtma stratejilerinin gelecekte literatüre kazandırılacak olan diğer ağır metal arıtım 

çalışmalarına iyi bir alternatif olacağı öngörülmektedir. 
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