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OZET

Bizmut Siilfiir ve Baryum Oksit Nanomalzemeleri
Yardim ile Bakirin ve Kadmiyumun Atiksu
Matrikslerinden Giderilmesine Yonelik Yenilik¢i Analitik

Stratejiler

Emine TEZGIN OZDEMIR

Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Fatma TURAK

Es-Danisman: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Agir metaller, dogada farkli konsantrasyonlarda dogal olarak bulunabilen, ¢ok
diisiik seviyelerde bile ¢evre ve canlilara toksik ve zararli elementlerdir. Dogal
dongiilerin yani sira endiistriyel uygulamalardan kaynaklanan kirlilikle birlikte bu
metaller toprakta, havada, yer alt1 sularinda, denizlerde, okyanuslarda ve bir¢ok
farkli su kaynaginda birikmektedir. Cevreye salinan ve dogal kaynaklarda biriken
agir metaller, yiiksek toksisitesi ve biyolojik olarak pargalanamayan ozellikleri
nedeniyle canlilar i¢in tehlike arz etmektedir. Bu nedenle, su kaynaklarindan agir
metal iyonlarinin yiiksek giderim verimi ile aritim1 insan ve ¢evre sagligi icin nem
tasimaktadir. Bu tez kapsaminda, bakir ve kadmiyum iyonlarmin farkli su
matrikslerinden giderimi i¢in yenilik¢i aritim stratejilerinin gelistirilmesine

odaklanilmistir.
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Tezin ilk kisminda, musluk sularindan bakir iyonlarinin yiiksek giderim verimi ile
aritiminda kullanilmak tizere Bi2S3 nanogigekler (NC¢) sentezlenmis ve nanogigek
destekli aritim stratejisi, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) sistemi
ile birlestirilerek gelistirilmistir. BioS3s NC¢ sentezlenmesi i¢in, basit ve zamandan
tasarruf saglayan yenilik¢i bir sentez prosediirii ortaya konulmustur. Sentezlenen
BioSs NCg¢ igin taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 kirmimi
spektroskopisi (XRD) ve Fourier doniistimli infrared spektrometresi (FT-IR) ile
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Gelistirilen Bi2S3 NC¢-AAAS yonteminin
tim deneysel parametreleri tek degiskenli optimizasyon yaklagimi ile optimize
edilmistir. Yontemin uygulanabilirligi ve etkinliginin degerlendirilmesi amaciyla
musluk suyu ornekleri kullanilmigtir. Sistemin analitik performansini arttirmak
amaciyla ¢ikis numunelerine dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DSSME)
yontemi uygulanmis ve yiizde giderim verimi hesaplanmistir. Bakir iyonlarinin
arittmi i¢in BiS3 NCg¢’lerin adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmis ve Langmuir
adsorpsiyon izoterm modelleri (Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4) kullanilarak elde edilen
denge degerleri matematiksel olarak modellenmistir. Tip 1 izoterm modeli temel
alinarak hesaplanan degerlerin uygunlugu Bi>Ss NCg¢’lerin bakir gideriminde

adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.

Tezin ikinci boliimiinde, kadmiyumun evsel atik sulardan yiiksek giderim verimi
ile aritim1 i¢in BaO nanogubuklar (NCb) kullanilarak nanomalzeme esasli bir aritim
stratejisi gelistirilmistir. BaO NCb’ler SEM ve XRD yontemleriyle karakterize
edilmistir. Deneysel parametreleri tek degiskenli optimizasyon yaklasimi ile
optimize edilen yontemin uygulanabilirligini ve dogrulugunu aragtirmak amaciyla
evsel atiksu numuneleri kullanilmigtir. %98.18 ile %99.57 arasinda hesaplanan
yiizde giderim verimleri BaO NCb-AAAS esasli yontemin evsel atik sulardan

kadmiyum gideriminde kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: BizSz nanocicekler, BaO nanogubuklar, alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi, aritim, Langmuir izotermi.
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ABSTRACT

Novel Analytical Strategies for the Removal of Copper
and Cadmium From Waste Water Matrix by Using

Bismuth Sulfide and Barium Oxide Nanomaterial

Emine TEZGIN OZDEMIR

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatma TURAK

Co-supervisor: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

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, Bi.Ss 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 Bi2Sz NFs.

XV



The characterization studies for the synthesized Bi».Ss 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 Bi>S3 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 Bi>Ss 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 Bi>Szs 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: Bi»Sz nanoflowers, BaO nanorods, flame atomic absorption

spectrometry, treatment, Langmuir isotherm.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1  Literatiir Ozeti

Giliniimiizde ¢evre kirliligi sorunu sanayilesmenin hizla yayilmasi ve ayn1 zamanda
dogal kaynaklarin bilingsizce kullanilmasi sonucu hizla artmaktadir [1]. Metaller,
birgok uygulamada kaynak olarak tiikketimi ve buna bagli olarak artan zehirlenme
vakalar1 nedeniyle ¢evre yonetiminde ¢aligilan ana konulardan biri haline gelmistir
[2]. Agir metal iyonlar1 ile kirlenen su kaynaklarinin miktarlarinin artmasi sonucu
hem insan sagligin1 hem de dogal ekosistemi tehdit edebilecek 6l¢iide ciddi ¢evre
sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir [3]. Organik atiklardan farkli olarak, agir metaller
biyolojik olarak parcalanmayan dogalar1 nedeniyle toprakta, yeralti1 sularinda ve
canli organizmalarda birikerek gesitli hastaliklara neden olan Kirleticilerdir [4], [5].
Genel olarak Cu, Cd, Pb, Fe ve Zn gibi baslica agir metaller madencilik,
elektrokaplama, boya imalatlari, enerji santralleri, farmasétik ilaglarin sentezi, deri,
tekstil ve metal c¢atal-bigak gibi alanlar basta olmak iizere ¢esitli endiistriyel
faaliyetler sonucunda olusan endiistriyel atik sularda ihtiva etmektedir [2], [4], [6].
Agir metaller diisiik konsantrasyonlarda dahi toksik etkiler gosterebilen Kirleticiler
olup, insan viicuduna girisi kontamine ettigi hava, su ve yiyecekler yoluyla

gerceklesmektedir [7].

Agir metallerin ¢evresel orneklerden uzaklastirilmasi insan sagligi ve gevre icin
oldukc¢a 6nemli oldugundan giiniimiize kadar bir¢ok aritma stratejisi gelistirilmistir
[8]. Bu yontemler arasinda membran filtrasyonu, kimyasal ¢oktiirme, iyon
degisimi, adsorpsiyon, biyolojik bozunma, elektroliz ve membran filtrasyonu
siklikla rapor edilmistir [5], [8], [9], [10]. Bu ydntemlerden iyon degistirici
recineler, yliksek rejenerasyon hizina ve etkili uygulama siiresine sahip olmasina
ragmen, yliksek bakim maliyetleri, biliylik hacimler i¢in biiyiik kolonlarin
kullanilmasi, partikiil kontaminasyonu nedeniyle fizikokimyasal 6n aritma adimina
ihtiya¢ duyulmasi yontemin isletim zorluklar1 arasinda yer almaktadir [11], [12].

Bir diger aritim yontemi olan kimyasal ¢oktiirme diisiik maliyeti ve uygulama



kolayligina ragmen, c¢amur giderme sorunu, diisiik konsantrasyondaki metal
iyonlarmin uzaklagtirnlmasinda diisiik verimlilik, karmasik metaller i¢in ¢oklu
aritim adimlar1 ve yiiksek bakim maliyetleri gibi dezavantajlara sahiptir [11], [12].
Membran filtrasyon yonteminde ¢amur olusumunun azalmasi, kolay isletim ve
suyun tamamen geri doniistiiriilebilmesi gibi ¢esitli avantajlarin yaninda, kiiciik ve
orta 6lgekli endiistriler i¢in yliksek yatirim maliyeti ve membran performansini ve
Omriinii azaltan kirlenme ve tikanma sorunu gibi dezavantajlarla karsilasilmaktadir
[13]. Bu prosediirler agir metallerin uzaklastiritlmasinda her ne kadar etkili olsa da
daha once tartisilan dezavantajlara ek olarak, yiiksek enerji maliyetleri, sinirli
etkinlik ve yiiksek organik yiik, yavas reaksiyon ve hassasiyet gibi birtakim
dezavantajlara sahiptir [3], [9], [14]. Literatiirde sik¢a rapor edilen adsorpsiyon
yontemi ise iyi aywrma performanslari, diisiik maliyetleri, isletme ve tasarim
acisindan uygulanabilirlikleri ve geri doniistiiriilebilir ¢evresel 6zellikleri ile agir
metallerin verimli bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in bir¢ok aragtirmaci tarafindan
diger ayirma yontemlerine gore siklikla tercih edilmektedir [3], [11], [15], [16].
Adsorpsiyon yonteminin hedeflerine bagli olarak gelistirilen ve son yillarin popiiler
adsorban malzemelerinden biri olan nanopartikiiller (NP) yiiksek ylizey alanlari,
kolay ve ucuz sentezi, iyi dagilim, termal ve kimyasal kararlilik 6zellikleri ile kisa

stirede yiiksek giderim verimleri sunmaktadir [17].

Agir metallerin tayini i¢in kullanilan tayin yontemleri arasinda baslica indiiktif
olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) [18], indiiktif olarak
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) [19], ultraviyole-
goriiniir bolge spektroskopisi (UV-GB) [20], grafit firin atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) [21], atomik floresans spektrometrisi (AFS) [22], [23] ve
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAAS) [24], [25] literatiirde yerini
almistir. Bu tekniklerden AAAS kolay kullanimi, diisiik isletim maliyeti, hizli
analize olanak saglamasi, karmasik sisteme sahip olmamasi gibi dne ¢ikan birgok
avantajlarla arastirma laboratuvarlarinda analizci dostu bir teknik olarak
bilinmektedir [26]. Bunun yaninda, diisiikk sislestirme verimliligi ve karmasgik
matrikslerdeki tlirlerin meydana getirdigi girisim etkileri eser seviyelerdeki

analitlerin tayini i¢in sistemin isletim zorluklar1 olarak bilinmektedir [17].



1.2 Tezin Amaci

Sunulan bu tezin amaci, agir metal sinifina ait olan bakir ve kadmiyumun farkli su
matrikslerinden uzaklastirilmasi i¢in nanopartikiillerin adsorban olarak kullanildig1
adsorpsiyon esasli aritma stratejilerinin gelistirilmesidir. Bu hedef dogrultusunda,
farkli yap1 ve morfolojilere sahip bizmut siilfiir nanogigekler (Bi2S3 NCg¢) ve
baryum oksit nanogubuklar (BaO NCb) sentezlenerek, sirasiyla bakir ve
kadmiyumun hedef matrikslerden yiiksek verimde uzaklastirilmalari i¢in tiim
deneysel parametreler tek degiskenli optimizasyon yaklagimi ile optimize

edilmistir.

Tezin bir diger amaci olarak, insan saglig1 ve ¢evre iizerinde bozucu etkilere sahip
kirleticiler olan agir metallerin ¢evresel 6rneklerde eser seviyelerde bulunmalari
nedeniyle, bakirin ve kadmiyumun AAAS teknigi kullanilarak diisiik seviyelerde
tayinleri igin sirasiyla Bi2Ss NC¢ ve BaO NCb esasli aritim ydnteminin uygulama

prosediirlerine dncii ¢alismalar sunmaktir.

1.3 Hipotez

Agir metallerin dogrudan veya dolayli olarak ¢evreye salinmasi kiiresel diizeyde bir
endige yaratmaktadir. Agir metaller biyolojik olarak pargalanamadiklari igin insan
saglhig ve ekosistem i¢in biiylik bir tehdit olusturmaktadir. Kadmiyum ve bakir
basta olmak {izere bircok metal ¢esitli yollarla dogal kaynaklarimizi kirletmekte
olup ve diisiik konsantrasyonlarda dahi insan ve diger canli tiirleri {izerinde toksik
etki gosterebilmektedir. Bu nedenle, cevresel kaynaklardan agir metallerin
aritilmast i¢in yenilik¢i yontemlerin gelistirilmesi birgok aragtirmanin odak noktasi
haline gelmistir. Nanoteknolojinin en popiiler uygulamalarindan biri olan
nanopartikiiller son yillarda aritma yontemlerinin hedeflerine ulagsmasinda aktif rol
oynayan ve tiir olarak genis bir yelpazeye sahip olan malzemelerdir. Literatiirde yer
alan ¢evre dostu farkli sentez yontemleri kullanilarak yiiksek etkinlige sahip
nanopartikiillerin sentezlenmesi ile aritim c¢alismalarinda O6nemli ilerleme
kaydedilmistir. Tez kapsaminda rapor edilen adsorpsiyon esasli aritma stratejisi ile
farkli atik su Orneklerinde bulunan bakir ve kadmiyumun yesil sentezli Bi2S3
nanocicekler ve BaO  nanogubuklar  kullanilarak  yiiksek  verimde
uzaklastirilmasinin bu tiir matrikslerde bulunan diger organik/inorganik tiirlerin

aritiminin lizerinde de farkli arastirmalara fikir olusturacagi diistiniilmektedir.
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AAAS ozellikle bakir ve kadmiyum gibi agir metallerin gol, deniz, musluk suyu ve
toprak gibi ¢evresel orneklerde kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Eser seviyelerde analit tayininde dezavantaj olarak rapor
edilen sistematik numune kayiplari ve numune matriksinden kaynakli girisim
etkilerini en aza indirmek amaciyla analiz Oncesi bir Onderistirme yonteminin
uygulanmasi daha diisiik tayin limitleri elde edilmesine de olanak vermektedir. Tez
kapsaminda gelistirilen stratejilerin mikroekstraksiyon prensibine uyumlu olmasi
agir metallerin aritim siireglerinde diisiik konsantrasyonlarin dahi kontrollii olarak
izlenmesini miimkiin kilacagi gibi, AAAS sistemini de karmasik ve maliyeti yiiksek

cihazlara iyi bir alternatif olarak sunmasi beklenmektedir.




2

GENEL BiLGILER

2.1 Agir Metaller

' Un uzerinde olan metaller ve metaloidler

Agir metaller yogunluklar1 5 g cm™
grubunu ifade eden ve yer kabugunda farkli konsantrasyonlarda dogal olarak
bulunabilen elementlerdir [1], [27]. Ekosistem ve insan saglig: i¢in toksik etkilere
sahip olan agir metallerin madencilik, tarim ve endiistriyel siiregler gibi
antropojenik faaliyetler nedeniyle dogadaki emisyonunun arttig1 bilinmektedir [28].
Cesitli kaynaklardan cevreye salinan agir metaller toksisitesi, biyolojik olarak

parcalanamamasi ve biyobirikime sahip olmasi gibi ozellikleriyle biitiin yasam

formlar1 i¢in tehlike arz etmektedir [29].

Dogada hem esansiyel hem de esansiyel olmayan agir metaller bulunmaktadir [30].
Bunlardan esansiyel metaller bitki ve hayvanlarda biyokimyasal ve fizyolojik
fonksiyonlara yardimci olan elementlerdir. Ancak, canli organizmalar i¢in bu
elementler her ne kadar gerekli olsa da ihtiyag duyulan konsantrasyonun tizerindeki
seviyelerde hem esansiyel hem de esansiyel olmayan agir metaller toksik 6zellik
gostermektedir [7], [30]. Agir metal maruziyeti genel olarak kontamine gidalarin
ve igeceklerin sindirimi, deri ve solunum yolu ile gerceklesmektedir [28]. Civa
(Hg), arsenik (As), bakir (Cu), ¢inko (Zn), krom (Cr), kursun (Pb), nikel (Ni) ve
kadmiyum (Cd) yaygin olarak bilinen baslica agir metallere uzun siireli
maruziyetler hem insanlarda hem de hayvanlarda kronik ve akut toksisite ile
sonuglanmakta olup, rapor edilen kronik hasarlar beyin, merkezi sinir sistemi,
sindirim sistemi, tireme sistemi ve kemik hastaliklar1, akut hasarlar ise agir metal
zehirlenmesi, kusma, ishal, mide bulantisi, motor noéronlarda islev bozuklugu,
gérme ve isitme bozuklugu, kalp ve beyin hasari, hipertansiyon ve benzeri

semptomlardir [31], [32], [33].
2.1.1 Bakir

Bakir, periyodik tablonun 4. periyodunun 1B grubuna ait 29 atom numarasina ve
63.546 g/mol atom agirligina sahip bir gecis metalidir. Bakirin ilk olarak Romalilar
tarafindan Kibris'ta ¢ikarildigi ve adinin kokeninin "aes cyprium" (Kibris metali)

oldugu, daha sonra cuprum olarak degisiklige ugradigi bilinmektedir [34]. Bakir,
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yiiksek termal ve elektriksel iletkenligi, korozyona kars1 direng gibi ¢ok sayida dne
cikan ozellige sahiptir [35]. Bu &zellikleri nedeniyle elektrik kablolari, baglanti
parcalari, vanalar, borular, mutfak aletleri, madeni paralar ve insaat malzemeleri

yapiminda yaygin olarak bakir kullanilmaktadir [36].

Bakir, hemoglobin sentezi, sinir sistemi, oksidatif fosforilasyon ve bag dokusu
olusumundaki etkin rolleri nedeniyle insan viicudu i¢in gerekli metallerden biridir
[37]. Enzim sentezi, doku ve kemiklerin gelisimi, biiylime ve gelisme siire¢lerinde
beynin gelisimi, demir metabolizmasi, antioksidan savunma ve bagisiklik
fonksiyonu dahil olmak {izere sayisiz biyolojik siireclerde bakira ihtiyag
duyulmaktadir [38], [39], [40]. Ote yandan, kisa siireli bakir maruziyetlerinde bas
agrisi, bulanti, kusma, ishal, karin agrisi, dokiintii, yiiksek konsantrasyonlarina
siirekli maruziyetlerde ise karaciger ve bdobrek hastaliklari, nérolojik islev
bozukluklari, hemolitik kriz, bronsit, Wilson hastalig1 ve sarilik gibi rahatsizliklarin
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir [9], [37], [40], [41], [42]. Ozellikle gida ve su, insan
viicuduna bakir alimindan potansiyel olarak sorumludur. Bu nedenle i¢cme
suyundaki bakir, Diinya Saglik Orgiitii'niin (DSO) insani tiiketim amagl sularin
kalitesine iliskin “Igme Suyu Kalitesi Rehberi” esas alinarak 2,0 mg/L olarak

siirlandirilmstir [43].

Bakir madencilik, eritme, metal isleme, bakir kaplama, metalurji, pil iiretimi, kimya
endiistrisi, elektroliz, baski ve elektrokaplama gibi endiistriyel faaliyetler sonucu
ortaya ¢ikan proses atiklariyla birlikte ekosisteme karismaktadir [43], [44], [45].
Diger yandan ahsap koruyucularda, azo boyar madde sentezinde ve algisit ve
fungisit olarak tarimsal faaliyetlerde bakirm kullanimi olduk¢a yaygindir [36].
Dolayistyla bir¢ok kullanim alanina sahip olan bakirin bu faaliyetler sonucu farkl
su kaynaklaria ulagmasi sonucu ¢evre kirliligi ortaya ¢ikmakta ve insan sagligi ve
diger canlilar1 korumak adma bakir aritim yontemlerinin gelistirilmesi ve

uygulanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.
2.1.2 Kadmiyum

Ilk olarak Friedrich Stromeyer tarafindan 1817 yilinda kesfedilen kadmiyum (Cd)
cinko cevheri 6rneginden ayrilarak eski Antik Yunan’da ¢inko cevheri anlamina
gelen "cadmeia" olarak adlandirilmistir [46]. Kadmiyum, yumusak ve giimiisiimsii-

mavi-beyaz renkli bir metal olup, 48 atom numarasina ve 112.41 g/mol atom



agirhigna sahiptir. Kadmiyum genellikle Cd?* formunda nitrat, kloriir ve siilfat
bilesikleri halinde bulunur. Cinko gibi yumusak, doviilebilir ve esnek bir yapiya
sahip olan kadmiyum ayni1 zamanda korozyona kars1 dayanim, suda ¢oziinmeme ve
yanici olmama gibi baslica 6zellikleri ile bilinmektedir [47], [48]. Kadmiyum
dogada yaklasik 0.10 mg/kg konsantrasyonlarinda kursun ve ¢inko yataklarinda yan

tirin olarak bulunmaktadir [46].

Kullanim alanlar1 incelendiginde kadmiyumun alasimlarda, korozyon onleyici
kaplamalarda, radyasyon kalkan1 liretiminde, yar1 iletken olarak gilines pillerinde,
renkli borosilikat camlarin iiretiminde, stabilizator olarak polimer sentezinde genis

bir yelpazeye sahip oldugu bildirilmistir [46], [47].

Yeryiiziindeki dogal varligmma ragmen canli organizmalarda biyolojik bir
fonksiyona sahip olmayan kadmiyum biyolojik olarak pargalanamayan ve
kanserojen ozellik tasiyan elementlerden biridir [48], [49]. Kadmiyum uzun bir
biyolojik yarilanma Omriine sahip olmasi nedeniyle, zaman igerisinde insan
viicudunda biyobirikim yapmaktadir. Literatiir bulgular1 incelendiginde, insan
bobreginde kadmiyumun 10-30 yil arasinda etkili bir sekilde tutundugu
bildirilmistir ~ [49]. Kadmiyumun  yiiksek  hareketliligi ve  diisik
konsantrasyonlariin dahi sahip oldugu siddetli toksisitesi nedeniyle Toksik
Maddeler ve Hastalik Kayd: Ajansi tarafindan Oncelikli Tehlikeli Maddeler
Listesi'nde en toksik yedinci madde olarak deklare edilmistir [49], [50].
Kadmiyuma farkli dozlarda ve siirelerde maruziyet sonucu bobrekler, karaciger,
akciger, pankreas, testis, plasenta ve kemik dahil olmak iizere ¢esitli organlarin
fizyolojik ve biyokimyasal fonksiyonlarindaki degisikliklerin ortaya ¢iktig1 birgok
arastirmada akciger, meme, prostat, pankreas, mesane ve nazofarenks (iist yutak)
kanserleri ile rapor edilmistir [51], [52]. Bir baska arastirmada maya hiicrelerindeki
kadmiyum arsenitinin yeni olusan proteinlerin katlanmasina miidahale edebildigi,
bunun sonucunda hiicresel canliligin azaldigi ve Alzheimer ve Parkinson gibi
norodejeneratif hastaliklara sebep oldugu literatiire sunulmustur [53]. Bunlarin
disinda, hastalik 6zelinde kritik maruz kalma seviyeleri ve mekanizmalar1 tam
olarak bilinmemekle birlikte, kadmiyumun osteoporoz hastaligi igin risk
olusturdugu bilinmektedir [54]. Kadin dogum arastirmalarinda elde edilen deneysel
sonuglarda ise dogum Oncesi kadmiyum maruziyetinin, fetiislerde biligsel gelisim

ve bobrek gelisimindeki bozulmayla iliskili oldugunu gézlemlenmistir [55], [56].



Kadmiyum insan viicuduna beslenme basta olmak {izere, sigara dumani ve havanin
solunmasi dahil olmak {izere birgok yolla transfer olmaktadir. insanlarda kadmiyum
biyobirikiminin esas olarak besin zinciri dongiisii yoluyla gergeklestigi ve ltai-Itai
hastaligina ve farkli kanser tiirlerine sebep oldugu bildirilmektedir [50], [57].
Kadmiyumun kirletici olarak kaynaklari incelendiginde, diinya niifusunun artmasi
ile cesitlilik gosteren endistriyel faaliyetlerin ve tarimsal aktivitelerin hiz
kazanmasi atik sahalarinin biiyiimesi ile sonug¢lanmakta, temel besin gidalar1 ve su
kaynaklar1 iizerinden canli metabolizmasina ulastig1 goriilmektedir [49]. Bunlarin
disinda fosil yakitlarin yakilmasi gibi insan faaliyetleri ile ¢op depolama alanlari
(sigara ve tiitlin drlinleri) ¢evredeki kadmiyum kirliliginin artmasina neden
olmaktadir [47]. DSO, insanlar i¢in tolere edilebilir haftalik kadmiyum miktarini
viicut agirligin1 baz alarak kg basma 0,007 mg kadmiyum olarak bildirmektedir.
Diger yandan diinya genelinde bir¢ok otorite su kalitesini korumak i¢in kadmiyum
seviyeleri i¢in sinirlamalar getirmistir. DSO ve Avrupa Birligi ve Cevre Koruma
Ajansi tarafindan su kalitesine iliskin uluslararasi diizenlemeler ile dogal sulardaki
kadmiyum miktarin1 sirasiyla 5,0 ve 20 pg/L ile smirlandirilmig, dogal su
numunelerindeki kadmiyum konsantrasyonlari ise musluk suyu i¢in 0.06 — 4.3
ng/L, nehir i¢in 0.12 — 4.7 pg/L ve deniz suyu icin 0.02 — 58.6 pg/L araliginda
bildirilmistir [58].

2.2 Agir Metallerin Tayin Yontemleri

Ginlik yasantida elementlerin c¢evre ve insan saghgi iizerindeki etkilerinin
belirlenmesinde farkli tayin yOntemlerinin uygulanmast hem bilimsel
aragtirmalarda  hem de endiistriyel faaliyetlerde arastirmalarin temelini
olusturmaktadir. Agir metal tayininde kullanilan spektroskopi, elektromanyetik
radyasyonun madde ile etkilesiminden kaynaklanan spektrumlarin olusturulmast,
Ol¢iilmesi ve yorumlanmasi ile ilgilenen bir bilim dalhidir [59]. Spektroskopik
yontemler maddenin yapisi, bilesimi ve 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in
kullanilan gesitli analitik teknikleri ifade etmekte olup, gliniimiizde agir metal tayini
icin indiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), indiiktif eslesmis
plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAAS) gibi yontemler agir melallerin kalitatif ve kantitatif

tayinlerinde yaygin olarak kullanilan spektroskopik yontemlerdir.



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

1980’11 yillardan bu yana metal tayini i¢in etkili bir yontem olan indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometresi, c¢evre, nikleer, kimya, klinik aragtirma
laboratuvarlari, jeoloji arastirmalari gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmakta
olan ve bir numune besleme sistemi, yiiksek sicaklikta (8000 K) iyonizasyon
kaynagi olarak bir plazma, tarama dedektorii olarak dort kutuplu bir kiitle
spektrometresi (MS) ve kendine 6zgii bir arayiizden olusan bir tekniktir [60], [61].
Eser element miktarinin tayinlerine yonelik en saglam yontemlerden biri olan ICP-
MS hassas ve hizli analiz, diisiik tespit limitleri ve genis lineer ¢alisma aralig: gibi
onemli avantajlara sahiptir [61]. ICP-MS ayn1 zamanda birgok elementin birlikte
tayin edilmesine imkan saglamakta olup, bu ¢oklu element tayini ICP-MS’in ¢ok
genis ¢alisma araligi sunmasindan kaynaklanmaktadir [60], [62]. Calisma prensibi
olarak, baslangigta ICP-MS sistemi sivi numuneler igin tasarlanmis olmasi
nedeniyle numuneler 6ncelikle numune peristaltik pompa vasitasiyla piiskiirtme
sistemine beslenir ve daha sonra aerosol formunda plazmaya iletilir. Ardindan
buharlastirilip atomlastirilir ve iyonize edilir. Vakumlu ortama ¢ekilen iyonlar,
lensler yardimi ile kiitle spektrometresine dogru yonlendirilir. Kiitle
spektrometresinde iyonlar1 kiitle-yiik (m/z) oranlarina gére ayrilir ve bu iyonlar
dedektorde tespit edilir [61], [63].

2.2.2 Indiiktif Eslemis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Ayni anda birden fazla elementi tayin edebilme kabiliyetiyle eser element tayini
i¢in tercih edilen yontemlerden biri olan indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi sisteminin esasi iyonlardan veya atomlardan iiretilen fotonlarin
kendiliginden emisyonuna, bu iyonlarin ve atomlarin bir radyo frekansi desarji
tarafindan uyarilmasina dayanmaktadir [64], [65]. ICP-OES sisteminde genellikle
sivi ve gaz numuneler dogrudan cihaza enjekte edilebilirken, kati numuneler igin
on islem gerekmektedir. ICP-MS sistemine benzer bir sekilde sisteme beslenen
cozelti nebiilize edilerek aerosol formuna getirilmektedir. Bu aerosol daha sonra
radyofrekans (RF) kaynakli argon plazmasma dogru taginmaktadir. Yiiksek
sicakliktaki plazma aerosolu hizla buharlastirarak gaz halinde serbest atomlar ve
iyonlar olusmaktadir. Plazma igindeki carpisan atomlar ve iyonlar ek enerji
kazanarak uyarilmaktadir. Hem atomik hem de iyonik uyarilmis tiirler daha sonra

bir foton emisyonu yoluyla temel duruma geg¢mektedir. Plazmadan gelen 1sin
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monokromatorden gegirilerek analit(ler)e 6zgii dalga boylarinda ayrisarak bu
isinlar fotogogaltict tiip (PMT) kullanilarak toplanmakta ve olgiilen emisyon
sinyalleri bir veri sisteminde islenerck analit(ler)in tayini gerceklestirilmektedir

[66].
2.2.3 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAAS)

Atomik absorpsiyon spektrometresi, cogu metalin ve metaloidin belirlenmesinde
yeterli hassasiyet sunmasi ile 6zellikle ¢evre, gida, ila¢ ve petrol gibi sektorlerin
arastirma Ve uygulama laboratuvarinda metal tayinleri igin siklikla kullanilan
yontemlerden biridir [67], [68]. Atomik absorpsiyon spektrometresi, serbest gaz
atomlarinin Olgiilebilir bir sinyal iiretmek igin belirli bir dalga boyundaki
elektromanyetik radyasyonun sogurulmasini inceleyen bir teknik olup, genellikle
kimyasal buhar olusturma atomik absorpsiyon spektrometresi, (KBO-AAS) [69],
elektrotermal atomizasyon atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) [70], [71]
ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) [71] seklinde ii¢ farkli
atomlastirma prensibine sahiptir [68]. Bunlardan alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAAS), basitligi, ulasilabilirligi, saglamligi, dogrulugu, kesinligi
ve diisiik analiz maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir
[71], [72]. Temel olarak, AAAS sistemi analite 6zgli 151k kaynagi, sislestirici
(nebiilizator), mercekler, atomlastirici {initesi, monokromator, dedektor ve veri
isleme sistemi (bilgisayar) boliimlerinden olusmakta olup Sekil 2.1°deki gibi

sematik olarak verilmistir.

Alev

@ | — — Dedektsr
J ]

. |
Oyuk Katot Lamba I Alev Bashg ‘

Nebiilizatsr (@m

Bilgisayar

Sekil 2.1 AAAS sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 2.1°de gorildigi gibi, AAAS sisteminde numune ilk olarak nebiilizator ile
atomlastirma hiicresine gonderilmektedir. Hava-asetilen alevi veya nitr6z oksit-
asetilen alevi i¢ine piskiirtiillmesi ile ger¢eklesen atomlasma sonrasinda, 1s1k
kaynagindan analite 6zgii dalgaboyunda yayilan 1sin analit atomlar1 tarafindan
absorbe edilmekte ve atomlastiricidan ayrilan 151n siddetinde azalmalar meydana
gelmektedir. Cikan 151n monokromatér yardimi ile dedektore ulasmaktadir. Burada
absorbe edilen 1s1n siddeti bir arayiiz programda islenerek absorpsiyon sinyali

olarak kaydedilmektedir.
2.2.3.1 Isitk Kaynag

Isik kaynaginin temel gereksinimi, numunedeki analit atomlarinin absorplayacagi
spesifik dalga boyundaki 1sinlart arka plan1 az olan dar bir ¢izgi profili seklinde
yaymaktir. Ayni1 zamanda yiiksek sinyal/giiriiltii oraninin elde etmek icin yeterli
yogunluga sahip, kararli ve tekrarlanabilir bir ¢iktiya ihtiya¢ duyulmakta olup, bu
amagla stirekli 151n kaynaklar1 ve ¢izgi 1s1n (hat spektrumlu/siireksiz) kaynaklar
olarak iki tiir 1s51n kaynagi analitik 6lgtimlerde siklikla kullanilmaktadir. Cizgi 151n
kaynaklarmin kullanilmasiyla 1518in  ayr1 dalga boylarinda emisyonu elde
edilebilmekte ve analite 6zgii dalgaboyundaki 1s1tk monokromator tarafindan
kolaylikla ayirt edilebilmektedir. Cizgi 151n kaynaklarinin en ¢ok tercih edilenleri
oyuk katot lambasidir (OKL) [73]. Tipik bir OKL, diisiik basingta inert bir gazla
(Ne veya Ar) doldurulmus kapali bir cam silindir i¢inde i¢i bos bir katot ve bir
tungsten veya nikel esasli bir anot igermektedir (Sekil 2.2). Lambanin ucu kuvars
veya cam (pyrex) pencerelerle kapatilmistir. OKL’den kaynaklanan emisyon
spektrumlar1 ultraviyole (UV) bolgede ise UV 151k kuvars pencere tarafindan
absorbe edilemedigi i¢in kuvars pencere, goriiniir bolgede absorpsiyon cizgileri
bulunan elementler igin iSe cam pencereler kullanilmaktadir. Katot materyali tayini
yapilacak metalden tiretilmis ya da ilgili metal ile kaplanmistir. Lambanin ¢alisma
prensibi temek olarak lamba igindeki inert gazin bir elektrik akimiyla iyonize
edilmesi, bu iyonlarin katodu uyarmasi ile katodun yiizeyinden metal iyonlarini
harekete gecirerek analitin karakteristik dalga boylarina sahip 151k emisyonunu

tiretmesi seklindedir [74], [75].

11



. Oyuk Katot

Baglanti /
Uglart "\

;‘_‘ Kuvarz
| Pencere
“ J

Inert Gaz
(Neon veya Argon)

\ \
Anot b

Sekil 2.2 Oyut katot lambas1 sematik gdsterimi
2.2.3.2 Numune besleme iinitesi

AAAS'de etkili atomlastirma i¢in numune ¢ozeltisinin alev bashigina aerosol
formunda beslenmesi i¢in bir piiskiirtme odasi (nebiilizatdr) sistemi
kullamilmaktadir. Sekil 2.3'te sematik olarak verilen bir nebiilizatoriin
kullanilmasiyla numune ¢ozeltisi bir kilcal tiipten ¢ekilmekte ve buradan hizli
hareket eden yakit ve oksidan gazlar tarafindan kii¢iik sivi damlaciklarina
boliinerek bir aerosol olusturulmaktadir. Olusan aerosol biiyiik ve kiiciik farkl
boyutlarda sivi damlaciklart seklinde nebiilizatorden sprey odasina gegmektedir.
Sprey odast damlacik boyutu filtresi vazifesi gormekte ve daha biiyik
damlaciklarin (damlaciklarin %85-90'1) atiga ve daha kiigiik damlaciklarin da
(damlaciklarin yaklasik %10'u) aleve tasinmasina izin vermektedir. Ancak buradaki
numune kaybi, sistemin diisiik tayin limitleri eldesinde dezavantaj olarak rapor
edilmistir [67], [76].
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2.2.3.3 Atomlastirici

AAAS sisteminde numune ¢ozeltisi igerisindeki analit iyonlarinin atomlastirilmasi
i¢in yaygin olarak hava-asetilen (21002400 °C) ve nitroz oksit-asetilen (2600—
2900 °C) karigimlarindan olusan alev kullanilmaktadir [74]. S6z konusu alev, Sekil
2.4’te goruldiigii gibi lic yanma bolgesine ayrilir; birincil yanma bdlgesi, ara bolge
ve ikincil yanma bolgesi. Bu bolgelerin goriinimii ve bagil biyiikligi
yakit/oksidan oranma bagli oldugu kadar yakit/oksidan tipine de baghdir.
Yakit/oksidan orani atomlastirma verimi tizerinde 6nemli rol oynamaktadir [67].
Yanma reaksiyonlarmin ¢ogu birincil yanma bdlgesinde gergeklesmekte olup, bu
bolgeler CHz2-, CH: ve CHO- gibi radikaller acisindan zengindir. Analitler yiiksek
enerjiye sahip gaz molekiilleri ile ¢arpismalar sonucu bu bdlgede atomlasmaktadir.
Ara bolge, sabit bir sicakliga ve homojen bir bilesime sahiptir. Bu sebeple ara bolge
analit atomlar1 bakimindan en zengin bdlgedir ve radikallerin diisiik varlig
nedeniyle girisim etkisi olasilig1 diisiiktiir. Ikincil yanma bolgesinde, karbondioksit
gibi yanma tirlinlerinin yani sira atomlarin kararli metal oksitlere doniisiimii de
gerceklesmektedir. Absorpsiyon Olc¢limleri i¢in genellikle alevin ara bolgesi tercih

edilmektedir [75].
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Sekil 2.4 Alev yanma bolgelerinin sematik gosterimi
2.2.3.4 Monokromator

Hedef analite 6zgii dalga boyunda izolasyon saglayarak 1s1g1in dedektore ulagsmasi
icin monokromatorler (dalgaboyu seciciler) kullanilmaktadir. AAAS sisteminde
tiim dalgaboylarini kapsayan 151k, monokromatdre bir giris yarigindan girmekte ve
ardindan bir dagitici eleman (prizma veya kirmim izgarasi) ile belirli dalga
boylarina ayrilmaktadir. Burada dagitici elemanin konumu dedektére yalnizca
incelenen elementin rezonans hattini iletecek sekilde ayarlanmaktadir. Analitik
olgtimlerde ¢ok sayida monokromatér tiiri bulunmakta olup, Ebert, Czerny-Turner

veya Littrow konfigiirasyonu gibi tasarimlar siklikla kullanilmaktadir [67].
2.2.3.5 Dedektor

Monokromatériin ¢ikis yarigindan gecen 1518in yogunlugu, bir doniistiiriicli
tarafindan elektrik sinyaline donistiiriilmektedir. AAAS sisteminde genellikle
Sekil 2.5’te sematik hali gosterilen fotogogaltict tiip kullanilmaktadir.
Fotogogaltic tiip 1s18a duyarh bir katot, her biri bir 6ncekinden daha pozitif
potansiyele sahip bir dizi dinot ve bir anottan olusmaktadir. Bir
monokromatoriin ¢ikis yarigindan gecen 151k fotokatoda carpmaktadir. Ardindan bu
elektronlar her biri bir 6ncekinden daha pozitif bir olan bir dizi dinoddan asag:
dogru hizlandirilmaktadir. Elektronlarin  birbirini  takip eden dinodlarla
carpismasiyla daha fazla elektron disar1 atilmakta ve kademeli bir etki meydana
gelmektedir. Burada dinodlar temel olarak elektron g¢ogalmasiyla sinyaldeki
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artistan sorumludur. Fotogogaltici tiipe ulasan radyasyon anotta toplam elektron
sayist ile orantilidir [67], [77].

Fotokatot Dinod Anot
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Juuut
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Sekil 2.5 Fotocogaltici tiip sematik gosterimi

2.3  Numune Hazirlama

Bir numunenin analizi, numune alma siirecinden 6l¢iimlerin yapilmasina kadar bir
dizi iglemi kapsamaktadir. Numune hazirlama islemi analitin formunda herhangi
bir degisiklik veya miktar kaybinin 6nlenmesi, analiz sonuglarinin dogrulugunun
ve kesinliginin artmasi1 bakimindan oldukga kritiktir. Burada numune alma islemi,
numunenin temsil ettigi alanin tamamin1 yansitmali ve alinan numune prosesin
tamamlanmasina kadar orijinalligini korumalidir. Analitik kimyada karsilasilan en
biiylik zorluklardan biri, farkli karmagsikliklar gosteren matrikslerde bulunan
analitlerin miktarin1 dogru bir sekilde 6l¢ebilecek metotlarin gelistirilmesidir [78].
Karmagsik matrislerin 6rnekleri arasinda biyolojik ornekler, cevresel oOrnekler,
yiyecek ve igecekler, kokular ve petrol tirevleri yer almaktadir [79]. Analitik
proseslerin ana pargalarindan biri olan numune hazirlama, ilgili bilesenleri
numunelerin karmagik matrislerinden izole etmek ve ayni1 zamanda hedef analitleri
saflastirmak ve konsantre etmeyi amaglamaktadir [80], [81], [82]. Bu amagla kati
faz ekstraksiyonu (KFE) ve sivi-sivi ekstraksiyonu (SSE) cesitli onderistirme ve
aritma c¢aligmalarinda siklikla bagvurulan iki geleneksel ekstraksiyon yontemi

olarak farkli alanlarda uygulamaya sahiptir [83]. Bunlardan SSE analit(ler)in sulu
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cozeltiden suyla karigmayan bir ¢oziiciiye transferini esas alan bir yontemdir [84].
Bununla birlikte SSE yiiksek numune hacimlerinin ve toksik organik ¢oziiciilerin
kullanimi, isletim maliyeti, is¢ilik ve dolayisiyla biiyiik 6lgekte atik olusumu gibi
baz1 dezavantajlara sahiptir [84], [85], [86]. Gelencksel KFE’de ise numune
cozeltisi, hedef analitlerin sulu fazdan ayrilmasi igin sorbent igeren bir kolandan
gecirilmektedir. Ardindan sorbent yiizeyine tutunan analitlerin organik ¢oziicii ile
desorpsiyonu gergeklestirilerek proses tamamlanmaktadir. KFE’de sorbent olarak,
sivi numune ¢ozeltisiyle etkilesime girebilecek genis bir yiizey alanina sahip
gozenekli ve parcacikli silika (Cig) veya polimerik recine gibi katilar
kullanilmaktadir [87], [88]. KFE genis g¢apta kullanilan bir yontem olmasina
ragmen solvent kayiplari, yiiksek hacimli ikincil atiklar, uzun isletim siireleri ve
karmasik ekipman ihtiyaci gibi baz1 dezavantajlara sahiptir [89], [90]. Son yillarda
pek ¢ok arastirma, bu dezavantajlara sahip klasik ekstraksiyon yontemleri yerine,
mikroekstraksiyon adi verilen verimli ve uygun maliyetli minyatiirize edilmis
numune hazirlama yontemlerinin gelistirilmesinin yesil dostu yaklasimlar i¢in
gerekliligini ortaya koymustur [84], [85]. Mikroekstraksiyon teknikleri, geleneksel
ekstraksiyon yontemlerinin sinirlamalarini ve dezavantajlarini ortadan kaldirirken

yenilik¢i birgok avantaj saglamaktadir [84].
2.3.1 Mikroekstraksiyon Yontemleri

Siirdiiriilebilir kalkinma ve yesil kimya, endiistrinin ve akademinin ekonomik ve
cevresel hedeflere ulasmasinin temel direkleri haline gelmistir [91]. Bunun yaninda
dogru ve hassas 0l¢iim sonuglar elde etmek i¢in yenilik¢i donanim igeren analitik
cihazlarin piyasada olmasi bu hedefe ulasmakta 6nemli katki saglamaktadir. Ancak
kullanilan 6l¢iim cihazlari her ne kadar gelismis olsa da analiz 6ncesi numune(ler)in
uygun bir numune hazirlama yontemi uygulanarak analize hazir hale getirilmesi
Olgiim sonuglar1 lizerinde son derece onemlidir. Geleneksel numune hazirlama
yontemlerinin Boliim 2.3’te belirtilen dezavantajlar1 nedeniyle yenilik¢i "yesil"
alternatifler olarak giiniimiizde birgok yontem literatiire kazandirilmistir [78].
Mikroekstraksiyon yontemleri mevcut geleneksel numune hazirlama yontemlerinin
uyarlanmasi ile gelistirilen, zamandan ve malzemeden tasarruf saglayacak cevre
dostu yeni yaklasimlardir [84]. Mikroekstraksiyon esasli numune hazirlama
yontemleri, 30 y1l1 agkin siiredir analitik kimyada bir¢cok uygulamada siklikla tercih

edilmektedir [79], [92]. Literatiirde, mikroekstraksiyon esasli numune hazirlama
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icin ¢ok sayida yiiksek verimli ve iyi tasarlanmis yontem bulunmaktadir. Sivi faz
mikroekstraksiyonu (SFME) ve kati faz mikroekstraksiyonu (KFME) son
zamanlarda analitlerin bulundugu matriksten ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
rutin analizlerde en ¢ok tercih edilen dnderistirme / ayirma yontemleridir [85], [92],

[93].
2.3.1.1 Siv1 Faz Mikroekstraksiyon Yontemi (SFME)

SFME, geleneksel SSE’de ihtiyag duyulan yiiksek hacimlerde organik ¢oziiciiler
yerine, ¢esitli numunelerden analitleri konsantre etmek igin ¢ok diisiik hacimlerde
(uL seviyelerinde) ¢oziiciiniin tiiketildigi bir numune hazirlama prosediiriidiir [94].
SFME analit igeren s1vi numune (dondr fazi) ile az miktarda suyla karigmayan bir
¢oziicli (alic1 faz) arasindaki analit transferi prensibine dayanmaktadir [95]. Coziicii
ve numune c¢ozeltisinin temas sekli esas alinarak SFME'ler dagitici sivi-sivi
mikroekstraksiyonu (DSSME), tek damla mikroekstraksiyon (TDME) ve i¢i bos
fiber sivi faz mikroekstraksiyonu (IBF-SFME) olmak iizere ii¢ ana gruba
ayrilmaktadir [96]. SFME yo6nteminin uygulamasi olarak 1996 yilinda Jeannot ve
arkadaslar1 organik bilesik analizi i¢in tanitilan TDME yonteminde bir siringanin
ucundan mikro bir ¢6ziicii damlasi siispanse edilmis ve daha sonra numune ile
karismayan bir numune c¢ozeltisine daldirma suretiyle analitin ayrilmasi
saglanmigtir [97]. Ardindan 1999 yilinda Pedersen ve arkadaslar1 ekstraksiyon
fazinin igi bos bir polipropilen fiberin igine yerlestirilmesi ile gelistirdikleri IBF-

SFME yontemini tanitmislardir [92].

SFME tekniklerinin baslica avantajlari; diisiik maliyet ve numune hacmi, yontemin
kisa siireli ve kolay uygulanabilir olmasi, diisiik solvent tiiketimi, yiliksek
zenginlestirme faktorii, atik olusumunun azaltilmasi ve her laboratuvar igin uygun

deneysel prosediirlere sahip olmasidir [98].

SFME yonteminin genis bir uygulamasina sahip olan dagitict sivi-sivi
mikroekstraksiyonu (DSSME) geleneksel mikroekstraksiyon yodntemlerinin
dezavantajlarin1 g6z Oniinde bulundurarak yenilik¢i bir yaklagimla Assadi ve
arkadaglari tarafindan 2006 yilinda tanitilmistir [99]. Bu yontemdeki ekstraksiyon
mekanizmasi, analitlerin sulu numuneye ve organik c¢oziiciiye olan farkli
afinitelerine dayanmaktadir [100]. DSSME yonteminde, analiti igeren sulu bir

numuneye az miktarda ekstraksiyon ve dagitici ¢6ziicii karisiminin hizli bir sekilde
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enjekte edildigi Giglii bir ¢oziicii sistemi kullanilmaktadir. Dagitici ¢ziicii hem sulu
hem de organik fazlarda karisabilmektedir. Karistirma islemi sonrasinda elde edilen
bulanik ¢ozelti igerisinde ekstraksiyon c¢oOziiciisiiniin kiigiik ince damlaciklar
olusmaktadir. Damlacik olusumu, organik faz ile sulu faz arasindaki etkili yiizey
temas alanin1 arttirir ve ekstraksiyon dengesine daha hizli ulasilir [101]. Genellikle
santrifiijleme yoluyla faz ayrimi saglandiktan sonra ekstraktant geri kazanilmakta
olup, analit(ler) daha sonra miktar tayini i¢in analitik cihaza beslenerek kalitatif ve
kantitatif olarak degerlendirilir [78]. DSSME yontemi genellikle gida, biyolojik ve
cevresel numuneler dahil olmak {izere farkli matrislerdeki organik ve inorganik
bilesiklerin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [100], [102].
DSSME'in stiperkritik akigskan, mikrodalga ve ultrasonikasyon gibi diger
ekstraksiyon teknikleri ile birlikte de kullanilmasi ile farkli matrislerde cesitli
bilesiklerin ayrilmast / zenginlestirilmesi i¢in arastirmalarin ¢ok yonliligi

artmaktadir [78].

DSSME yontemi basit, hizli, diisiik maliyetli, yiiksek geri kazanim yiizdeleri,
yiiksek zenginlestirme faktorii ve diisiik hacimde organik ¢oziicii kullanimi gibi
avantajlar ile gevre dostu bir yontemdir [78], [100], [102]. Yontemde yalnizca tek
bir operasyonel adim s6z konusu oldugundan kontaminasyon ve analit kaybi
sorunlar1 klasik SSE'ye gore c¢ok daha az goriildiiglinden dolayr daha diisiik

seviyelerde tayin imkani sunulmaktadir.
2.3.1.2 Kat1 Faz Mikroekstraksiyon Yontemi (KFME)

KFME, 1990 yilinda Pawliszyn ve arkadaslar1 tarafindan geleneksel kati faz
ekstraksiyonunu baz alarak gelistirilen ve ¢esitli alanlardaki bir¢ok farkli uygulama
icin kullanilabilen yesil prensipli bir numune hazirlama yontemidir [103]. KFME
geleneksel KFE ile karsilastirildiginda analitlerin ekstraksiyonu igin hizli, basit,
diisiik hacimde ¢6ziicii tiikketimi ve hassas bir yontem olmasi, analitik cihazlar ile
uyumlulugu ve c¢ok diisiik analit konsantrasyonlarinda son derece hassas ve dogru
sonuclar sunmasi gibi bircok Onemli avantaji vardir [95]. KFME ydntemi,
analitlerin numune matriksinden destekleyici madde {izerine kaplanmig bir sorbent
fazina transferi ve sorbent yiizeyine adsorplanan analitlerin salinmasi i¢in desorbe
edilmesi temeline dayanmaktadir [78]. Yontemde yiiksek adsorpsiyon verimliligi
lizerinde en etkili parametrelerin basinda adsorban tiirliniin belirlenmesi

gelmektedir. Adsorbanlar genel kullanimin yani sira, analite segici olarak
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gelistirilmis fiber tizerine kapli s1v1 polimer veya kat1 adsorban olarak farkl tiirlere
sahiptir. Adsorbanin segicilik, polarite, partikiil boyutu ve kaplama kalinlig1 gibi
diger ozellikleri hedef analitlerin ayrilmasinda/zenginlestirilmesinde kritik bir
onem tasimaktadir [104]. Analitik cihazlarla gesitli kombinasyonlar yapildiginda
cok diisiik tayin limitleri eldesine olanak veren KFME yontemi baglica gida, tip,
cevre analizleri, ilag, adli tip ve toksikoloji gibi alanlarda olduk¢a yaygin bir

kullanima sahiptir [105], [106].

Zaman icerisinde farkli uygulama sekli ve prosediirleri gelistirilen KFME
yonteminde son yillarda yaygin olarak kullanilan spesifik yontemlerden biri de
dagitici kat1 faz mikroekstraksiyonudur (DKFME). Bu yontemde numune ¢6zeltisi
icerisinde dagilarak hareket eden adsorban yiizeyine belirli bir siirede hedef
analit(ler)in transferi gerceklesmekte ve toplanan analit(ler) uygun bir ¢oziicii ile
adsorban yiizeyinden salinarak ekstraksiyon ¢ozelti fazina transfer olmaktadir

[107].

2.3.2 Nanomalzemeler

Gilinlimiize kadar birgok ekstraksiyon/adsorpsiyon calismasinda farki adsorban
tiirleri hedef analitlerin ayrilmasinda/zenginlestirilmesinde aktif rol oynamistir.
Bunlardan nanomalzemeler son yillarda oldukga ilgi goren ve yiikselen bir trende
sahip olan yenilik¢i bir adsorban tiirli olmustur. Bunun yaninda nanoteknoloji
alanindaki hizli gelismeler nanoyapili malzemelerin uygulanmasi igin ¢esitli
firsatlart yaratmistir [108]. Nanoyapilarin tanimi ile ilgili goriis farkliliklart
sebebiyle nanoyapilar i¢in uluslararast bir tanim mevcut olmamakla birlikte
Uluslararas1 Amerikan Test ve Malzeme Toplulugu “iki veya ii¢ boyutlu
uzunluklar1 1 nm'den biiyiik ve 100 nm'den kii¢iik olan sinirsiz, kiimelenmis veya
kiimelenmemis pargaciklara sahip, iiretilmis veya dogal malzeme” olarak
tanimlanmaktadir [109], [110]. Benzer sekilde Uluslararasi Standardizasyon
Orgiitii (ISO) genel olarak nanoyapili malzemeyi “herhangi bir dis nano &lgekli
boyutu olan veya dahili nano 6lgekli yiizey yapisina sahip olan malzeme” olarak
tanimlamaktadir [109]. Nano dlgekte yeni malzeme ve yapilarin kesfi ve arastirma
i¢cin yeni teorik ve deneysel yontemlerin gelistirilmesi, simdiye kadar bilinmeyen
nanomalzemelerin (NM) gelistirilmesi ve 1iyilestirilmesi i¢in yeni firsatlar

saglamaktadir. Malzemenin tanecik boyutu kiiciildiik¢e yiizey alani artmakta,
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bdylece daha biiyiik boyutlu partikiillere kiyasla nanomalzemelerin yiiksek yilizey
enerjisi, reaktivite, ¢oziinlirliik ve diisilk erime noktast gibi iistiin kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri ortaya ¢ikmaktadir [111], [112]. Ayn1 zamanda nanomalzemeler
erime noktalari, elektriksel ve termal iletkenlikler, 151k sogurma 6zellikleri, optik
hassasiyet, (foto) katalitik aktivite gibi ayarlanabilir fizikokimyasal 6zellikleri gibi
diger avantajli 6zellikleri sayesinde teknolojik gelismelerde ve birgok bilim dalinda
on plana c¢ikmaktadir [109], [113]. Nanomalzemeler insaat ve altyapi
endistrilerinde [110], tipta [114], ila¢ tasimim sistemlerinde [115], tarim,
biyokimya [108] ve analitik kimyada gibi bir¢cok alanda kullanilan islevsel
materyallerdir. Nanomalzemeler ve nanoyapilar sekillerine ve bilesimlerine bagl
olarak kategorize edilebilmektedir [109]. Literatiirde ¢ok g¢esitli nano boyutta
pargaciklar, gubuklar, lifler, zarlar, tiipler, teller, ¢igekler, levhalar ve plakalar gibi

nanomalzemelerin farkli morfolojik varyasyonlar bildirilmistir [108], [116], [117].

Nanogigekler (NC), farkli uygulama alanlar1 i¢in arastirmacilarin dikkatini ¢eken
ve yiizey morfolojisi mikroskobik incelemede ¢i¢ek seklini andiran bir nanopartikiil
¢esidi olup, sahip oldugu katmanli yapisi genis bir yiizey alaninin yani sira,
fonksiyonel grubun yilizeyde kolay adaptasyonunu ve katalitik aktivitede kiitle
transfer siirlamalarmin ortadan kaldirilmasini saglamaktadir [108]. Miikkemmel
performanslariyla nanogigekler, endiistriyel biyokataliz, biyoremediasyon, atik su
aritimi Ve biyoyakit iiretiminin yani sira biyokimya ve biyosensor igeren farmasotik
uygulamalari igeren ¢esitli biyoteknolojik alanlarda da genis uygulamalara sahiptir

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

Nanomalzemelerin sentezlenmesi genel olarak “yukaridan asagiya” ve “asagidan
yukariya”  seklinde  isimlendirilen iki  farkli  yontem  kullanilarak
gerceklestirilmektedir [121]. Yukaridan asagiya olarak isimlendirilen teknikte,
yapinin boyutu nano 6l¢ege dogru azaltilirken, asagidan yukariya tekniginde ise
atomlar ve molekiiller bir araya gelerek, atom ve molekiillerden daha biiytlik
nanopartikiilleri ~ olusturmaktadir [122]. Yukaridan asagiya ydnteminde

malzemenin morfolojik yapisi ve boyutu kontrol edilememektedir.

Nanopartikiillerin (NP) kimyasal yontemler kullanilarak asagidan yukariya
sentezlenmesi miimkiin olup, bu yontemler genellikle parcacik boyutunu kontrol
etmeye ve istenen ozelliklere sahip saf tirlinler elde etmeye olanak tanimaktadir.

Sentez yontemi, pargacik boyutu, bilesim, kristal yap1 ve uygulama amacina gore
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secilmektedir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlart sol-jel yontemi, hidrotermal
teknik, solvotermal, sonokimyasal, piroliz, mikroemiilsiyon, birlikte ¢oktiirme ve
mikrodalga destekli sentez yontemi seklinde literatiirde yerini almaktadir [122],
[123].

Bu yontemlerden birlikte ¢oktiirme yontemi ¢ok cesitli NP'lerin iiretilmesi igin en
temel ve yaygin olarak kullanilan yaklasimlardan biri olup, yontemin temeli es
zamanl ¢ekirdeklenme, biiyiime ve topaklasma siireclerinin gergeklesmesine izin
veren reaksiyonlara dayanmaktadir [110]. Birlikte ¢okeltme yaklasimi, homojen bir
¢ozelti icinde iki veya daha fazla katyonun tutarli bir bilesimini elde etmek i¢in suda
¢Oziinlir bir tuzun kullanilarak ¢oktiirme reaksiyonunun kullanilmasini ifade
etmektedir. Burada suda ¢oziiniir tuzlar reaksiyona girerek suda ¢oziinmeyen bir
tuz olusturmakta ve bu tuz ¢okelti seklinde ortamdan alinmaktadir [123].
Cozeltideki ¢cok sayida kimyasal reaksiyon sayesinde bu yaklagim, kii¢iik boyutlara
sahip homojen NP'leri dogrudan iiretme avantajina sahiptir [122]. Bu islemde
yabanci maddeler iriinle birlikte ¢okebilmektedir, ancak filtreleme ve yikama gibi
farkli yontemler kullanilarak yabanci maddeler uzaklastirilmaktadir. Bu yontemin

hizl1 ve basit olusu ayn1 zamanda enerji tasarrufu saglama gibi avantajlart mevcuttur
[118], [122].

Nanopartikiil sentezi i¢in bir bagka popiiler yontem olan mikrodalga destekli sentez
yontemi (MD) geleneksel 1sitma ve enerji kaynaklarinin yerini almaktadir.
Mikrodalga, 300 MHz — 300 GHz frekanslari ile 1sitma islemi i¢in kullanilan bir
elektromanyetik spektrumdur [124]. Mikrodalga ile 1sitma, geleneksel yontemlere
gore daha az enerji gerektirdiginden bir¢ok proseste 1sitmay1 kontrol etmenin daha
verimli oldugu kabul edilmektedir [125]. MD destekli sentez yonteminin gok kisa
termal indiiksiyon siiresi ve yliksek 1sitma hizlar1 sonucunda reaksiyon hizinin
artmasi ve farkli absorpsiyon 6zellikleri ile segici reaktivite, reaksiyon kosullarinin
miikemmel kontrolii, basit operasyon, deneysel parametrelerin hizli ve kolay
optimizasyonuna olanak saglamasi ve yiiksek reaksiyon verimi gibi avantajlar
vardir [123], [126], [124], [127], [128], [129]. Aym1 zamanda MD g¢evre dostu
coziictlilerin kullanilmas1 ve az enerji gerektiren bir yontem olmasi ile yesil kimya

prensibine uygun bir prosestir [125].
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2.4  Agir Metallerin Su Kaynaklarindan Aritimi

Dogal kaynaklarin ve ekosistemin organik/inorganik kirleticiler tarafindan
kontamine olmasinin insanlar ve ¢evre lizerinde oldukga genis etkileri vardir. Niifus
artist ile gelisen teknoloji ve buna bagh yenilik¢i uygulamalar tarim ve endiistriyel
faaliyetlerin bliyiimesini desteklerken, diger yandan bu ilerleme ¢evre kirliliginin
giderek kiiresel bir sorun hale gelmesinin zeminini olusturmustur [130]. S6z konusu
cevre kirliligi hava, su ve toprak kirliligi olmak tizere ii¢ ana kirlilik kategorisinde
incelenmektedir [131]. Su ve toprak kirliligi, tarim verimliliginin diismesine, su
kaynaklarinin kirlenmesine ve ekosistem dengesinin bozulmasina yol agmaktadir.
Hava kirliligi solunum yolu ile canli organizmalara giris yaparken, kirlenmis toprak
ve su ile bu kontaminasyon gidalara gegebilmektedirler. Insan, bitki ve hayvan
sagligt i¢in tehlike olusturarak hayati biyoproseslerde bozucu etkiler
gostermektedir [132]. Su kirliligi tiim su habitatlarina zarar verme potansiyeline
sahip oldugundan, 6nemli bir kiiresel ¢evre sorunu olup, su kirliligine sebep olan
etmenler organik, inorganik ve biyolojik kirleticiler olarak siniflandirilmaktadir
[131]. Metal isleme, deri, boya ve madenlerin de dahil oldugu endiistriler proses
sonu atik olarak basta agir metal iyonlar1 olmak {izere, saglik lizerinde ciddi etkilere
ve ekolojik hasara neden olan zehirli atiklar bosaltmaktadir [133]. Inorganik yapida
olan agir metaller bozunmaya direngli ve giiglii toksisite ile karakterize edilmis su
ortamlarindaki kirleticilerin basinda gelmektedir [134]. Organik Kirleticilerin
aksine kalic1 toksisiteye sahip ve biyolojik olarak pargalanmayan agir metal
iyonlari, hem insan sagligina hem de ekolojik ¢evreye zarar verebilecek bozucu
etkiler tasimaktadir [132], [135]. Bilindigi gibi, tiim canlilar i¢in hayati 6nem
tasiyan su, insan bitki ve hayvan yasaminin devam etmesi i¢in 6nemlidir [136]. Bu
sebeplerden dolayi, su kaynaklarinin dogru bir sekilde yonetilmesi, korunmasi ve
temizlenmesi, insan sagligi, ekonomik kalkinma ve g¢evresel siirdiiriilebilirlik
acisindan biiyiik onem tagimaktadir [133]. Diinya Saghk Orgiitii, Avrupa
Topluluklar1 ve ABD Cevre Koruma Ajansi gibi diinya ¢apinda bir¢ok kurulus igme
suyu ve atik sulardaki agir metallerin sinirlarin1 belirlemis olup, bu seviyelerin
tizerindeki kirletici varlig: tespit edildiginde bu sular uygun aritma yontemleri ile
tekrar kullanilabilir hale getirilmelidir [137], [136]. Bu nedenle, kontaminasyon

igeren sulardan eser miktardaki toksik agir metallerin uzaklastirilmasi igin yiiksek
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verimli aritma stratejilerin gelistirilmesi ve uygulamalara ev sahipligi yapmasi

giderek 6nem kazanmaktadir [138].
2.4.1 Agir Metal Aritimi i¢in Kullanilan Giderim Yontemleri

Agir metaller bilindigi gibi su kaynaklarina endiistriyel atiklar, tarim, atik isleme
tesisleri gibi farkli alanlardan farkli sekilde karisabilmektedir. Bu dogrultuda, agir
metal kirliliginin kontrol altina alinmasi ve su kaynaklarinin korunmasi biiylik
Onem tasimaktadir. Agir metallerin bertarafi i¢in c¢esitli aritim yontemleri
gelistirilmistir [8]. Bu islemler arasinda membran filtrasyonu, kimyasal ¢oktiirme,
iyon degisimi, adsorpsiyon, biyolojik bozundurma, elektroliz ve membran
filtrasyonu yer almaktadir [139], [140]. Filtrasyon, elektroliz, kimyasal ¢oktiirme
ve iyon degisimi ydntemlerinin adsorpsiyon yontemine kiyasla Bolim 1.1°de
bahsedildigi gibi bircok dezavantaji mevcut oldugundan, agir metal giderimi igin

adsorpsiyon yontemi ¢ogunlukla tercih edilen bir yontemdir.
2.4.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi ekonomik, yiiksek verimliligi ve seciciligi saglayan yontem
olup, ayn1 zamanda diigiik enerji gereksinimi ve uygulama prosediiriin kolaylig
nedeniyle diger aritim proseslerine kiyasla 6zellikle bozunmaya direncli ve diisiik
konsantrasyonlarda bulunan agir metallerin bertarafi i¢in siklikla tercih
edilmektedir [140], [141]. Adsorpsiyon siire¢lerinde kullanilan adsorban maddeler
hedef analit(ler)in yiiksek verimde gideriminde kritik bir role sahip olup, aktif
komiir, zeolit, grafen, karbon nanotiip, biyomateryaller, polimerler gibi farkl
adsorbanlar uzun yillardir atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir [142],
[143], [144]. Ancak bu geleneksel adsorbanlar, zorlu bertaraf/yenilenme ve yiiksek
islem maliyeti gibi baz1 6nemli dezavantajlara sahiptir [140]. Bunun yaninda, bu
malzemelerin adsorpsiyon verimliliginde istenen seviyelere ulasilamadigi
bildirilmistir [145]. Bu nedenle adsorpsiyon ¢alismalarinda etki mekanizmasi daha
yiiksek olan adsorbanlarin arastirilmasit ve uygulamalara dahil edilmesi onemli
gevre koruma ¢aligmalari glindemine girmistir. Ayrica, nanoteknolojideki
geligmeler ile birlikte ¢cevre sorunlarinin iyilestirilmesi konusunda dikkate deger bir
potansiyel ortaya ¢ikmistir. Geleneksel malzemelerle karsilastirildiginda,
nanoyapili adsorbanlar, gelismis yiizey ozellikleri ve genis yiizey alanina bagh

olarak atik su aritiminda yliksek verimlilik ve daha hizli adsorpsiyon yetenegine
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sahiptirler [146], [147]. Ayn1 zamanda nanoyapili adsorbanlar sentez prosediirleri
g6z Oniinde bulunduruldugunda yesil kimyaya uygun olduklar1 goriilmektedir.
Ayrica, atik su aritma i¢in kullanilacak ideal bir adsorban, ¢evreye bozucu etkiler
ortaya ¢ikarmamali, Ozellikle suda diisiik konsantrasyonda bulunan Kirleticilere
kars1 yiiksek bir emme kapasitesi ve yiiksek secicilik gostermelidir. Boylece
adsorbe edilen kirleticiler adsorban yiizeyinden kolaylikla uzaklastiriimakta ve geri
doniistiiriilmektedir [145].

Agir metaller ile nanomateryaller arasindaki adsorpsiyon prosesi, bir adsorban ve
bir adsorbat arasindaki ¢esitli fiziksel ve kimyasal etkilesimler araciligi ile
gerceklesir [148]. Bu etkilesimler fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak
tizere li¢ sekilde gerceklesmektedir. Bu yontemler adsorban yiizeyi ile adsorplanan
madde arasindaki ¢ekim kuvveti ile baglanma enerjisine gore karakterize
olmaktadir. Metallerin nanomalzeme yiizeylerine baglanmasini agiklayan redoks
reaksiyonu, komplekslesme, parcacik i¢i difiizyon, ylizey adsorpsiyonu, ¢okeltme,
elektrostatik etkilesim ve iyon degisimi spesifik adsorpsiyon mekanizmalar1 rapor
edilmistir [148]. Elektrostatik etkilesim, yiizeydeki yiiklenmis gruplar ile metal
iyonlar1 arasindaki bir c¢ekim kuvveti olusturdugunda meydana gelmektedir.
Cokelme etkilesiminde metal iyonlari, yiizeyde ¢okelme veya kati faz olusturma
yoluyla adsorplanabilmekte ve metal iyonlarinin yiizeyde yogunlasmasini
saglanabilmektedir. lyon degisim, metal iyonlarmnin yiizeydeki iyonlar ile degisim
etkilesimlerine girmesi sonucunda gerceklesir. Redoks reaksiyonu ise metal
iyonlarinin, yilizeyde redoks reaksiyonlarmma girerek yiizeye baglanmasini
gerceklesmektedir. Komplekslesme mekanizmasi ise metal iyonlarinin yiizeydeki
ligandlar ile kompleksler meydana getirerek gerceklesen bir etkilesim tiirtidiir
[140]. Agir metallerin nanomalzeme yiizeylerine baglanmasini agiklayan spesifik
adsorpsiyon mekanizmalarim1 tam olarak anlayabilmek icin, adsorpsiyon
izotermleri, kinetik ve termodinamik analizlerin kullanilmas1 &nemlidir [148].
Cozeltideki toplam kirletici madde miktari ile absorban yiizeyinde toplanan Kirletici
madde miktar1 arasindaki baglantiy1 agiklamak igin Langmuir, Freundlich,
Redlich—Peterson (R—-P) ve Dubini—Radushkevich izoterm modelleri gibi ¢esitli

matematiksel modellemeler kullanilmaktadir [149].
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2.4.3 Langmuir izotermi

Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda 6nemli veriler
saglamakta ve verimli bir adsorpsiyon sisteminin tasarlanmasina yardimci
olmaktadir [140]. Adsorpsiyon izoterm modelleri, sabit bir sicaklik altinda
toplu ¢ozeltide denge konsantrasyonuna bagh olarak adsorbanin birim agirhigi
basina adsorplanan analit miktarimi gosterir [145]. Hedef Kirleticilerin
adsorpsiyonunda mekanizma ozellikleri ve maksimum absorban kapasitesi gibi
bilgiler adsorpsiyon izoterm c¢alismalar1 ile elde edilmektedir [141], [150].
Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon verilerinin tanimlanmasinda yaygin olarak
kullanilan ve tek katmanli homojen bir yiizeye sahip adsorban ile enerji agisindan
esdeger bolgeler sahip analit arasindaki adsorpsiyon siirecini tanimlayan bir
modeldir [145], [151]. Langmuir modeli 2.1’deki denklem ile ifade edilmektedir
[151], [152], [153].

qm KL Ce

Qe = ———— (2.1)

1+KL Ce

2.1°de Ce ¢o6zeltide adsorbatin (hedef analitin) dengelenmis konsantrasyonunu (mg
L), ge, denge absorpsiyon kapasitesi olarak da ifade edilen adsorbanin birim
kiitlesi basina adsorbe edilen adsorbat miktarin1 (mg g™2) ifade etmektedir. KL ve gm
ise sirastyla Langmuir sabitini (L mg™?), tek tabakanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini (mg L™) ifade etmektedir. Langmuir izotermi icin dort farkl
dogrusallagtirma tipi bulunmaktadir. Bunlar genellikle Tip 1, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4
olarak adlandirilmaktdir (Tablo 2.1) [154].

Tablo 2.1 Dogrusal Langmuir izotermi tipleri [154].

Langmiur izotermleri Dogrusal form Eksen
Tip1l Ce _Ce 1 Ce/Ge - Ce
ge gqm KLqgm
Tip2 i__ 1 .1 1/ge - 1/Ce
ge KLgmCe gqm
Tip 3 qge
— _ Qe- CIe/Ce
T
Tip 4 e
% = KL qm — KL qe Qe/Ce - Qe
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Deneysel veriler elde edildikten sonra her bir tip i¢in farkli grafikler ¢izilerek ve bu
grafiklerin egimi ve kesim noktast kullanilarak om Vve K. degerleri
hesaplanmaktadir. Bu degerler bulunduktan sonra izotermin seklini ve
uygunlugunu belirten R degerleri 2.2’de gosterilen denklem ile belirlenmektedir
[152].

1
1+KL CO

RL =

(2.2)

Denklem 2.2°de K. Langmuir sabitini (L mg™), Co degeri absorbatin baslangic
konsantrasyonunu (mg L) ifade etmektedir. Burada; R.>1 ise izoterm tipinin
uygun olmadigi, R.=1 ise dogrusal bir izoterm, R =0 ise tersinmez bir izoterm ve

0<Rc<1 ise izoterm tipinin elverisli oldugu rapor edilmistir [152].

2.5 Literatiir Taramasi

2024 yilinda Modvi ve arkadaglar1 tarafindan sunulan bir ¢aligmada, kalsiyum
oksit-zirkonyum karbon nitriir (CaZrOz@g-CsN4) nanokompoziti, Cu (1)
iyonlarinin aritimi i¢in uygun maliyetli bir adsorban olarak sentezlenmis ve
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon isleminin farkli ¢aligma parametrelerinin
etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde CaZrOz@g-CsN4
nanokompozitinin stabil oldugu ve %20 gibi diisiik bir adsorplama yiizdesiyle
birka¢ dongii i¢in yeniden kullanilabilir oldugu gozlenmistir. Yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve wuzaklastirma verimliligine sahip yeni bir CaZrOz@g-CsNa
nanokompozitin iretilmesi, Ozellikle atiksularda toksik Cu (II) iyonlarinin

giderilmesi i¢in uygun bir alternatif olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir [155].

Ying ve arkadaslar1 tarafindan raporlanan bir aritim c¢alismasinda, Cu(ll)
iyonlarinin ve metilen mavisinin, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu aragtirmak igin
manyetik nanoadsorban olarak trietanolamin ile modifiye edilmis manyetik
CoFe>04 nanopartikiiller kolay ve tek basamakli bir yontem ile sentezlenmistir.
Adsorpsiyon dengesi Cu(Il) icin 25 dakikada, metilen mavisi icin ise 5 dakikada
elde edilmistir. Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri Cu(Il) icin 396,0 mg g ! ve metilen mavisi icin 301,2 mg g™'dir. Elde
edilen verilere gore nanoadsorban, gergek atik sudan Cu(Il)'nin yaklasik % 85'ini

ve metilen mavisinin %98'inden fazlasini giderdigi bildirilmistir [156].
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Xue ve arkadaslar1 tarafindan 2016°da bildirilen bir ¢alismada, grafen oksit
nanotabakalar1  kullanilarak asidik sulu ¢ozeltilerde Cd(II)'nin  giderimi
amaglanmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi arastirilan ¢alismada elde
edilen verilere gore, adsorban dozajinin 0,02 g L'"'den 2,0 g L™'ye ¢ikarilmasiyla
Cd(II) giderme verimliliginin %6,29'dan %96,72'ye arttig1, sicakligin artirtlmasi ve
cozelti pH'!nin 2,02'den 4,01'e artmasiyla giderim verimliliginin biiyiik dl¢lide
arttig1 gézlenmistir. Adsorpsiyon verilerinin, yalanci ikinci dereceden kinetige ve
Langmuir izoterm modeline iyi uyum sagladigi ve maksimum Cd(II) adsorpsiyon
kapasitesinin, 0,50 g L™ adsorban dozaj1 ile 44,64 mg g oldugu kaydedilmistir
[157].

Gad ve arkadaslar1 2022 yilinda silika nanopartikiillerini 2,4-dihidroksibenzaldehit
ve 5-bromosalisilaldehit ile ayr1 ayr1 modifiye ederek nanokompozitler sentezlemis
ve sentezlenen yeni nanokompozit yapilart Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin su, kan ve
balik kaslarindan etkin bir sekilde uzaklastirilmas: ve yeniden konsantre edilmesi
icin kullanmislardir. Bu nanokompozitlerin maksimum Cu(ll) iyonu adsorpsiyon
kapasiteleri 2,4-dihidroksibenzaldehit ve 5-bromosalisilaldehit i¢in sirasiyla 64,81
ve 40,93 mg g? olarak, Cd(II) iyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise

sirasiyla 27,39 ve 26,34 mg g olarak hesaplanmistir [158].
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3

MALZEME VE YONTEMLER

3.1 Kimyasal Malzemeler

Tiim deneysel agamalarda analitik safliktaki reaktifler ve kimyasallar kullanilmis
olup Tablo 3.1°de 6zetlenmistir. 1000 mg L™ Cu ve Cd stok ¢ozeltilerini hazirlamak
icin CuS04.5H,0 ve CdS04.8/3H20 tuzlari saf suda (18,2 MQ.cm direngli)
¢cOziinmiistiir ve ¢alismalarda kullanilan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler stok
cozeltilerin saf su ile seyreltilmesiyle hazirlanmistir. BioS3 NC¢-AAAS ve BaO
NCb-AAAS yontemlerinin gelistirilme asamasinda kullanilan tampon ¢ozeltiler ve

icerikleri Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.1 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan reaktifler

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiil Marka
Kadmiyum Siilfat CdS04.8/3H20 Riedel-de-Haén (Almanya)
Sodyum Hidroksit NaOH Merck (Almanya)

Baryum Nitrat Ba(NOs) Merck (Almanya)

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

Tiyoiire CHa4N2S Merck (Almanya)
Etilen Glikol HOCH.CH.OH Merck (Almanya)
Bakir Siilfat Pentahidrat CuS04.5H20 Merck (Almanya)
Etanol C2HeO Isolab (Almanya)
Kloroform CHClI3 Merck (Almanya)
Nitrik Asit HNOs Merck (Almanya)
Hidroklorik asit HCI Merck (Almanya)
Difenilkarbazon Ci13H12N4O Riedel-de-Haén (Almanya)
Sodyumtetraborat Na2B407.10H20 Riedel-de-Haén (Almanya)
Dekahidrat
Tris (Hidroksimetil) C4H11NO3 Merck (Almanya)
Aminometan
Potasyum Hidrojen Ftalat CsHsKO4 Merck (Almanya)
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Tablo 3.2 Deneysel ¢aligmalarda kullanilan tampon ¢6zeltiler

Tampon . e E o
Cozelti Tampon Cozelti Icerigi
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
0,40 M potasyum hidrojen ftalat + sodyum
pH 5,0 . .
hidroksit
0,40 M potasyum hidrojen ftalat + sodyum
pH 6,0 : i
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 Cihazlar

Cu ve Cd metallerinin farkli matrikslerde tayin edilmesi ve aritilmasi amaciyla
yapilan ¢alismalarda tiim tayinlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (ATI
UNICAM 929 AA) kullanilmistir. Déteryum lambasi (D2) kullanilarak zemin
diizeltmesi yapilmistir ve tiim g¢alisma boyunca etkili bir atomlastirma ig¢in
stokiyometrik bir asetilen/hava alevi kullanilmigtir. Calismalarda 1sin kaynagi
olarak 10 mA maksimum ¢aligma akimina ve 0,50 nm slit araligina sahip ve Cu i¢in
324,8 nm dalgaboyunda, Cd igin 228,8 nm dalgaboyunda calisan Varian marka
OKL’ler kullanilmistir. Calismalarda kullanilan tiim cihazlar Tablo 3.3'te

listelenmistir.
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Tablo 3.3 Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz

Marka

Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi (AAAS)

ATI UNICAM 929 AA (Britanya)

Déteryum (D2) Lambasti

Varian (ABD)

Oyuk Katot Lambasi, Cu ve Cd

Varian (ABD)

Analitik Terazi

Shimadzu (Japonya)

Saf Su Cihaz1

Elga Flex 3 Su Aritma Sistemi

Santrifiij Cihazi BIOBASE (Cin)
Ultrasonik Banyo BIOBASE (Cin)
Vorteks Karistirict ISOLAB (Almanya)
Mekanik Karistiric BIOBASE (Cin)
Mikrodalga Sistemi Milestone (italya)

Etiiv Heraeus (Cin)

Kiil Firim Heraeus (Cin)

pH Metre Mettler Toledo (Isvigre)

WiseStir MSH-20A

Manyetik Karistirici

3.3 Bakir liyonlarnmn Musluk Suyu Matrikslerinden BizSs
Nanocicekler Destekli Aritimi

3.3.1 Bi2SsNanogiceklerin Mikrodalga Sistemi Destekli Sentezi

Bizmut siilfiir nanogigeklerin (Bi2S3 NC¢) sentezi, literatiirde rapor edilen bir sentez
prosediiriic  esas alinarak modifikasyonlar sonrasi mikrodalga sisteminde
sentezlenmistir [159]. Oncii ¢ozeltileri hazirlamak igin oncelikle 0,50 mmol
BisO(OH)9(NO3)4 ve 6,02 mmol tiyoiire (TU) 25 mL saf su ve etilen glikol ¢dzeltisi
(1:3) i¢inde ¢Oziinmiistiir. Elde edilen ¢ozelti 60 dakika boyunca manyetik
karistiricida kanistirilmistir. Mikrodalga sentezinde blank olarak kullanilan ¢ozelti
6.02 mmol tiyoiire 25 mL deiyonize su ve etilen glikol c¢ozeltisi (1:3) icinde
¢oziinmesiyle elde edilmistir. Homojen bir karisim elde edildikten sonra, ¢ozeltiler
teflon mikrodalga kaplarina aktarilmis ve Tablo 3.4’te verilen sicaklik programi
uygulanarak  mikrodalga sisteminde sentez  gerceklestirilmistir.  Sentez
tamamlandiktan sonra NCg¢ iceren ¢ozeltiler yeniden falkon tiiplere alinarak

olgunlagsma i¢in karanlik ortamda 2 saat bekletilmis ve ardindan 2 kez saf su ile
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yikandiktan sonra 50 °C'de 24 saat boyunca etiivde kurumaya birakilmistir. Sekil

3.1°de sentez yonteminin sematik gosterimi yer almaktadir.

1 saat =y Santrifii
1 saat = mikrodalga islemi ve )
k,‘]srig[lrma programt yikama 24 saat Etiiv
- e EE e/

Bi,0(0H),(NO;), ve TU 25 ml
deiyonize su ve etilen glikol
cozeltisi icinde cozindiirilir

Mikrodalga Firin

Sekil 3.1 Bi>Sz Nanogicek Sentez Prosediirii

Tablo 3.4 Bi>S3z NC¢ sentezi i¢in uygulanan mikrodalga sicaklik programi

Sicaklik (°C) Siire (dk)
0-100°C 5 dk
100°C 10 dk
100-165°C 5 dk
165°C 30 dk
165-0°C 10 dk

Literatiirde Bi2Ss NCc’lerin sentezi i¢in genellikle otoklav kullanildig
goriilmektedir. Calisma kapsaminda mikrodalga sisteminde kisa siireli bir sentez
prosediiric  ile  kiigiik  pargactk  boyutlu  nanomalzemelerin  sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen Bi2S3 NCg¢’lerin yiizey morfolojisi, kristal yapisi
ve molekiiller arasi baglar1 gibi 6zelliklerinin incelenmesi i¢in sirasiyla taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-Isim1 kirmim spektroskopisi (XRD) ve Fourier
doniisimlii  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR) yontemleri ile karakterizasyon

calismalar gerceklestirilmistir.
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3.3.2 Adsorpsiyon Prosediirii

Ik olarak, 40 mL standart/numune ¢ozeltisi, 30 mg Bi2Ss NCg¢ igeren santrifiij
tiptine aktarilmistir. Sonrasinda bu ¢ozeltiye, 2.0 mL pH 7.0 tampon ¢o6zeltisi
eklenmistir. Bi2Sz NC¢ ile Cu(Il) iyonlar1 arasindaki etkilesimin arttirilmasi ve
NCg¢’lerin ¢ozelti iginde homojen bir sekilde dagilmasini saglamak amaciyla
numuneler 6nce ultrasonik banyoda 120 saniye boyunca, ardindan vorteks ile 30
saniye boyunca Karistirilmistir. Karistirma sonrasi Bi2Sz NCg¢’leri sulu fazdan
ayirmak igin, 3000 rpm’de 4,0 dakika boyunca santrifiij gerceklestirilmistir. Ust
fazdan alinan 10 mL 6rnek ¢ozeltisine olasi partikiil kalintilarinin AAAS besleme
hattinda tikanmaya yol agma ihtimalini ortadan kaldirmak i¢in bir kez daha 3000
rpm’de, 2,0 dakika santrifiij islemi tekrarlanmistir. Islem sonrasinda iist fazdan
alman 2,0 mL Ornek c¢ozeltisi AAAS sistemine gonderilmis ve sonuglar
kaydedilmistir. Gelistirilen Bi2S3 NC¢ destekli aritim prosediirii Sekil 3.2°de

Ozetlenmistir.

Adsorpsiyon

asamast
&
— 20mL
"7 pHTO
| —— E—
-
C
L
. o [
-
i i § AAAS analizi
BI?SS 120 5 Ultrasonik _30 s Vortex 4 di Santif Ust fazin
nanogicekler karistirict ile kanigtirma ayrilmast

Sekil 3.2 Bi2Sz NC¢-AAAS destekli aritim prosediirii sematik gosterimi

Bi>S3 NCg¢ destekli aritim prosediirii AAAS analizinden sonra elde edilen veriler,
adsorpsiyon kapasitesi (ge) [160] ve yiizde giderim verimi (%GV) [161] asagida

verilen denklemler ile hesaplanmistir.

__(co-ce)v
qe = ———— (3.1)
%GV =100 X === (3.2)
0
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Literatiirde de ifade edildigi gibi denklem 3.1 ve denklem 3.2°de, Ce kalinti/denge
konsantrasyonunu, Co baslangi¢ konsantrasyonunu, m adsorban miktarini (g) ve V
¢ozelti hacmini (L) temsil etmektedir. Optimizasyon deneyleri sirasinda Co analitin
absorbansi ile tanimlanmis ve Ce denge calismalarinda kalibrasyon grafiginden

hesaplanan konsantrasyonlar ile belirlenmistir.
3.3.3 Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DSSME) Prosediirii

Bi2S3 NC¢ destekli aritimi prosediirii sonrasi ¢ikis drneklerine literatiirde sunulan
bir DSSME yo6ntemi modifiye edilerek uygulanmistir [162]. 8,0 mL standart/aritim
¢ikis numune ¢ozeltisini igeren 15 mL’lik santrifiij tiiptine, 1,0 mL pH 7,0 tampon
ve 1,0 mL ligand (0,10% metanol igerisinde 1,5-difenil karbazon) ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Cozelti boyunca ligandin homojen dagilimini saglamak ve turuncu renkli
kompleks olusum siirecini hizlandirmak i¢in 15 saniye boyunca elle ¢alkalanmustir.
3,0 mL 2-propanol ve 400 pL kloroform ayri bir tiipte karistirilarak kompleks
¢ozelti icine enjekte edilmistir. Ortaya ¢ikan bulutlu ¢6zelti daha sonra 30 s boyunca
ultrasonikasyona tabi tutulmus ve ardindan 2,0 dakika boyunca 6000 rpm'de
santrifiij edilmistir. Tipiin dibinde ¢oken organik faz, harici bir santrifiij tiipiine
aktarilmis ve 100 °C'lik su banyosu kullanilarak buharlastirilmistir. Kalint1 150 pL
konsantre nitrik asit ile ¢oziilerek AAAS sistemine gonderilmistir. Uygulanan
DSSME prosediirii Sekil 3.3’de verilmistir.

3.0 mL propanol

400 pL kloroform e
1.0 mL pH ! ! 305US
7.0 tamponu = F\D karistirict 15041
velinml } s ) - Nitrik asit r—
ligand | w Y| santifi Faz ayru ‘ ) ‘
\
i i 15selle 6000 rpm % /o : .
' [ kanstirma 2dk == .
l ! v B v AAAS analizi
8.0 mL standart/ =
aritim cikig e 100°C Su banyosu

numune cozeltisi

Sekil 3.3 Uygulanan DSSME prosediiriiniin sematik gosterimi
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3.3.4 Musluk Suyu Orneklerinin Hazirlanmasi

Musluk suyu numunesi aragtirma laboratuvarinin muslugundan temin edilmistir.
Musluk suyu numunesi, gelistirilen yontemin glivenilirligini ve dogrulugunu
degerlendirmek icin gercek Ornek olarak seyreltilmeden ve filtreleme islemi

yapilmadan direkt olarak kullanilmaistir.

3.4 BaO Nanocubuk Destekli Kadmiyum Iyonlarmimn Aritimi

3.4.1 BaO Nanoc¢ubuklarin Sentezi

Baryum oksit nanogubuklarin (BaO NCb) sentez prosediirii literatiirde yer alan bir
caligmanin deneysel asamalar1 esas alinarak gelistirilmistir [163]. Bu prosediire
gore, BaO NCb’ler hazirlamak i¢in oncelikle, 2,61 g Ba(NOz3). analitik terazide
tartilmig, ardindan 50 mL saf su ile ¢ézlindiiriilmiis ve elde edilen seffaf ¢ozelti 15
dakika boyunca manyetik karistiricida karigtirllmistir. Karistirma islemi boyunca
¢ozeltiye 6,0 mL, 5,0 M NaOH damla damla eklenerek BaO NCb’nin ¢oktiirme
islemi gerceklestirilmigtir. 15 dakikalik karistirma islemi sonucunda elde edilen
beyaz renkli c¢ozelti, 48 saat boyunca 1siksiz ortamda, oda sicakliginda
bekletilmistir. Ardindan ¢ozelti santrifiij edilerek, BaO NCb sulu fazdan ayrilmis
ve 2 kez saf su ile yikanmustir. Elde edilen ¢okelti, 550°C’de 2,5 saat kiil firminda

kalsine edilmistir. Sentez yonteminin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.

6J11L5M% /@

NaOH

15 dk Santrifiij iglemi 530°C
Karistirma - veykama : 2.5 saat
_ — X2 —
Kiil firmt
2.61 g Ba(NOy), ve
50 mL deiyonize su
icinde ¢oziindiiriilir

Sekil 3.4 BaO Nanogubuk Sentez Prosediirii
3.4.2 Adsorpsiyon Prosediirii

Ilk olarak, bir falkon tiip igerisindeki 30 mL standart/numune ¢ozeltisi icerisine 50

mg BaO NCb eklenmis ve tlizerine 1,0 mL pH 9,0 tampon ¢ozeltisi ilave edimistir.
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BaO NCb ile Cd (II) iyonlar arasindaki etkilesimin arttirilmasi ve BaO NCb’lerin
¢ozelti i¢cinde homojen bir sekilde dagilmasini saglamak amaciyla numuneler 10
dakika boyunca mekanik karistirict ile karigtirilmistir. Karistirma isleminin
ardindan BaO NCb’leri sulu fazdan ayirmak i¢in, 3000 rpm’de 4.0 dakika boyunca
santrifiij islemi gergeklestirilmistir. Ust fazdan 10 mL 6rnek ¢dzeltisi otomatik pipet
yardimiyla bagka bir tlipe aktarilmig ve olast NP kalintilarin1 ayirmak i¢in bir kez
daha 3000 rpm’de, 2,0 dakika santrifiij islemi uygulanmustir. islem sonrasinda iist
fazdan alinan 2,0 mL 6rnek ¢ozeltisi AAAS sistemine gonderilmis ve sonuglar
kaydedilmistir. Gelistirilen BaO NCb destekli aritimi prosediirii Sekil 3.5°de

Ozetlenmistir.

Adsorpsiyon -
u asamasl

1.0mL
pH9.0

®

Ust fazin ayrilmast

T -

10 dk Mekanik 4 dk Santrifij
karisturict ile karistirma

Sekil 3.5 BaO NCb-AAAS destekli aritim prosediirii sematik gosterimi
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A

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Bi2S3 NC¢-AAAS Destekli Bakir Aritim Yontemi

Optimizasyon Calismalari ve Adsorpsiyon Dengesi Deneyleri

4.1.1 Bi2Ss NCg¢ icin Karakterizasyon Calismalar:

Sentezlenen Bi»S3 NC¢’lerin yiizey morfolojisinin incelenmesi, kristal yapist ve
molekiiller aras1 baglarin belirlenmesi i¢in sirasiyla taramali elektron mikroskobu
(SEM), X-Ism1 Kirinim spektroskopisi (XRD) ve Fourier doniisimlii kizilGtesi
spektroskopisi  (FT-IR)  yontemleri  ile  karakterizasyon  ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°de Bi2S3s NC¢’lere ait SEM goriintiileri sunulmus
olup, sentezlenen adsorbanin ¢igek morfolojisine sahip ve oldukca genis ylizey

alanl1 bir nanoyapi oldugu goriilmektedir.

pm
EHT=10.00kV WD = 8.5mm ag= 75.00K ! ] EHT=10.00kV. WD = 8.5mm

Sekil 4.1 Sentezlenen Bi2SsNCg¢’lere ait SEM goriintiileri

Malzeme ¢aligmalarinda ayni kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip bilesenlerin
malzemenin sentez kosullarina bagl olarak farkli kristal boyutlarina ve sekillerine
sahip olabilecegi bilinmektedir. Diger yandan, benzer kimyasal bilesimlere sahip
malzemelerin XRD spektrumlarinda benzerlikler veya tutarliliklar gozlemlendigi
sik¢a karsilasilan bir durumdur. Bu nedenle sentezlenen Bi,Ss NC¢’lerin Kristal
yapisinin literatiirde yer alan benzer NP’ler ile uyumlu oldugunu arastirmak icin
XRD karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 4.2°de arastirma grubumuzda daha 6nceki
bir ¢alismada sentezlenen Bi>S3 NCg¢’lere ait XRD goriintiisii verilmektedir [164].

S6z konusu XRD sonuglarinda desenlerin kirinim tepe noktalar1 15.6°, 17.5°, 22.4°,
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24.9°, 28.6°, 31.7°, 35.5°, 40.0° ve 52.6° degerlerinde belirgin genis pikler
sergilemektedir [164] ve literatiir bulgulartyla benzerlik gostermektedir [159].

PRVY OV WWIEY W UY WIWOR NV WY U VRN WY VR UYWAY W RV L VIRYY VRV Y WY YWY Y

Bi2s3

|I '5

T
x l | Il l‘ | I
" ’;MJ ‘JW‘&‘ \*‘ \) wu"ﬁd j'&M"‘le \“Jlﬂ") IMMWM.’ ey LPLTTRL RSP

I 1 L 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*28] (Copper (Cu

Sekil 4.2 Bi>Sz NC¢'lere ait XRD karakterizasyonu [164]

Bi>2S3 NC'lerin kimyasal baglarinin ve molekiiler yapisinin dogrulanmasi ve
degerlendirilmesi i¢cin FT-IR analiz kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore; 3450
cm! civarindaki genis belirgin tepe, numunedeki nem ile iliskilendirilmistir ve
1500-1450 cm Y'de gdzlemlenen bant, H-O-H biikme moduna atfedilirken, CO3>
'nin titresimsel biikiilmesi, 1400 cm* civarinda gozlemlenmistir, yaklasik 900 cm ™t
civarinda elde edilen keskin tepe piki Bi-S'nin biikiilme titresimi ile iligkili oldugu
diistiniilmektedir [164].

4.1.2 Bi2S3 NC¢ -AAAS Yonteminin Optimizasyon Calismalar:

Tez kapsaminda yapilan ilk galismada bakir iyonlarinin yiiksek verimde aritimi i¢in
Bi2Sz NC-AAAS yontemi gelistirilmistir. Bu kapsamda yilizde giderim verimini
(%GV) etkileyen pH, tampon hacmi, adsorban miktari, karistirma tiirii ve siiresi
gibi degisken parametreler tek degiskenli optimizasyon prensibi ile optimize
edilmistir. Optimizasyon c¢alismalari boyunca her bir parametre i¢in belirlenen

Olctim noktalari ti¢ tekrarli olacak sekilde hazirlanmistir.

4.1.2.1 pH Etkisi

Bir ¢6zeltinin pH degeri, adsorban malzemenin yiizey yiikiiniin ve hedef agir metal

iyonlarinin tiirtinin  belirlenmesinde onemli bir rol almaktadir. Adsorpsiyon
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calismalarinda, pH adsorbanin yiizey yliikiiniin ve metal iyonlarinin iyonizasyon
derecesinin degismesi ile iliskili oldugundan adsorpsiyon davranislarini 6nemli
olgiide etkilemektedir [165]. Literatiirde diisiik pH degerlerindeki ¢ozeltilerde H3O*
iyonlarinin analit iyonlarina gore daha yiiksek konsantrasyonlara karsilik gelmesi
ve c¢ozeltide yiiksek aktivite gostermesi nedeniyle agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda diisiik verimler elde edildigi rapor edilmistir [166]. H3O" iyonlar1
bakimindan zengin bir ¢6zeltide, agir metal iyonlari H3O" iyonlar ile rekabet
ederek adsorbanin yilizeyindeki aktif baglanma bdlgelerine baglanmaya galisir ve
bu durum adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin diismesine sebep olmaktadir [149],
[167]. Cu iyonlarinin adsorpsiyonu igin, pH'daki azalma amin gruplarnin
protonlanmasiyla elektrostatik itmeyi arttirmakta ve adsorpsiyon hizi diismektedir.
pH'daki artig ise deprotonasyonla sonuglanmakta ve bdylece adsorpsiyon hizi
artmaktadir [168], [169]. Bununla birlikte, yiiksek pH degerlerine sahip
cozeltilerde, agir metal iyonlarinin ¢ozeltide ¢oziiniirliigiiniin azalmasi ile ¢oktiigi
de gozlemlenebilmektedir [168]. Gelistirilen prosediirde ortam pH degerinin aritim
verimine etkileri pH 2.2, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0 ve 10 tampon ¢ozeltileri
kullanilarak aragtirilmistir. Sekil 4.3’te elde edilen verilerde pH 6,0 - 10 araliginda
birbirine yakin aritim verimleri elde edilmis olup, pH 7.0 dogal sularin pH’ma yakin
olmasi ve gercek ornek denemelerinde musluk suyu orneklerinde ¢aligilacag goz

oniinde bulundurularak optimum kosul olarak secilmistir.

100 -

90 |
80 1
70 1
60 1
50 |
40 1
30 |
20 1
10 -
31w
3 4 5 6 7 8 9 10

2.2

% Giderim Verimi

pH

Sekil 4.3 pH etkisi (Deneysel Kosullar: 2,0 mg/L standart, 8,0 mL 6rnek hacmi,
10 mg Bi2S3z NCg, 1,0 mL tampon ¢6zelti, 15 s vorteks + 120 s
ultrasonikasyon).
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Optimum pH degeri belirlendikten sonra, bakirin pH 7,0’de hidroksit formunun
olugma ihtimalinin adsorpsiyon ¢iktilart iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla
esit kosullarda ayn1 6rnek ¢ozeltilere NCg ilave ederek ve NCg¢ ilavesi olmadan
deneysel prosediir uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’te gosterilmis olup,
bakirin absorbans degerlerinde farklilik goriilmemesi pH 7,0 ortaminda
hidroksitleri halinde ¢okmedigine ve NCg¢ yiizeyine etkili bir bicimde adsorbe

olduguna isaret etmektedir.

(@) o.250 |5 gL bkl ‘ (b)
2mg/L Cu Standart Giris | ) l\” I ","
Standart Giris { IR

v.200 | e
Cikis Bi,S; NC ;
Kullanilmanus 'llv
) \
i ":,‘L
Cikis BiyS; NC !
kullanilmis f )
\Y
'-"r'_;,k
vl i AN —

Sekil 4.4 Analit gideriminde ¢ozelti pH etkisinin incelenmesi, (a) 2,0 mg/L giris
¢ozeltisi ve Bi2S3 NCg ile aritim uygulanmis ¢ikis ¢ozeltisi sinyali, (b)
5,0 mg/L giris ¢ozeltisi ve Bi2Ss NCg¢ kullanilmayan ¢ikis 6rneginin
sinyalleri.

4.1.2.2 Adsorban Miktarimin EtKisi

Adsorpsiyon proseslerinde yeterli miktarda adsorban kullanimi ile yiizeydeki aktif
bolgelerin  kullanim1  artacagindan  analit(ler)in  bulundugu  matriksten
ayrilmasi/uzaklastirilmasi i¢in yiiksek verimler elde edilmektedir [141]. Bu
dogrultuda, adsorban olarak kullanilan Bi>Sz NC¢ miktarmin aritim verimi
tizerindeki etkileri 5,0, 7.5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 mg Bi2S3 NC¢’lerin esit kosullarda
ornek cozeltilere eklenmesiyle arastirilmis ve kaydedilen sonuglar Sekil 4.5te

sunulmustur.
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Sekil 4.5 Adsorban miktarinin etkisi (Deneysel Kosullar: 5,0 mg/L standart, 40
mL 6rnek hacmi, 1.0 mL pH 7.0 tampon ¢dzelti, 15 s vorteks + 120 s
ultrasonikasyon).

Sekil 4.5'te verilen grafikte, adsorban miktarinin artmasiyla yiizde giderim
veriminin 5,0 mg’dan 30 mg’a kadar dogrusal olarak arttigi, 30 - 50 mg arasinda da
birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Yiiksek adsorban miktarinin kullanilmasi
gelistirilen adsorpsiyon prosesinin maliyetini arttiracagindan ve kati atik
olusumunu destekleyeceginden 30 mg Bi>Sz NC¢ miktart Cu(ll) iyonlarinin sulu

¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in optimum kosul olarak secilmistir [141].
4.1.2.3 Kanistirma Tiirii ve Siiresinin Etkisinin Belirlenmesi

Analit ile adsorban arasindaki etkilesimin arttirilmasi ile etkili bir aritim stratejisi
gelistirmek i¢in karigtirma tiiri ve siiresinin belirlenmesi en 6nemli adsorpsiyon
basamaklarindan biridir. Bu amagla, vorteks, ultrasonikasyon ve mekanik
calkalama kullanilarak Cu(ll) iyonlar1 ile Bi>Ss NCg¢ arasindaki etkilesimi
maksimuma ¢ikarmak ve %GV’nin arttirllmasi amaclanmistir. Sekil 4.6(a)’da
verilen grafikte, esit kosullarda uygulanan farkli karistirma yontemleri ile elde
edilen giderim verimleri incelendiginde analit ve adsorban arasinda en iyi etkilesim
saglayan yontemin vorteks oldugu goriilmektedir. Ardindan, analit ve adsorban
temas siiresinin adsorpsiyon ¢iktilarina olan etkilerini belirlemek icin 15, 30, 45 ve
90 s olmak tizere vorteks ile farkli karigtirma siireleri uygulanmis ve Olgim
sonuclar1 hem kendi aralarinda, hem de karistirma olmadan elde edilen sonugclar ile
karsilagtirillmistir. Sekil 4.6(b)’de verilen sonuglarda, karigtirma siiresinin %GV

etki ettigi gézlenmis olup, 30 s optimum vorteks karigtirma siiresi olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.6 Karistirma tiiriiniin ve siiresinin etkisi (a) vorteks karistirma siliresinin
(b) ultrasonikasyon karistirma siiresi etkisi (c) (Deneysel Kosullar (a):
5,0 mg/L standart, 40 mL 6rnek hacmi, 30 mg Bi2S3 NCg¢, 1,0 mL pH
7,0 tampon ¢ozelti, 60 s/ Deneysel Kosullar (b): 5,0 mg/L standart, 40
mL 6rnek hacmi, 30 mg Bi2S3 NC¢, 1,0 mL pH 7.0 tampon ¢ozelti,
vorteks/ Deneysel kosullar (¢): 5,0 mg/L standart, 40 mL 6rnek hacmi,
30 mg Bi2S3 NC¢, 1,0 mL pH 7,0 tampon ¢6zelti, ultrasonikasyon + 30

s vorteks).

Optimizasyon ¢aligmalarinin bu asamasinda yalnizca vorteks ile elde edilen GV’nin
%53,88 oldugu hesaplanmistir. Ancak karistirma tiirii ve siire optimizasyonlarindan
once uygulanan prosediirde (vorteks + ultrasonikasyon) daha yiiksek giderim
verimleri kaydedilmistir. Bu nedenle, ultrasonikasyon karistirma siiresi i¢in 15, 30,
60 ve 90 s olmak tiizere farkli ultrasonikasyon karigtirma siirelerinde deneysel
prosediir uygulanmis ve ardindan 30 s vorteks ile ikinci karigtirma islemi
yapilmustir. Sekil 4.6 (c)'de elde edilen sonuglar incelendiginde, ultrasonikasyon
sonrasi vorteks karigtirma yapilarak %GV nin arttigi gézlenmekte olup, optimum

ultrasonikasyon ile karigtirma siiresi 120 s olarak belirlenmistir.

41



4.1.2.4 Tampon Hacminin Etkisi

Bu tez kapsaminda yapilan son optimizasyon calismasinda tampon c¢ozelti
hacminin Cu iyonlarinin giderim kazanim verimi tizerine etkilerini arastirilmistir.
Bu kapsamda, 1.0-4.0 mL arasinda ¢esitli miktarlarda pH 7.0 tampon ¢ozeltisi
eklenerek denemeler gergeklestirilmistir (Sekil 4.7). En yiiksek giderim verimi 1.0
ve 3.0 mL’de kaydedilmistir. Buna karsin, bu degerlerde tekrarlanabilirligin
diistiigii gézlemlenmistir. Bu sebeple iyi bir tamponlama kapasitesi gosteren ve en

diisiik %BSS (< %2) degerine sahip 2.0 mL optimum kosul olarak secilmisitir.
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Sekil 4.7 Tampon hacminin etkisi (Deneysel Kosullar: 5,0 mg/L standart, 40 mL
ornek hacmi,30 mg Bi2Sz NC¢, pH 7.0 tampon ¢ozelti, 15 s vorteks +
120 s ultrasonikasyon).

Gelistirilen Bi2Ss NC¢-AAAS esasli aritma yonteminin optimum deneysel kosullart

Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1 Bi>S3 NC¢-AAAS yonteminin optimum deneysel kosullar.

Parametre Optimum Kosul
Bi>S3 NC¢ miktar1 30 mg
pH 7,0/2,0 mL

pH / tampon ¢dzelti hacmi

120 s Ultrasonikasyon + 30 s vorteks

Karistirma stiresi / tiirii
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4.1.3 Adsorpsiyon Denge Deneyleri

Absorpsiyon denge deneyleri Cu(ll) aritimi igin gelistirilen yontemi dogrulamak ve
gergek numunelere uygulanabilirligini test etmek i¢in musluk suyu numuneleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Musluk suyu numunelerinde giderim verimi
yiizdesinin hesaplanmast ve AAAS sisteminin analitik performans degerlerinin
belirlenmesi i¢in, 20-500 pg/L aralifindaki farkli bakir standartlar1 ilave edilerek
giris ¢Ozeltileri hazirlandiktan sonra AAAS sistemine gonderilmis ve Sekil 4.8’de
sunulan kalibrasyon dogrusu elde edilmistir. AAAS sisteminin gézlenebilme limiti
(GL) (denklem (4.1)), tayin limiti (TL) (denklem (4.2)) ve korelasyon kat sayisi
(R?) degerleri kalibrasyon grafiginin egimi ve en diisiik konsantrasyonun standart
sapmasi kullanilarak hesaplanmig olup, sirasiyla 13,1 pg/L, 43,7 pug/L ve 0,9997

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.8 Musluk suyu numuneleri ile hazirlanan giris ¢ozeltilerine ait
kalibrasyon dogrusu.

__3.StdSap
GL =222 (4.1)
TL = 10.5tdSap (4.2)
m

Giris konsantrasyonlar1 ile elde edilen kalibrasyon dogrusu kullanarak musluk
suyundaki bakirin giderim verimini hesaplamak i¢in musluk suyu érneklerine 2,5-
10,0 mg/L araliginda farkli derisimlerde standart eklemesi yapilmistir. Gelistirilen
Bi2S3 NC-AAAS yontemi ile yiiksek giderim verimi elde edildigi belirlendiginden,
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diisiik derisimlerde daha dogru sonuglar elde edebilmek i¢in bu numunelere
gelistirilen aritim yonteminin optimum kosullar1 uygulandiktan sonra Béliim
3.3.3’de anlatilan DSSME yontemi uygulanmis ve analitik yontemin tayin giicii
arttirtlmaya c¢alisilmistir. Hem gelistirilen BioSs NC-AAAS esasli aritim yontemi,
hem de DSSME yontemi uygulanan numuneler AAAS sistemine gonderilerek
analiz edilmistir. Elde edilen absorbans degerleri ile kalibrasyon dogru denklemi
kullanilarak, denklem (3.1) de yer alan musluk suyundaki Cu kalinti/denge adsorbat
konsantrasyonlar1 (Ce) degerleri, ardindan Ce degerleri ile musluk suyu
orneklerinde aritim prosediirii Oncesi ilave edilen bakir konsantrasyonuyla
baglantili olan denklem (3.2) kullanilarak %GV hesaplanmistir. Hesaplanan yiizde

giderim verimlilikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.2'de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2 Hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde giderim verimleri

Aritim oncesi eklenen  %Giderim Verimi  +Std. Sap. ge (Mg/g)
Cu derisimi, mg/L

2,5 98,9 0,6 3,3
50 93,8 1,7 6,3
8,0 92,1 1,0 9,8
10,0 83,8 1,1 11,2

Kinetik degerlendirmeler adsorban ve analit arasindaki denge etkilesimlerini
belirlemek i¢in musluk suyu matrislerinde dogrusal olmayan modeller olan

Langmuir izotermleri kullanilarak arastirilmistir.
4.1.3.1 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir denklemi, birincil adsorpsiyon izoterm denklemi olarak yaygin olarak
kullanilan bir model olup, adsorbent yiizeyinde sinirl miktarda esit sekilde dagilmis
baglanma bolgeleri oldugunu varsaymaktadir [170]. Gelistirilen yOntemin
degerlendirilmesi amaciyla denge adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglar
kullanilarak  Langmuir izoterm parametreleri hesaplanmistir. Langmuir

adsorpsiyon izoterminin Tip 1 (Ce/qe-Ce), Tip 2 (1/ge- 1/Ce), Tip 3 (ge-qe/Ce) Ve Tip
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4 (0e/Ce- ge) grafikleri degerlendirilerek K. ve gm sabitleri bulunmaktadir. Tipl,

Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 bakir i¢cin dogrusal izoterm grafikleri grafikleri Sekil 4.9’da

verilmistir. Cizilen grafikler degerlendirildiginde, Ce/ge’ye kars1 Ce grafigi dogrusal

bir grafik olup, Tip 1 izoterminin daha iyi uydugu ve diger iig tip ile kiyaslandiginda

en yiiksek R? (0,9833) degerine sahip oldugu goriilmektedir.

(a) (b)
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0.120 0,250
¢ 0,100
g o 0200 y=0,0057x +0,106
~ 0,080 g 2e
4) ¥=0,0818x+0,0139 = 0,150 R#=0.9363
0.060 Ri=0,9833
0.0 0,100
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0,000 0,000
0,000 0,500 1,000 1500 2,000 0,000 10,000 20,000 30,000 40,000
C, 1c,
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Sekil 4.9 Tipl, Tip 2, Tip 3 ve Tip 4 dogrusallagma yontemi i¢in denge

adsorpsiyon grafikleri

Tablo 4.3 Langmuir Tip 1 modeli i¢in hesaplanan parametreler

Langmuir gm (Mg/L) KL (L/mg) RL" R?
Izotermi
Tip 1l 12,22 5,8870 0,06362 0.9833

*Rodegeri 2.5 mg/L derisime sahip ornek icin verilmigtir.

Tablo 4.3°de sunulan veriler, denklem (2.1) de verilen denklem kullanilarak,

hesaplanan izoterm sabitleri (qm ve Kir), ayirma faktorleri (RL) ve Korelasyon

katsayilar1 (R?) degerlerini gostermektedir. Sekil 4.9 (a)’da verilen grafigin egimi
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1/gm degerine, kesim noktasi ise 1/Kigm degerine karsilik gelmekte olup, RL degeri
denklem 2.1 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen verilere gore, 0,06362 olarak
hesaplanan R degeri, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle gideriminde
adsorban olarak Bi>Sz NC¢’lerin etkili bir sekilde kullanilabilecegi gostermektedir.
Elde edilen R? degerleri, Langmuir izoterminin tiim lineer modelleri arasinda Cu(ll)
iyonlarmin Bi>Sz NC¢’ler ile adsorpsiyonu i¢in en uygun ve etkili model Tip 1

olarak belirlenmistir.

42 BaO NCb-AAAS Destekli Kadmiyum Aritim Yontemi

Optimizasyon Calismalar
4.2.1 Sentezlenen BaO NCb i¢in Karakterizasyon Calismalari

BaO NCb'lerin morfolojileri ve kristal yapilar1 taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve X-1s1n1 kirmim spektroskopisi (XRD) cihazlari ile karakterize edilmistir.
Sekil 4.10’da BaO NCb'lere ait SEM goriintiilerinde tiretilen BaO NCb'lerin, nano
boyutlu ve gubuk benzeri bir yap1 oldugu ve heterojen bir dagilim gosterdigi agikca
goriilmektedir. Sentezlenen BaO NCb'lerin, literatiirde sentezlenen BaO

nanoyapilarla morfolojik olarak benzerlik gosterdigi dogrulanmistir [171], [172].

EHT =10.00kV WD = 9.5mm Signal A = SE1 Mag= 20.00 KX

Sekil 4.10 BaO NCb’lerine ait SEM gorintiileri

Sentezlenen BaO nanogubuklarinin kristalin yapisini incelemek amaciyla X-Isini
kirinim spektroskopi (XRD) analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.11°de verilen XRD
desenine gore, 20 = 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 goriilen piklerinin literatiirdeki bulgularla benzerlik goéstermesi
gelistirilen sentez yonteminde BaO nanogubuklarin basar1 ile sentezlendigini

gostermektedir [172], [173].
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Sekil 4.11 BaO NCb’lerine ait XRD sonuglari
4.2.2 Kadmiyum Aritim Yontemi Optimizasyon Calismalari

Cd(II) iyonlarinin giderimi i¢in gelistirilen adsorpsiyon esasli BaO NCb-AAAS
yonteminin ana degiskenleri olan pH, tampon ¢6zelti hacmi, adsorban miktari,
karistirma tiirii ve siiresi gibi parametrelerin optimizasyonunda kullanilan 6rnekler
tic tekrarli olacak sekilde hazirlanmis ve yontem parametreleri tek degiskenli

optimizasyon yaklagimi ile optimize edilmistir.
4.2.2.1 pH Etkisi

Adsorpsiyon dengesinin kurulmasinda adsorbanin yapist ve bagli olan fonksiyonel
gruplar 6nemli bir role sahiptir. Ancak adsorpsiyon kapasitesi, sadece adsorbanin
ozelliklerine bagli degil, ayn1 zamanda ¢06zelti ortamma da bagli olarak
degismektedir. Metal iyonlarmin bir adsorban tarafindan adsorpsiyonu ve %GV
tizerinde ortamin pH’1 adsorpsiyon c¢iktilar1 iizerinde belirleyicidir. Burada
adsorbanin yiizey yiikii, ortamim pH'indan etkilenmektedir [169]. Asidik bolgede

H3O" iyonlarmin yogunlugunun artmast ile birlikte, hidrojen iyonu ile agir metal
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katyonu arasinda rekabetgci bir adsorpsiyon siireci gergeklesmektedir [174]. Buna
ek olarak, bazik bolgede ise agir metal iyonu, ¢ozeltide hidroksitleri halinde ¢okme
egilimi gostermektedirler [175]. Bu nedenle, Cd(I1) igeren ¢6zeltisinin pH degerinin
BaO NCb adsorpsiyon afinitesi iizerindeki etkilerinin incelenmesi O6nem arz
etmektedir. Bu dogrultuda, pH 7,0 - 9,0 araliginda 3 farkli tampon ¢dzelti
kullanilarak pH’1n adsorpsiyon verimliligi iizerindeki etkileri aragtirilmistir. Sekil
4.12°de artan pH ile %GV nin artis gosterdigi, dolayisiyla Cd(II) iyonlar1 ve BaO
NCb arasindaki etkilesimin yogunlastigi goriilmekte olup, optimum kosul olarak
pH 9,0 secilmistir. pH 9,0 i¢in elde edilen % 88,36 aritim veriminde hidroksil
gruplarinin katkisinin olup olmadigi 6rnek ¢ozeltiye BaO NCb ilave edilmeden ayni
deneysel kosullar uygulanarak incelenmistir. Elde edilen absorbans degerlerinde
biiyiik bir azalma gozlenmemis olup, Cd(I1)'in pH 9,0 ortaminda aritiminin BaO
NCb’ler ile gergeklestigi kanmitlanmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.12 pH etkisi (Deneysel Kosullar: 5,0 mg/L standart, 30 mL 6rnek hacmi,
25 mg BaO NCb, 2,0 mL tampon ¢ozelti, 5 dk mekanik karistirict).
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Sekil 4.13 Analit gideriminde ¢ozelti pH etkisinin incelenmesi, 5,0 mg/L giris
cozeltisi ve BaO NCb kullanilmayan ¢ikis 6rneginin sinyalleri.

Optimum pH degeri belirlendikten sonra, kullanilacak tampon hacminin tayini i¢in
1,0, 1,5 ve 2,0 mL test edilmistir. Sekil 4.14’te sunulan sonuglarda, ortalama
absorbans degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Burada,
numuneye eklenen tampon ¢6zeltinin fazlas1 hem numunede seyrelmeye neden
olacagindan hem de kimyasal sarfiyatin1 arttiracagindan 1,0 mL tampon hacmi

optimum nokta olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.14 Tampon ¢ozelti miktarinin etkisi (Deneysel Kosullar: 5,0 mg/L
standart, 30 mL 6rnek hacmi, 25 mg BaO NCb, pH 9,0 tampon
cozelti, 5 dk mekanik karistirict).
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4.2.2.2 Kanstirma Siiresi Etkisi

Adsorpsiyon proseslerinde karistirma siiresi, adsorbanin analitlerle etkilesimini
hizlandirarak numune ¢6zeltisindeki adsorbanin dagilimina etki eden ¢ok Kritik bir
adimdir. Adsorpsiyon dengesinin hizli bir sekilde kurulmasi ve aritim isleminin
yiksek giderim verimi ile gerceklestirilebilmesi icin karigtirma siiresi
optimizasyonu yapilmistir. Analit ile BaO NCb’ler arasindaki optimum temas
siiresinin belirlenmesi i¢in 380 rpm’de mekanik karistirici ile 1-30 dakika arasinda
farkli karistirma stireleri incelenmistir. Sekil 4.15’te verilen sonuglar, 1.0 dk’dan 10
dk’ya kadar %GV’ nin hafif¢e arttigi, 10 dakika (%91.24) ile 30 dakika (%90.86)
karistirma siirelerinde birbirine yakin sonuglarin elde edildigini gostermektedir.
Gelistirilen analitik bir yontemin kisa siirede yliksek %GV sunmas1 yontemi tercih

sebebi yapacagindan 10 dk siire optimum karistirma periyodu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15 Karistirma siiresinin etkisi (Deneysel Kosullar: 5,0 mg/L standart, 30
mL 6rnek hacmi, 25 mg BaO NCb, 1,0 mL pH 9,0 tampon ¢ozelti,
mekanik karistirict).

4.2.2.3 Adsorban Miktarinin Etkisi

Aritim ¢alismalari i¢in arastirilmasi gereken bir diger 6nemli parametre, sulu ¢ozelti
icinde bulunun agir metal iyonlarinin %GV’ini dogrudan etkileyen adsorban
miktaridir. Optimum adsorban miktar1 ile ¢alismak, asir1 adsorban tiikketiminin
Online gecgerken, diger yandan hedef analitlerin en yiiksek %GV ile

adsorplanmasina olanak saglamaktadir. Bu hedefle, ornek ¢ozeltilere esit
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kosullarda 2,5, 5,0, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg adsorban miktarlar1 eklenerek BaO
NCb miktarinin Cd(II) giderimi iizerindeki etkileri arastirtlmistir. Sekil 4.16°da,
%GV nin adsorban miktari arttik¢a 2,5 mg’dan 50 mg’a kadar dogrusal sekilde artis
gosterdigi, 50 mg ve 100 mg arasinda benzerlik gosterdigi acik¢a goriilmektedir.
50 mg itibariyle adsorban yiizeyinin analitge doygun hale geldigi ve bu nedenle
daha fazla miktarlarda adsorban i¢in %GV’ nin degismedigi disiiniilmektedir.
Adsorban miktarin fazla kullanimi1 hem isletim maliyeti hem de atik yonetimi
acisindan yontemi uygulanabilir kilmayacagindan 50 mg BaO NCb optimum kosul

olarak tayin edilmistir.
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Sekil 4.16 Adsorban miktarinin etkisi (Deneysel Kosullar: 5,0 mg/L Cd standart,
30 mL 6rnek hacmi, 1,0 mL pH 9,0 tampon ¢6zelti, 10 dk mekanik
karistirict).

BaO NCb-AAAS yo6ntemi igin belirlenen optimum ¢alisma parametreleri Tablo

4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4 BaO NCb-AAAS yonteminin optimum deneysel kosullart.

Parametre Optimum Kosul
Nanogubuk miktari 50 mg
pH / tampon ¢dzelti hacmi pH9,0/1,0 mL
Karistirma stiresi/tiirti 10 dk / mekanik karistirici
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4.2.3 Adsorpsiyon Denge Deneyleri

Kadmiyum aritimi i¢in gelistirilen BaO NCb-AAAS esasli aritim prosediiriiniin
dogrulugunu ve ger¢ek numunelere uygulanabilirligini test etmek amaciyla evsel
attksu numune ile adsorpsiyon denge deneyleri yapilmistir. Evsel atiksu
Tiirkiye’deki bir atiksu tesisinden tedarik edilmistir. Temin edilen evsel atiksu
polipropilen bir kapta +4 derecede buzdolabinda saklanmistir. Atiksu 6rnekleri
deneysel calisma oOncesinde calkalama islemiyle homojen hale getirilmistir.
Ardindan deney tiiplerine aktarilarak 4 dk 3000 rpm de santrifiijleme islemi
uygulanmistir ve mevcut tortular deney tiipliniin dibinde toplanmustir. Tortular
tamamen bertaraf etmek amaciyla atiksu 6rnekleri temiz tiipe aktarilarak tekrardan
santrifiijleme islemi uygulanmis ve safsizliklardan tamamen arindirilan evsel atiksu
orneklerinde yiizde giderim veriminin hesaplanmasi ve AAAS sisteminin analitik
performansinin belirlenmesi amaciyla, aritim 6ncesi ilk olarak numunelerle 0.10 -
5.0 mg/L konsantrasyon araliginda giris 6rnekleri hazirlanmistir. AAAS sistemine
gonderilen giris ornekleri ile elde edilen absorbans degerleri ile Sekil 4.17’deki
kalibrasyon dogrusu elde edilmistir. Denklem (4.1) ve Denklem (4.2) kullanilarak
AAAS sisteminin gdzlenebilirlik limiti, tayin limiti ve korelasyon kat sayis1 (R?)

sirasiyla 0.048 mg/L, 0.160 mg/L ve 0.9985 olarak hesaplanmustir.

0,6
204
©
o]
(-
2
g y = 0,0955x + 0,0005
0,2 R>=0,9985
0 ||||||||||||||||||||||||||||||
0 1 2 3 4 5 6
Cd, mg/L

Sekil 4.17 Evsel atiksu numuneleri ile hazirlanan giris ¢ozeltilerine ait

kalibrasyon dogrusu
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Giris konsantrasyonlar1 ile elde edilen kalibrasyon dogrusu kullanilarak evsel
atiksulardaki kadmiyum giderim verimini hesaplamak i¢in numunelere dogrusal
calisma araliginda 30 - 150 mg/L aras1 farkli konsantrasyonlarda standart eklemesi
yapilmistir ve sonrasinda bu numuneler optimum kosullar altinda aritim siireclerine
tabi tutularak aritim islemi uygulanmis ve ardindan ¢ikis numuneleri hazirlanmaistir.
AAAS sisteminde elde edilen absorbans degerleri ile kalibrasyon dogrusu denklemi
kullanilarak, Denklem (3.1)’de yer alan evsel atiksudaki Cd, Ce degerleri
hesaplanmistir ve Denklem (3.2) ’‘de verilen denklem kullanilarak %GV
hesaplanmistir. Hesaplanan yilizde giderme verimlilikleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri Tablo 4.5'te yer almaktadir.

Tablo 4.5 Hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve yilizde giderim verimleri

Aritim oncesi eklenen  %Giderim Verimi  +Std. Sap. ge (Mg/g)

Cd derisimi, mg/L

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

SONUC

Bakir ve kadmiyum gibi agir metaller, su, toprak ve havada farkli derisimlerde
bulunan ckosistem ve insan sagligi a¢isindan ciddi bir tehdit olusturan toksik
kirleticilerdir. Agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile insanlarda farkli
kanser tiirlerine, akciger hastaliklarina, merkezi sinir sistemi ve beyin hasarina
neden olabilmektedirler. Sanayilesme, niifusun artmasi, kentlesme, endiistriyel
gelismeler ve tarimsal faaliyetler sonucu hava, su ve toprak kaynaklarina agir metal
saliimi hizli bir sekilde artrmaktadir. Tiim canlilar i¢in hayati onem tasiyan su,
yasamin devami igin temel bir gereksinimi olup, su kaynaklarinin agir metallerle
kirlenmesi kiiresel 6l¢ekte bir sorun haline gelmistir. Bu sebeplerden dolayz,
cevreye ¢esitli yollardan salinan bakir ve kadmiyum gibi tehlikeli toksik etkilere
sahip olan agir metal iyonlarimin su kaynaklarindan aritimi igin yenilikgi, etkin, hizli
ve yiiksek verimde katki deger saglayacak proseslerin gelistirilmesi ve uygulamada
yer almasi s6z konusu ¢evre sorunlarinin bertarafi i¢in oldukga 6nemlidir. Bu tez
kapsaminda bakir ve kadmiyum metallerinin farkli su matrikslerinden aritimi igin
gelistirilen nanomalzeme esasli adsorpsiyon temelli aritim stratejisi ile yliksek
isletme maliyetli karmasik prosesler yerine diisiik maliyetli, hizli, yiiksek dogruluk
ve hassasiyete sahip yenilik¢i aritim yontemleri sunulmasi amaglanmistir. Bu hedef
dogrultusunda farkli ylizey morfolojilerine sahip nanomalzemeler sentezlenerek
XRD, SEM, FT-IR gibi tekniklerle karakterize edilmis ve sentez prosediiriine gore
nanocicek ve nanogubuk morfolojilerinin yaninda genis bir yilizey alam
saglanmistir. Gelistirilen aritim yontemlerinin tiim deneysel parametreleri, yiiksek
giderim verimi elde edebilmek amaciyla tek degiskenli optimizasyon yaklasimi

kullanilarak optimize edilmistir.

Bakir iyonlariin yiiksek giderim verimi ile aritimi i¢in Bi2Sz NC-AAAS yontemi
gelistirilmistir. Cigek benzeri bir mimariye sahip ve nano boyutlu Bi2Ss, sicaklik
programlamasina sahip mikrodalga destekli sentez yontemi basarili bir sekilde
sentezlenmistir. BioS3 NC’ler daha az organik ¢oziicii tiiketimi, az basamakli
deneysel prosediir, kullanim kolayligi ve zaman tasarrufu gibi birgok avantaja
sahiptir. Mikrodalga destekli sentez yaklasimi, daha Once yayinlanmis sentez

yontemleri ile kiyaslandiginda, yesil, hizli, basit ve daha etkili bir sentez
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yontemidir. Bakir iyonlarinin yiizde giderim verimini arttirmak amaciyla, tampon
cozelti pH’1, nanogigek miktari, karigtirma tiirli ve siiresi gibi parametreler optimize
edilmistir. Optimize edilen BizSz NC¢-AAAS yonteminin giivenirligini ve
dogrulugunu arastirmak igin gergek 6rnek olarak musluk suyu numunelerine AAAS
sisteminin analitik performanslarini iyilestirmek admma DSSME yontemi
uygulanarak kullanilmis ve yiizde giderim verimini hesaplamak igin denge
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Langmuir izoterm modeli, denge adsorpsiyon
deneylerinin  verilerini matematiksel olarak modellemek i¢in kullanilmas,
adsorpsiyon mekanigi ile 6zellikleri degerlendirilmistir. Musluk sularina uygulanan
adsorpsiyon yontemi ile giderim verimi %83.8 ile %98.9 arasinda hesaplanmustir.
Langmuir izoterminin dogrusallastirma esitlikleri (Tip 1, Tip 2, Tip 3, Tip 4)
kullanilarak grafikleri ¢izilmis ve izoterm parametreleri hesaplanmistir. Elde edilen
izoterm verileri dogrultusunda adsorpsiyon izoterminin Tip 1 modeline uydugu
sonucuna varilmistir. Hesaplanan yiizde giderim verimi sonuglari ve Langmuir
izoterm parametreleri, musluk suyu orneklerinde bakir iyonlarinin gideriminde

Bi2S3 NC¢’lerin adsorban olarak etkin bir kullanima sahip oldugu gosterilmistir.

Kadmiyum iyonlarinin yiiksek giderim verimi ile aritimi i¢in BaO NCb-AAAS
yontemi gelistirilmistir. Kadmiyum iyonlarinin yiizde giderim verimini arttirmak
amaciyla tek degiskenli optimizasyon yaklasimi kullanilarak pH, tampon hacmi,
nanopartikiil miktar1 ve karistirma siiresi gibi parametreler optimize edilmistir.
Optimize edilen BaO NCb-AAAS yonteminin dogrulugunu ve giivenirliligini
arastirmak amaciyla ger¢ek Ornek olarak evsel atiksu numuneleri kullanilarak
adsorpsiyon denge deneyleri yapilmis ve %GV hesaplanmistir. Evsel atiksu
orneklerine uygulanan aritim prosesi sonrasinda, giderim verimi %98.18 ile %99.57

arasinda hesaplanmigtir.

Sonug olarak bakir ve kadmiyum agir metallerinin aritimi i¢in diisiik maliyetli, hizli
ve yesil kimyaya uygun nanomateryal destekli aritim yontemler gelistirilmistir. Bu
aritma stratejilerinin gelecekte literatiire kazandirilacak olan diger agir metal aritim

caligmalarina iyi bir alternatif olacagi 6ngoriilmektedir.
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