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YUZEY BASKILANMIS ADSORBAN MADDE KULLANILARAK BAZI ESER
ELEMENTLERIN ZENGINLESTIRILMESI VE HR-CS-AAS ILE TAYINI
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OZET

Bu c¢alismada, yiizey baskilama metodu kullanilarak yeni adsorbanlar sentezlenmistir.
Cu(Ill) baskilanmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) (Cu(Il)-BCDKNT) ve Co(Il)
baskilanmis aktif karbon (Co(II)-BAK) adsorbani kat1 faz 6ziitleme yonteminde kat1 faz olarak
kullanilmigtir. Zenginlestirilme isleminden sonra Cu(Il) ve Co(Il) iyonlar1 HR-CS-AAS ile tayin
edilmistir. Her iki metal i¢in de ayr1 ayri en uygun pH ve geri alma ¢dzeltisi cinsi ve derisimi,
cozelti hacmi, akis hizi, kapasite, segicilik vb. parametrelerin geri kazanim verimine etkisi
arastirilmistir. Cu(Il) iyonlari i¢in; pH 5, akis hizt 6 mL/min, ¢6zelti hacmi 200 mL, kapasite
270,3 mg/g ve baskilanmamis adsorbanin kapasitesi 14,3 mg/g bulunmustur. Co(I) i¢in ayni
parametreler sirasiyla; 7, 2 mL/min, 150 mL, 833,3 mg/g ve 188,7 mg/g olarak bulunmustur.
Belirlenen en uygun deney kosullari altinda Cu(Il) ve Co(Il) i¢in tayin sinirlar1 (LOD) sirasiyla
0,068 pg/L ve 0,066 pg/L ve zenginlestirme faktorleri 40 ve 30 olarak bulunmustur. Gelistirilen
yontemin dogrulugunu kontrol etmek igin, belgeli referans madde analizi ve su ornekleri ile

gercek numune analizleri yapilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Bakir, Cok duvarli karbon nanotiip, Kobalt, Yiizey iyon
baskilama, Zenginlestirme.
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PRECONCENTRATION OF SOME TRACE ELEMENTS USING SURFACE
IMPRINTED SOLID PHASES AND DETERMINATION WITH HR-CS-AAS

Kiibra TURAN
Chemistry, M.S.Thesis, 2016
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Orhan Murat KALFA

SUMMARY

In this study, the new sorbents have been synthesized using surface imprinting method.
Cu(Il) imprinted multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) (Cu(I)-IMWCNT) and Co(Il)
imprinted activated carbon (Co(II)-IAC) were used as solid phases in the solid phase extraction
method. After the preconcentration procedure Co(II) and Cu(Il) ions were determined by HR-
CS-AAS. The effects of the optimum parameters on the recovery for both of Cu(Il) and Co(II)
such as pH, eluent type and concentration, flow rate, sample volume, capacity, selectivity etc.
were investigated. For Cu(Il) ions some of parameters which were found pH of 5, a flow rate of
6 mL/ min, the samples volume of 200 mL, capacity of imprinted solid phase 270.3 mg/g and
capacity of non-imprinted solid phase 14.3 mg/g. For Co(Il) ions, respectively, the same
parameters; 7, 2 mL/min, 150 mL, 833.3 mg/g and 188.7 mg/g were found. Under the optimum
experimental conditions, the detection limits (LOD) and preconcentration factors for Cu(Il) and
Co(II) were found to be 0.068 pg/L and 0.066 pg/L; 40 and 30, respectively. In order to check
the accuracy of the developed method, analysis of certified reference material and the real water

sample were performed.

Keywords: Activated carbon, Cobalt, Copper, Multi-walled carbon nanotubes, Surface ion
imprinting, Preconcentration.
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1.GIRIS

Metallerin bazilarina canli organizmalarda c¢esitli fonksiyonlarin diizenli olarak
yiiriitiilebilmesi i¢in ¢ok az miktarda da olsa ihtiyag duyulmaktadir. Fakat baz1 metaller de
Diinya Saglik Orgiitii ve Saglik Bakanligi gibi kuruluslarca belirlenen sinir degerlerini asmasi

durumunda ve zehirli bilesenlerine doniismesi nedeniyle zararli olabilmektedirler.

Su, toprak ve havanin metal iyonlari ile kirlenmesi evrensel bir ¢evre problemidir.
Sanayi faaliyetleri, fosil yakitlarin yanmasi, tarimsal faaliyetler, madencilik faaliyetleri,
atmosferik emisyonlar, toprak ve kayaglar gibi cesitli kaynaklar ¢cevreye siirekli eser metallerin

saliimina neden olmaktadir (Ttrker, 2012).

Sanayi alanindaki gelismelerin artmasiyla ¢evreye verilmekte olan toksik ve kirletici
maddelerin ve ayni zamanda meydana gelen kirliligin boyutlar1 hizla artmaktadir. Cevreye
yayilan bu kirlilikler zamanla dogada birikirler. Canlilar i¢in dnemli olan bir element, cevre
kirliliginin artmasiyla ekosistem dongilisiinde miktar1 artacagi i¢in canlilarin besin zincirine

girerek organizma iizerinde zehirli etkiye neden olacaktir.

Su insanlar i¢in vazgegilmez temel taslardan biridir. insanlar, ihtiyaglar (yasamsal ve
ekonomik) karsilamak icin su dongiisiinden aldiklar1 suyu, kullandiktan sonra tekrar ayni
dongiiye geri verirler. Bu dongiide, suya karisan maddeler, suyun 6zelliklerinin degismesine ve
kalitesinin bozulmasina sebep olur. Dolayisiyla, igme suyu, gida, oyuncak vb. iiriinlerin kalitesi
icin belirlenen direktifler ve standartlar gibi ulusal ve uluslar arasi diizenlemeler, bu
materyallerdeki en yiiksek izin verilen toksik metal seviyesini simirlamaktadir (Council

Directive 98/83/EC, 1998; TS 266, 2005; WHO, 2008).

Su kalitesini, dolayisiyla yasam kalitesini bozan bu kirlilikler eser miktarda ya da biiyiik
miktarlarda olabilir. Biiyiik miktardaki kirlilikleri gidermek genellikle kolaydir. Ancak eser
diizeydeki metallerin tayin edilmesindeki zorluklar bu metallerin giderimini de
zorlagtirmaktadir. Bu yiizden agir metal ya da organik veya inorganik kirliligi gidermeden once
kirlilige neden olan bilesimlerin miktarini bilmek énemlidir. Bu nedenle de diisiik derisimdeki
(1 ng/L-100 mg/L) eser metallerin kantitatif tayini gereklidir ve ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle,
cevresel orneklerdeki eser metallerin tayini i¢in hizl, kesin, dogru, duyarli ve segici analitik

yontemlerin gelisimine ihtiya¢c duyulmaktadir.

Son yillarda, su, toprak, gida orneklerindeki, elektronikte ve birgok alanda kullanilan

metalik malzemelerdeki eser metaller tayin edilebilmektedir. Bu amagla, alevli atomik



absorpsiyon spektrometrisi (FAAS), grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi (GF-AAS),
yiiksek ¢oziiniirliiklii siirekli kaynak atomik absorpsiyon spektrometresi (HR-CS-AAS), indiiktif
olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) ve indiiktif olarak eslesmis
plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) gibi enstriimental yontemler kullanilabilir. Fakat ortam
girisimlerinin iistesinden gelmek ve yontemin duyarlik ve segiciligini artirmak i¢in analitik tayin
tekniklerinin gelismesine ragmen, eser metallerin tayinden Once hala bir 6n islem

gerekmektedir.

Orneklerdeki eser metalleri dogru ve kesin olarak tayin etmek icin, muhtemel ortam
girisimleri ve eser metallerin diisiik derisimleri nedeniyle genellikle bir ayirma ve
zenginlestirme teknigi gerekmektedir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kat1 faz
Oziitleme, sivi-sivi Oziitleme, birlikte ¢oktlirme, flotasyon, iyon degistirme, uguculagtirma gibi
bir¢ok teknik kullanilmaktadir. Ucuz, basit, hizli olmasi, daha yiiksek zenginlestirme faktorii ve
daha tekrarlanabilir sonuglar elde edilmesi nedeniyle kati faz Oziitleme teknigi en yaygin

kullanilan teknikler arasindadir.

Kat1 faz oziitleme alanindaki yeni calismalar, asit ve bazlara dayaniklilik, analite
secicilik, genis ylizey alan1 ve yiliksek adsorpsiyon kapasitesi gibi iyi performansli yeni adsorban
materyallerin sentezlenmesiyle ilgilidir. Bu amagla sayisiz ¢coklukta madde ticari olarak satin
almabilir, sentezlenebilir ve kati1 faz 6ziitleyici olarak kullanilabilir. Son yillarda kati1 faz
Oziitleyici olarak yiizey baskilanmig adsorbanlar (Karabork, 2007; Lv, vd., 2013; Li vd., 2014;
Sadeghi ve Jahani, 2014; Zou, vd., 2014; Ding ve Heiden, 2014; Li, vd., 2015; Hao, vd., 2015;

Gao, vd., 2015), kendine 6zgii 6zellikleri nedeniyle giderek artan bir 6nem kazanmaktadir.

Baskilama teknigi; belirli bir molekiile ya da iyona 6zgii, 6zel se¢ici baglanma yerlerine
sahip bosluklar olusturmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya
da iyon i¢in, kalip molekiil ya da kalip iyon kullanilarak olusturulan, 6zel baglanma yerleri
bulunduran sentetik adsorbanlar hazirlamaya imkan verir. Hazirlanan baskilanmig adsorbanlar
kalip molekiil veya iyonu anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden baglama yetenegine sahiptir
Hedef molekiil olarak iyon kullanilabilir. Baski kalib1 olarak iyon kullanildiginda yontem iyon
baskilama olarak adlandirilabilir (Vallano ve Remcho, 2000; Batra ve Shea, 2003; As¢1, 2008;
Yolcu, 2011).

Bu tez caligmasinda, zenginlestirme yontemlerinden biri olan kati faz 6ziitleme yontemi
kullanilarak, sulu c¢ozeltilerdeki eser metaller (Co(Il) ve Cu(Il)) yiiksek ¢oziiniirliiklii stirekli
kaynak atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Bu dogrultuda, son zamanlarda

yaygin olarak kullanilan ylizey baskilanmis adsorbanlarin sentezi ve karakterizasyonu



gerceklestirilmistir. Bu sentezin amaci, bakir ve kobalt i¢in adsorpsiyon kapasitesi, etkinligi ve
seciciligi artirilmig, zenginlestirme faktorii yiiksek, tekrar tekrar kullanilabilen ¢evrim faktorii
yiiksek, dogrulugu ve kesinligi kabul edilebilen, elde edilen sonuglarinin tekrarlanabilir oldugu
ve analitik performansinin iyi oldugu adsorbanlar elde edebilmektir. Hazirlanma amacina uygun
ozelliklere sahip adsorbanlar kati faz olarak kullanmilmis ve Oncelikli alanlarda inorganik
kirleticiler igerisinde yer alan bazi Cu(Il) ve Co(Il) eser elementlerinin sulu ¢ozeltilerden

zenginlestirilme sartlarinin belirlendigi bir yontem gelistirilmistir.



2. ESER ELEMENT VE ZENGINLESTIiRME

2.1. Eser Element

Bir sistemde, diger bilesenlere oranla ¢ok az miktarda bulunan elementlere “eser
element” denir. Eser derisim olarak kabul edilen derisim aralig1 gelisen eser analiz tekniklerine
bagl olarak degisim gostermektedir. 1940’1 yillarda % 10'-107, cok nadir olarak da % 107
derisimler eser derisimler olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 10°-1073, 1970’lerden sonra %
10°-10"® derisimleri eser derisim olarak belirtilmistir. Bugiinkii kullanim sekline gore % 10°-
10 derisim araligi eser derisim, % 10°nin altindaki derisimler ise ultra-eser olarak kabul
edilmektedir. Eser element terimi, bir ornek i¢cinde mg/L veya pg/L derisime sahip elementler

i¢in kullanilmaktadir.

Eser element calismalari bircok alan acisindan 6nem tasimaktadir. Ozellikle son
zamanlardaki hizli endiistrilesme sonucunda c¢evreye yayilan eser elementlerin hava, su ve
topragi kirletmesi sonucunda canlilar iizerindeki olumsuz etkileri ve ¢evre sorunlarmin giderek

biiyiimesi eser element tayinlerine olan ilgi arttirmaktadir.

Ayrica eser elementler proteinler ve niikleik asitlerin sentezinde de gorev aldiklar igin
insan viicudu ve metabolizmas1 lizerinde pek cok etkiye sahiptir. Yaklasik 50’ye yakin
elementin insan viicudunda eser diizeyde bulundugu bilinmektedir. Eser elementler yiiksek
derisimler de toksik etkiye sahip olduklari i¢in insan sagligi yoniinden de eser element
tayinlerini dnemli hale getirmistir. Bu nedenle, insan viicudu ve metabolizmasinda olan, su
kaynaklari, toprak ve havaya karisan eser diizeydeki elementlerin analizi igin ¢esitli yontemler

gelistirilmektedir.

Eser element tayini terimi, ¢ok miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icerisindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Eser elementler, bulunduklar
ortamlarda cok diisiik derisimde olduklar1 i¢in ancak aletli analiz yontemleri kullanilarak analiz
edilirler. Eser diizeydeki elementlerin tayininde grafit firinli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(GF-AAS), alevli atomik absorpsiyon (FAAS), oyuk katot lambali (hat kaynakli) atomik
absorpsiyon spektroskopisi (LS-FAAS), yiliksek ¢ozlintirliiklii stirekli 11 kaynakli alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (HR-CS-FAAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES), indiiktif
eslenmis plazmali—atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES), indiiktif eslenmis plazmali-kiitle
spektrometresi (ICP-MS), kiitle spektrometresi (MS), UV ultraviyole-goriiniir bolge
spektroskopisi (UV-VIS), florimetre gibi spektral aletlere ek olarak voltametri gibi

elektroanalitik yontemlerde kullanilmaktadir.



Aletli yontemlerde, her aletin gozlenebilme simin1 farklidir. Tayini yapilacak analitin
derisimi azaldik¢a elementten elemente, oOrnekten Ornege, degisen bircok problemle
karsilagilmaktadir. Eser elementlerin diisiik derigimlere sahip olduklar: i¢in tayinleri her aletli
yontem ile dogrudan yapilamaz. Ancak matriks adi verilen Ormegin ana bilesenlerinin
bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Ayni1 derisime sahip bir elementin farkli ortamlarda
farkli biyiikliikte analitik sinyaller olusturmasina neden olan etkiye “girisim etkisi” denir. Bu
durum tayinin duyarligina ve dogruluguna etki eder. Hatta bazi hallerde tayin yapilamaz.
Girisim etkisinin olmadig1 ortamlar, eser element tayini i¢in uygun ortamlardir. Eser element
tayinlerinde kullanilan aletli analiz yontemleri, bagil yontemler oldugundan girisim etkilerinin
olmamasi i¢in standartlar kullanilarak o6rneklerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin miimkiin
oldugu kadar birbirine benzetilmesi gerekir. Bunun ig¢in, tayin basamaginda kullanilacak
standartlarin hazirlanmasi eser element tayinlerinde karsilasilan en 6nemli problemlerden biridir

(Kalfa, 2009).

Eser element analizinde karsilasilan sorunlarin giderilmesinde en ¢ok kullanilan
yontemler ayirma-zenginlestirme yontemleridir. Bu yontemler genel olarak zenginlestirme
yontemleri olarak adlandirilir. Eser elementler i¢in yaygin olarak kullanilan zenginlestirme
yontemleri; sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE), elektrokimyasal biriktirme, birlikte ¢oktiirme, iyon
degistirme (IE), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE), dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon
(DLLME), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)’dur. Bu yontemlerin hepsinin temel prensibi sulu

fazdan ikinci bir faza analitin gegirilmesidir.
2.2. Zenginlestirme

Eser elementlerin baska bir ortama alinarak daha kiiclik hacimde toplanmasi iglemine
“zenginlestirme” denir (Saygili, 2014). Zenginlestirmenin amaci, yiiksek bir zenginlestirme
faktoriinii elde etmek icin, eliisyon hacminin miimkiin oldugunca kii¢iik olmast ve 6rnek hacmi
miimkiin oldugunca kadar yiiksek olmalisidir (Tiirker, 2012). Tayin elementini gerek uygun bir
ortama almak, gerekse deristirmek amaci ile ayirma-zenginlestirme yontemleri denilen gesitli 6n
islemler gelistirilmigtir. Bu yontemler genel olarak zenginlestirme yoOntemleri olarak

adlandirilmaktadir.

Birgok durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam ya da ornekten kaynaklanan
girisimler, tayin iizerine olumsuz etki yapar. Bu ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve
dogrulukla sonug¢ alinamaz. En iyi sonucun elde edilmesi i¢in bu etkilerin en diisiik seviyelere
indirilmesi gerekir. Ayrica eser elementlerin analizlerinde gozlenebilir bir sinyal elde

edilebilmesi i¢in eser element derisiminin tayin sinirinin iizerinde olmasi gereklidir. Kisaca, bir



numunedeki eser elementler, mevcut analiz yontemleriyle dogrudan tayin edilemediklerinde
zaman bir zenginlestirme yontemine ihtiya¢c duyulur. Zenginlestirme yontemleri kullanilarak

eser elementler matriks ortamindan uzaklastirilir ve derisimleri tayin sinirinin tizerine ¢ikarilir.
Neden zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ duyulur (Tokalioglu,1997; Altun, 2013);
=  Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi,

= Bagslangi¢c 6rneginde bulunan ¢ok kiigiik miktarlardaki ana bilesen, yan bilesen ve

eser elementlerin tayini,
» Tayini yapilacak olan eser elementin ¢ok biiyiik bir 6rnekten ayrilmasi,

* Ortam girisimlerini énlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti ortamdan
ayirmak ve kiigiik bir hacimde toplamak gibi amaglarla, ayirma ve zenginlestirme

yontemlerine ihtiya¢ duyulur.

Eser element tayinlerinde kullanilan ayirma-zenginlestirme yontemleri ile tayin
basamaginda bir¢cok kolaylik saglanir. Bu kolayliklar asagidaki gibi siralanabilir (Saygili, 2014;
Erdogan, 2005);

=  Eser element derisimi artirilarak yontemin duyarlilig: artirilir.

» Eser elementler bilinen uygun bir ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek

girisimler giderilir.

» Biiyiik 6rnek hacimleri kiigiik 6rnek hacimlerine diisiiriildiigii i¢in 6rnegin homojen

olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

» Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam igine alindigindan, standartlar ile

ornek ortamini benzetmek kolaylasir.

»  Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri

azalir.
»  Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin sinirlar digtiriiliir.

= Secimlilik artirilir.



2.2.1. Zenginlestirme yontemleri
Eser element zenginlestirme yontemlerinden yaygin olarak kullanilanlar sunlardir;
1. Sivi-s1v1 Oziitleme yontemi
2. Elektroliz ile biriktirme yontemi
3. Ucuculastirma yontemi
4. fyon degistirme yontemi
5. Birlikte ¢oktiirme yontemi
6. Flotasyon yontemi
7. Kat1 faz 6ziitleme yontemi

Son yillarda, zenginlestirme yontemleri arasinda kati faz ¢ziitleme yontemi; basit, hizli
ucuz ve yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolay1 bir ortamdaki eser

elementlerin analizinde en sik kullanilan yontemdir.
2.3. Kat1 Faz Oziitleme Yéntemi

S1v1 faz icerisinde bulunan tayin edilecek tiirlin kat1 bir faz iizerinde toplanmasina
dayanan bir yontemdir. Bir kat1 faz iizerinde tutunabilen analitlerin adsorpsiyonu ve sonra
uygun geri alma c¢ozeltisi ile kat1 faz iizerinden desorpsiyonunu esas alan zenginlestirme
yontemlerine denir. Kisaca bu yontem ile tayin edilecek element hem kendi ortamindan

uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir.

Ayirma/zenginlestirme yontemleri arasinda, kati faz oziitleme (SPE) eser metal
analizleri icin en sik kullanilan teknik haline gelmistir. SPE teknikleri sulu numunelerden eser
metallerin tespiti igin, birgok geleneksel sivi-sivi dziitleme yontemi yerine gelistirilmistir. SPE

yonteminde kesikli sistem (batch) veya kolon teknikleri kullanilabilir (Tirker, 2007).
SPE’nin diger ayirma teknikleri gore birgok avantaji vardir. Bunlar;
1. Diisiik miktarda ¢oziicii kullanima,
2. Diisiik bertaraf maliyetleri,
3. Kisa ekstraksiyon siiresi,

4. Yiksek verim,



5. Cevre igin giivenli olmasi,
6. Bazi cam malzemelerin kullanimini ortadan kaldirmasi,

7. Analitleri biiylik numune hacimlerinden izole etmesi sonucu daha az ya da minimum

buharlasma kayiplari,
8. Analiz yapan kisinin organik ¢oziiciilere maruz kalmasini azaltmasi,
9. Dabha tekrarlanabilir sonuglar vermesidir (Tiirker, 2012).
2.3.1. Kat1 faz oziitleme basamaklari
Kat1 faz 6ziitleme yontemi igin belirli temel islem basamaklari vardir. Bunlar,

Sartlandirma basamagi; Kati faz ile 6rnek temas ettirilmeden once, kat1 faz pH,
iyonik siddet, polarite gibi ozellikler yoniinden 6rnek ¢oziiciisii ile aym 6zelliklere sahip bir
tanik cOzeltinin temas ettirilmesi ile sartlandiriir. Bu basamagin eksik veya yetersiz
uygulanmasi genellikle tayin edilecek tiiriin daha zayif adsorplanmasi ile sonuglanir (Erdogan,

2012).

Yiikleme basamagy; Tayin edilecek tiirli iceren 6rnek ¢ozeltisinin kat1 faz ile temas

ettirilmesi ile analitin kati faz iizerinde adsorplanmasi saglanir.

Geri alma basamag; Tayin edilecek tiirlerin desorpsiyonu i¢in kati faz, kiigiik
hacimde bir ¢ozelti veya saf ¢oziicii ile temas ettirilir. Bu basamakta geri alma veriminin yliksek

olmasi i¢in eliient ¢dziiciisinin tayin edilecek maddeyi tamamen kat1 fazdan s6kmesi gerekir.

es®
®
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Sekil 2.1. Kat1 faz 6ziitleme yontemi basamaklari.



Sekil 2.1°e bakildiginda 1 numarali kolon once sartlanir sonra hazirlanan eser element
cozeltisi kolona yiiklenir. 2.kolonda adsorpsiyon olay1 gerceklesir. 3. kolon da uygun geri alma
cozeltisi sayesinde tutulan madde desorpsiyon olayiyla ¢ozelti ortamina geri almir. Yapilan
islemler sonucunda, geri kazanma verimi % 100 olmalidir. Fakat diisiik derigimlerde
calisildigindan, %5’lik hatalar normal olup, % 95°lik geri kazanma verimleri analitik amaclar

icin yeterli kabul edilmektedir.

2.3.2. Kat1 faz oziitleme teknikleri

2.3.2.1. Batch teknigi (Kesikli sistem

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz ilave edilerek belirli bir siire birlikte
calkalanir. Calkalama, mekanik ve ultrasonik olarak yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan
sonra kat1 faz c¢ozeltiden siizme veya dekantasyon ile ayrilir (Kiilcii, 2011). Analit iyonlar1

uygun bir enstriimantel yontem ile tayin edilebilir.

2.3.2.2. Kolon teknigi (Siirekli sistem)

Kolon teknigi, eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan en eski yontemlerden
biridir. Yontemin temeli; kat1 faz bir kolona yerlestirilir ve ¢alisilan pH’a ayarlanir ve {izerinden
belli bir akis hizinda &mek gegirilir. Ornekte bulunan analit iyonlar1 kati faz iizerinde
tutunurken matriks iyonu ya da molekiilleri kati faz {izerinde tutunmazlar. Bu sekilde analit ve
matriks birbirinden ayrilmis olur (Kiilcii, 2011). Kat1 faz iizerinde tutunan analit iyonlar1 uygun

bir geri alma ¢ozeltisiyle geri alinip enstriimantel yontem ile tayin edilebilir.

-

2.3.2.3.Yarn gecirgen siizgec (membran) ile siizme teknigi

Ornek cozeltisi tutma ozellige sahip bir yari gegirgen siizgegten siiziiliir. Siizgecte
tutunan elementler uygun bir geri alma ¢o6zeltisi ile geri alinir ve tayin edilir. Bu teknik, biiyiik

dagilma katsayisina ve ¢ok biiyiik tutunma hizina sahip elementlere uygulanir.
Bu tez calismasinda kat1 faz 6ziitleme yonteminde kolon teknigi kullanilmustir.
2.3.3. Zenginlestirme isleminde kullanilan adsorbanlar

Kati faz oziitleme yonteminde bir¢ok malzeme kati faz olarak kullanilabilir. Degisik
yontemler kullanilarak hazirlanmis regineler, modifiye organik ve anorganik bilesikler, karbon
tabanli birgok bilesik, biyomalzemeler ve nanomalzemeler 6zellikle son zamanlarda popiiler
olan polimer ya da farkli baskilama teknikleri kullanilarak elde edilen molekiiler baskilanmus,

iyon baskilanmis veya yiizey baskilanmig malzemeler kullanilabilir.
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Chelex 100 rec¢inesi (Nomngongo, vd., 2013), silika jel (Ngeontae, vd, 2007; Chang,
vd., 2008; Sharma, vd., 2013), Amberlite XAD recineler (Baytak ve Tiirker, 2005; Prabhakaran
ve Subramanian, 2004), poliiiretan kopiik (Moawed, vd., 2006) aktif karbon (Daorattanachai,
vd., 2005; Gil, vd., 2006; Li, vd., 2009; Zhang, vd., 2010; He, vd., 2010), manyetik nanopartikiil
(Mohammadi, vd., 2014; Mirabi, vd., 2015), Karbon nanotiip (Tiizen ve Soylak, 2007; Ozcan
vd., 2010), fullerenler (Fischnallera, vd., 2013; Serrano, vd., 2006), grafen (Wang, vd., 2012 a;
Wang, vd., 2012 b; Sitko, vd., 2013; Ding vd., 2015), kitosan (Ding, vd., 2015; Ziaei, vd., 2014
), modifiye silika (Hu, vd., 2015; Chrzanowska, vd., 2015), recineler ve selat , C18 silika (Ortiz-
Villanueva, vd., 2014), nano B,0;/TiO, kompozit malzeme (Kalfa, vd. 2009), polimerik
sorbentler (Huck ve Bonn, 2000), yiizey baskilanmis malzeme (Jiang, vd., 2006; Jiang, vd.,
2007; Chang, vd., 2007; Zheng, vd., 2007; Chang, vd., 2008; Wang, vd., 2009), molekiiler
baskili polimer (Andersson, 2000; Haupt, 2001; Cormack Qiao, vd., 2006; Tamayo, vd., 2007,
Baggiani, vd., 2007; He, vd., 2007; Beltran vd., 2010; Turiel ve Martin-Esteban,2010; Yang,
vd., 2014) veya iyon baskilanmis polimer (Biju, vd., 2003; Say, vd., 2003; Andag, vd., 2004;
Ers6z, vd., 2004; Rao, vd., 2006; Birlik, vd., 2007; Zhao, vd., 2007; Otero-Romani, vd., 2008;
Singh ve Mishra, 2009; Yilmaz, vd., 2014) gibi bir¢ok sentezlenmis kati faz vardir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Spektroskopi, elektromanyetik 1simanin ve bazi pargaciklarin bir miktar madde
tarafindan; sagilmasi, yansitilmasi, sogurulmasi veya salinmasi ile ilgilenen kisaca 1simn-madde
etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Siirekli gelismekte olan bir daldir. Mevcut teknikler

iyilestirilirken ayn1 zamanda yeni teknikler de gelistirilmektedir.

Spektroskopik yontemler, Atomik Spektroskopi ve Molekiiler Spektroskopi olmak
tizere iki gruba ayrilir. Atomik spektroskopi, sadece elektronun bir enerji diizeyinden digerine
gecisini yani elektronik gegisi incelerken, molekiiler spektroskopi elektronik, donme ve titresim
enerji diizeyleri arasindaki gegisi incelemektedir. Cok atoma sahip molekiillerin spektrumlari
enerji diizeylerinin sayisi fazla olmasi yiiziinden, atom spektrumlarina gore daha karmasiktir.
Ayrica; molekiiler gecislere iliskin spektrumlar bant seklindeyken, atomik gecislere iliskin
spektrumlar cizgi (hat) seklindedir. Elektromanyetik 1sinimla etkilesen bir molekiiliin toplam
enerjisi: E pam = E eclektronik + E titresim + E donme S€klinde verilmektedir. Eejexyonik, bag yapan
elektronlara ait enerji diizeyinden kaynaklanan elektronik enerjiyi, Exesim atomlar arasi titresim
toplam enerjisini ve Egs,me 1se molekiil i¢cinde donme hallerinden olusan toplam enerjiyi ifade

etmektedir (Ozcan, 2010).
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Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yari-metalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine dayanan bir
yontemdir (Welz ve Sperling, 1999). Atomik spektroskopi de, gaz halindeki atomlarin veya gaz
halindeki tek atomlu iyonlarin elektronun bir enerji diizeyinden diger bir enerji diizeyine
gecisleri incelenirken absorpsiyon, emisyon ve floresans ozelliklerinden yararlanilir. Atomik
spektroskopi adi altinda bir¢ok metot vardir. Bunlar arasinda yaygin olarak kullanilam alev

atomlastirmas1 metodudur. Bu metot {izerine kurulmus olan spektroskopi iige ayrilir. Bunlar;
= Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
= Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES)
= Atomik Floresans Spektroskopisi (AFS) dir.

Kirchoff “maddeler, yaydiklar 1s1ikla ayni dalga boyunda 15181 absorplarlar” seklindeki
kurami 6ne siirmiis ve bu kuram tiim atomik absorpsiyon spektroskopi ¢alismalarinin temelini
olusturmustur. Bu teknik, basitligi, etkinligi ve nispeten diisiik fiyat1 ile en yaygin kullanilan
atomik yontemlerden birisidir. 1955 yilinda, Avustralyali Walsh ile Hollandali Alkemade ve
Milatz’in tarafindan gelistirilmistir. Ticari Ol¢ekte ilk atomik absorpsiyon (AA) spektrometre
1959°da tretilmistir (Saygili, 2014).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1sin kaynagindan ¢ikan elektromanyetik
dalganin gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonu sonucu 1518 siddetindeki azalmanin
Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Ya da yiliksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin
elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi olarak tanimlanabilir. Absorplanan elektromanyetik
1sinlar genellikle ultraviyole ve goriiniir alan 1sinlaridir. Atomik absorpsiyon spektroskopisiyle
UV goriiniir bolge spektroskopisi arasinda temelde bir fark yoktur. Fark numune almada,
spektrumlarin goriiniisiinde, kullanilan cihazlardadir. Bir elementin atomik absorpsiyon
spektrometresi ile analizini yapmak icin o elementin 6nce nétral hale, sonra buhar haline
gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi
gerekir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine
gecerler. Oda sicakliginda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilebilir (Milli Egitim Bakanligi, 2012;
Armagan, 2000; Kiirek¢i, 2011). Absorpsiyon, temel enerji diizeyindeki atomlarin enerji
absorplayarak kararsiz uyarilmis enerji diizeyine ge¢meleri esasina dayandigindan, absorpsiyon

siddeti de temel diizeydeki atom sayisina bagli olarak degisir.
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Belirli sicaklikta gaz fazinda bulunan atomlardan ne kadarimin uyarilmis halde oldugu

asagida verilen Boltzmann esitligi ile hesaplanur.

Nu = NtP—u g AE /KT
Pt

Nu: Uyarilmis enerji diizeyinin istatiksel agirliklari

Nt: Temel enerji diizeyinin istatiksel agirliklart

k: Boltzman sabiti (k= 1.38x10 J/K)

T: Mutlak sicaklik (K cinsinden)

AE: ilgilenilen temel (t) ve uyarilmis (u) halleri arasindaki enerji farkliligi (joule)
Pu, Pt: Sirasiyla uyarilmis ve temel diizeyindeki istatistik agirliklar

Esitlige gore ortamin sicakligi artarsa, temel enerji diizeyindeki atom sayisi azalir.
Genellikle, 3000 K’den diisiik sicakliklarda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel
enerji diizeyindeki atom sayisi yaninda ihmal edilebilir. Bu nedenle temel enerji diizeyindeki

atom sayis1 ortamdaki toplam atom sayisina esit almabilir (Kalfa, 2009).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-Lambert yasasina dayanir.
Belli bir siddetteki 151n demeti ¢ok sayida atomlarm bulundugu bir ortama gonderilirse 15181n bir
miktart madde tarafindan tutulur ve siddetinde azalma meydana gelir. Bu olaya absorpsiyon
(sogurum) denir. Maddenin, secilen dalga boyunda 15181 absorplamasindaki azalma ve buradan
azalma ile baglantili olarak analitin derisiminin hesaplanmasi1 Beer-Lambert esitligi ile
aciklanabilir. Beer yasasina gore, madde miktar1 ile absorpsiyonun dogru orantili, Lambert
yasasina gore ise; maddenin absorpsiyonu 1s1gin siddetinden bagimsizdir. Bu iki yasanin
esitliklerin birlestirilmesiyle gelistirilen yeni bir esitlik (Lambert-Beer yasasi) ile absorbans

olgiilmektedir (Ozcan, 2010; Saygili, 2014).
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A =log IO/I =eg.b.C
IO: Gelen 15181n siddeti,

I: Absorpsiyon ortamindan ¢ikan 1sin siddeti,

A: Absorbans,

€: Absorpsiyon katsayisi absorplayan maddenin tiiriine ve dalga boyuna bagl bir sabittir.
(molar absorpsiyon katsayisi veya absorptivite)

b: Absorpsiyon ortaminin kalinligi

C: Absorplayan tiiriin derigimi

Esitlikten de gorildiigii gibi A, 1518 gectigi tabakanin kalinligi ve absorplayan
maddenin derisimi ile orantilidir. Maddenin derisimine karsi sinyal olarak absorbans olgiilerek
kalibrasyon grafigi ¢izilir ve buradan bilinmeyen maddenin derisimi bulunur. Ancak Lambert-
Beer esitliginin gecerli olabilmesi i¢in; 1s1nin monokromatik olmasi, ¢dzeltinin homojen olmast
ve disaridan sisteme kacak 1s1k gelmemesi, analitin ayrismamasi, ¢oziicli ve ¢ozeltide bulunan

diger tiirlerle birlesmemesi gerekmektedir.
2.4.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometresi baslica temel bilesenlerden olusur. Bu bilesenler,
analiz elementinin absorplayabilecegi dalga boyunda i1sin yayan bir 151k kaynagi, ornekteki
analiz elementinin temel haldeki atomlarini olusturan bir atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu
digerlerinden ayirmaya yardim eden bir monokromatdr, 151k siddetini 6l¢meye yarayan bir
dedektor ve kayit sistemidir. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri Sekil 2.2°de

verilmistir.

Katot Alev Monokromatér
lambasi
Yiikseltici
= O)—11+H@
\—‘_‘VF'—" L—Y_J k,__v__J Dedektér Kayit
Isik kaynag Absorpsiyon s
A ! alga boyu secicisi
sistemi
(Atomlastiric) Fotometrik sistem

Sekil 2.2. Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri (Ozcan, 2010).
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Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri ile Olciilebilen gozlenebilme siniri, kullanilan
atomlastiricinin tipine ve 6rmek ortamina baglidir. Bu sinir genellikle alevde mg/L, grafit firinda
ise pg/L’dir. Bu diizeylerde gozlenebilme siniri, toprak, sediment, kaya orneklerindeki eser
elementlerin tayini i¢in uygundur. Su ve biyolojik 6rneklerde eser element diizeyi daha diisiik
oldugu i¢in tayin basamagindan dnce bir zenginlestirme basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir.

(Cetin, 2014)

2.4.1.1. Isin kaynaklar1

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 151k kaynaklarinin gérevi numunedeki atomlarin
absorplayacagi dalga boyundaki isinlar1 yaymaktir. Elementler ¢cok dar dalga boyu araliginda
(~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatti
veren bir spektral kaynak kullanmak gerekir. Dar ¢izgiler spektrumlarin Ortiismesinden
kaynaklanan girisimi azaltir. Daha diizgiin kalibrasyon egrilerinin elde edilmesini saglar,
dolayisiyla duyarlilig1 arttirir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1s1k
kaynag1 oyuk katot lambasidir. Bunun yaninda ¢ok elementli lambalar, yiiksek 1gimali lambalar,
buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, alev ve siirekli 151k kaynaklar1 da 151k

kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Ovyuk katot lambalari: Atomik absorbsiyon Ol¢iimlerinde en yaygin olarak kullanilan

151n kaynaklardir. Disiik basingta neon veya argon gibi 1-5 torr basingtaki inert bir gaz ile
doldurulmus silindir bigiminde lambalardir. Katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz
elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmus bir teldir. Sekil 2.3’de oyuk

katot lambasinda atomun iyonlagsma mekanizmasi verilmistir.

. Metal atomu
/‘K wO ® Uyarilmis metal atomu

.. Neon
S .

44 .0

Sekil 2.3. Oyuk katot lambasinda atomun iyonlasma mekanizmasi (Ozcan, 2010).

Anot ile katot arasina 300 V kadar bir gerilim uygulandiginda lamba igindeki inert gaz

atomlar1 iyonlasir ve inert gaz iyonlar ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5-10
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mA’lik bir akimi olusturur. Potansiyel yeterince biiyiik ise, olusan iyonlar katoda carparak
yiizeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar. Bu isleme sigratma adi verilir. Sigratilan metal
atomlarindan bazilar1 uyarilmis halde olup temel enerji diizeyine donerken katot elementine
0zgii dalga boyunda emisyon hatt1 yayarlar. Lambadaki sigratilan metal atomlar1 sonunda katot
ylizeyine veya lambanin i¢ ¢eperlerine donerek buralarda toplanirlar (Milli Egitim Bakanligi,
2012; Skoog, vd., 1999). 40 element icin ticari olarak oyuk katot lambasi bulunabilir. Bazi
lambalarin katodu birden fazla element igerebilir. Bu kaynaklar birka¢ analitin tayini igin
gerekli spektrum cizgilerini ayni anda verebilir (Saygili, 2014). Bir oyuk katot lambasi

goriiniimii Sekil 2.4’ de verilmistir.

Oyuk katot

[
Il

Katot Anot Kuvars pencere

Sekil 2.4. Bir oyuk katot lambasinin goriiniimii (Ozcan, 2010).

Elektrotsuz bosalum lambalari (EDL): Elektrotsuz bosalim lambasi, ayn1 element igin

yapilmis oyuk katot lambalarma gore 10-100 kat fazla 151k siddeti saglayabilir. Isinma siireleri
kisa ve kararliliklar1 iyidir. Tipik bir lamba, birkac¢ torr basinghi argon gibi bir inert gaz
ortaminda, analiz elementini metal veya bir tuzu seklinde i¢eren kapali bir kuvars borudur. Bu
lambalar iglerinde elektrot icermezler, onun yerine siddetli bir radyo frekansi ve mikrodalga
1siniin sagladigr alanla atomlar1 uyarirlar. Bu alanda inert gaz iyonlasir; iyonlar alanin yiiksek
frekansl bileseni ile hizlandirilirlar ve hizlanan bu iyonlar, analizi yapilan atomlara carpip
onlar1 uyarirlar. Uyarilan metal atomlari da kendilerine 6zgii dalga boylarinda isin yayar.
Vakum UV bolgesinde (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapan As, Se ve Sb gibi
elementlerin bu tip lambalarla tayin edilebilmesi lambalarin en énemli iistiinliigiidiir (Ozcan,
2010; Duran, 2009; Skoog vd., 1999). Sekil 2.5’te elektrotsuz bosalim lambasinin gériiniimii ve

bir kesiti verilmistir.
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Kuvars
pencere ™.

"~ Seramik
tutucu

Sekil 2.5. Elektrotsuz bosalim lambasinin goriiniimii ve bir kesiti.

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element igin

ticari olarak mevcuttur. Bu tiir lambalarin en bilylik dezavantaj1 ise omiirlerinin kisa olmasidir.

Cok _elementli lambalar: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her element i¢in ayri

bir oyuk katot lambas1 gereklidir. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in, ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 tasarlanmistir. Coklu element lambalarinda katot; incelenecek elementleri igeren
alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin karigimlarindan
yapilmistir. Coklu lambalarda baz1 bilesimlerde spektral girisimler ortaya ¢ikar, bazilarinda ise
gerekli olan bazi bilesimler elde edilemez. Ayrica li¢ veya daha fazla element tek bir lambada
birlestirildiginde, her bir elementin emisyon siddetinin tek elementli lambaya gdre azalmasi,
dolayisiyla sinyal/giiriiltii oraninin azalmasi ve bunun dogal bir sonucu olarak da gozlenebilme

sinirinin biityiimesi énemli bir sorundur (Duran, 2010; Tsogas, vd., 2008; Ebden, 1982).

Yiiksek isimali lambalar: Yiksek 1simali lambalarda, standart oyuk katot lambasinin

yaninda ilk potansiyel uygulandiginda uyarilmayan atomlar1 uyarmak igin bir ¢iftde yardimei
elektrot yer alir. Bu elektrotun kullanilmasiyla 1sik siddeti (50-100 kat arasinda) artis gosterir.
Bu tip lambalarin yapilarimin karmasikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmeleri ve
emisyonlarimin kararli hale gelmesinin uzun siire gerektirmesi vb. gibi dezavantajlar1 nedeniyle

fazla tercih edilmemektedir (Duran, 2010).

Buhar Bosalum Lambalari: Buhar bosalim lambalari, kolaylikla buharlagan metaller

i¢in kullanilir. Buhar bosalim lambalari, gaz olarak metal atomlar1 kullanilir ve incelenen
elementin buharindan elektrik akimi gecirilmesiyle emisyon yaparlar. Uyarma, lambaya
uygulanan elektrik akimi ile saglanir. Uygulanan akim oyuk katot lambasina uygulanandan
fazladir. Bu tip lambalar civa, talyum, ¢inko, kadminyum vb. gibi ¢ok ugucu metallerin
tayininde kullanilirlar. Bu tiir lambalarda self absorbsiyon yiiksektir. Bunu onlemek icin

uygulanan akim disiiriiliirse, lambanin kararliligi bozulur. Oyuk katot lambalar gelistirilmesi
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ile bu tlir lambalarin kullanimi 6nemini kaybetmistir, giinlimiizde kullanilmamaktadir (Sentiirk,

2013; Aydin, 2008).

Alev: Yiiksek derisimlerde metal tuzu igeren bir alev, AAS’de 151k kaynagi olarak
kullanilabilir. Alevin; ucuz olmasi ve istenilen 6zellige gore ayarlanabilmesi gibi istiinliikleri,

fakat kararsiz ve 151k siddetinin zayif olmasi gibi de dezavantajlari vardir (Ozcan, 2010).

Siirekli 151k kaynaklari: Her element i¢in ayr1 lamba kullaniminin zorlugundan dolay,

son yillarda tiim elementler igin sadece bir 151k kaynaginin kullamldigr siirekli kaynakli atomik
absorpsiyon spektrometreleri popiiler olmustur. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
hidrojen veya doéteryum ve yiiksek basingh ksenon lambalart siirekli 1s1k kaynaklari olarak
kullanilabilir. Boylece oyuk katot lambasinda oldugu gibi her element veya element grubu i¢in
ayr1 lamba kullanimi ortadan kalkmis ve tiim ultraviole-goriiniir bolgede (UV-VIS) 151 yayan
151k kaynaklar1 kullanilmigtir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element
analizinde kullamishi ve ucuzdurlar. Bu 1s1k kaynaklarinin kullanildigi atomik absorpsiyon

spektrometresine, HR-CS AAS denilmektedir (Yildiz, vd., 1997; Welz vd., 2005).

2.4.1.2. Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometresi, numune igerisindeki analitin atom fazinda olmasini
gerektiren bir tekniktir. Numune yiiksek sicakliktaki bir 1s1 kaynagi (alev, grafit firmm gibi)
igerisinde atomlastirilmalidir.  Atomik spektroskopide atomlastiricilar, c¢ozeltideki analiz
edilecek elementinin atomlasmasini saglar. Absorpsiyon siddeti gaz fazindaki serbest atom
derisimiyle dogru orantili oldugundan, atomik absorpsiyon spektrometresinde atomlastiricilarin
cok Snemli bir yeri vardir. Atomlastiricilar, genellikle alevli ve alevsiz (elektrotermal) olmak

tizere ikiye ayrilir.

Alevli_atomlastiricilar: Ornekteki analiz elementini atomlastirmak i¢in uygun alev

basliklariyla, c¢esitli yanici ve yakici gazlarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildig
atomlastiricilardir. Bir alev atomlastiricida, alev igine ornek ¢ozeltisi yanici gaz ile karisan
yiikseltgen gaz akisiyla birlikte taginir ve piiskiirtiiliir. Alevde ilk olarak ¢oziicii buharlasir ve
cok ince dagilmis bir molekiiler aerosol olusur. Buna ¢oziiciiniin uzaklagsmasi denir. Daha sonra
da, bu molekiillerin ¢ogu ayrisarak bir atomik gaz meydana getirir. Gaz i¢inde bulunan
atomlarm bazilar, katyonlar ve elektronlar vermek {izere iyonlasir. Yanici gazin numunedeki
cesitli tiirlerle ve yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde, bagka molekiiller ve atomlarda olusur.
Alevin 1s1s1yla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik

ve molekiiler emisyon spektrumlari olusur. Alev spektroskopide, atomlastirmanin, en kritik
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basamak olmasi ve boyle yontemlerin kesinligini de bu basamagin etkilemesi dogaldir.
Atomlagsma basamaginin Onemi yiiziinden, alevin Ozelligini ve bu Ozellikleri etkileyen
degiskenleri anlamak onemlidir. Bir¢ok yakici gaz ve yanici gaz tiirii vardir. Genellikle alevli
atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yakici gaz olarak hava, oksijen ve N,O, yanici gaz

olarak da H,, C,H, ve propan gazi kullanilir (Kalfa, 2009; Skoog, vd., 2013).

Alevsiz_atomlastiricilar: Elektrotermal atomlastiricilar ayn1 zamanda grafit firin olarak

adlandirilir. Giiniimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici, grafit firindir. Alevsiz
atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser element veya
ultraeser element analizinde daha biiyiik 6neme sahiptir. Grafit firin, grafitten yapilmis 2-3 cm
uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢apinda boru seklinde bir tiiptiir. Firin, uglarina uygulanan diisiik
gerilim (10 V) ve yiiksek akimla (400 A) isitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli
olarak bir asal gaz veya azot gecirilir. Grafit firin, alevden daha etkili bir atomlastirici olmasi,
cok daha az miktarda numuneyle ¢alismaya olanak tanimasi, kolayca oksitlenebilen numunelere
uygun bir ortam saglamasi, alevde sislesmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢alisilabilmesi,
kat1 6rneklerin dogrudan analiz edilebilmesi gibi pek ¢ok yoniiyle daha avantajlidir. Numuneler,
kat1 ise direk olarak grafit firina yerlestirilebilir. S1vi numuneler de 5-50 pL araliinda numune
grafit firin icine enjekte edilir. Atomlastirma ii¢ basamakta gerceklesir. Oncelikle grafit tiip
uygulanan diisiik voltaj, yiiksek akim basamaklar1 ile 110 °C sicakliga isitilir ve numune
kurutulur. Ardindan kiilleme olarak adlandirilan basamaga gegcilir ve sicaklik 350-1200 °C’ye
arttirtlir. Bu sicakliklarda numune igerisindeki tiim organik bilesenler CO, ve H,0’ya
dondstiiriiliirken anorganik bilesenler buharlastirilir. Grafit tiip iizerinden ve igerisinden argon
gibi inert bir gaz gegirilerek hem tiipiin oksitlenmesi dnlenir hem de gaz fazina gegen bilesenler
ortamdan uzaklastirilir. Son basamakta sicaklik hizla 2000-3000 °C’ye arttirilarak atomlagma

saglanir (Saygili, 2014; Diltemiz, 2011).

2.4.1.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde monokromatdriin gorevi, 1g1n kaynaginin
yaydigi, incelenen elementin emisyon hattini diger hatlardan ayirmaktir. AAS’de monokromator

olarak prizma veya optik ag iceren diizenekler kullanilmaktadir.

Bir monokromatoriin verdigi 151 bandinin dalga boyu araligina, spektral bant gecisi
veya etkin bant genisligi denir. Bu aralik, nispeten pahali cihazlarda 1 nm’nin altinda iken ucuz
sistemlerde 20 nm’yi asabilir. Monokromatorlii sistemlerde dalga boyu araligini degistirmek
kolaydir, bu yilizden bu sistemler spektral tarama uygulamalarinda ve ayrica, tek dalga boyu

kullanimu gerektiren alanlarda ¢ok ise yarar (Skoog, vd., 2004).
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2.4.1.4. Dedektorler

Dedektorler 1s1mn kaynagindan gelen 1sinm siddetinin Glgiilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline donistiiriirler. Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde
151k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek i¢in fotogogalticilar kullanilir. Fotogogaltict tiipler,
1s1ga duyarli bir katot (fotokatot), olusan gerilimi artiran emisyon katotlar1 (dinotlar) ve anottan

ibaret bir vakum fotoselidir.

Fotogogalticr tiipiin kullanilacagi spektral aralik katot iizerindeki 1518a duyarh tabakaya
ve tliplin pencere malzemesine baglidir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirii katottur. Yazici
veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin elementinin absorbansi, derisim vb.

seklinde okunur (Kalfa, 2009).
2.4.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

Bir analitin sinyalindeki sistematik hatalar nedeniyle sonuglarda sapmaya neden olan
etkilere “girisim” denir. Kisaca; analizi bozan her tiirlii etkilesime girisim denir. Girigsimler
negatif ve pozitif yonde ortaya ¢ikabilir. Girisimler, nedenlerine bagl olarak kimyasal, fiziksel,

iyonlagsma, zemin ve spektral girisimler olarak smiflandirilirlar.

2.4.2.1. Fiziksel girisimler

Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir. Bu
Ozellikler damlacik boyutunu belirler. Eger bir ¢ozeltinin viskozitesi ve 06zgiil kiitlesi fazla
miktarda tuz eklenmesiyle artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, dolayisiyla bunun
dogal bir sonucu olarak da aleve ulagsan 6rnek miktar1 azalir. Organik ¢oziiciiler kullanildiginda
ise sinyalde bir artis goézlenir. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin 6zellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bunun i¢in ya 6rnek seyreltilir ya da standart ¢ozelti de aymi
matriks i¢inde hazirlanir. Eger bu sekilde fiziksel girisimler giderilemiyorsa, bu durumda
standart ekleme yontemi uygulanir (Ozcan, 2010). Fiziksel girisim ozellikle alev atomik
absorpsiyon spektroskopisinde ortaya c¢ikan bir problemdir. Elektrotermal atomlastiric

kullanildiginda sislestirme basamagi olmadigindan bu tiir girisimler pek gézlenmez.

2.4.2.2. Kimyasal girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlagma
sirasinda meydana gelen cesitli kimyasal olaylar sonucu meydana gelir (Skoog, vd., 2000).
Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygin sekilde ortaya ¢ikar. Kimyasal girisim

etkileri ¢ogunlukla uygun ¢alisma kosullar1 se¢imiyle minimuma indirilebilir. Hem teorik hem
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deneysel bulgular, alev iginde olusan olaylarin bir¢ogunun yaklasik dengede oldugunu
diistindiirmektedir. Sonug olarak, yanan gazlar, termodinamik hesaplamalari uygulanabildigi,
bir tiir ¢oziicii ortamu olarak diisiiniilebilir. Ilgilenilen temel dengeler arasinda diisiik
ucuculuktaki bilesiklerin olusumu, ayrisma reaksiyonlar1 ve iyonlagma sayilabilir (Skoog, vd.,

2013).

Genelde en yaygin kimyasal girisim, analit ile uguculugu az bilesikler olusturan ve
bdylece atomlasmay1 geciktiren anyonlarin girisimidir. Diisiik sonuglar elde edilir. Artan siilfat
veya fosfat derisimleriyle kalsiyum absorbansinda gozlenen azalma buna bir drnektir. Katyon
girisimi, aliminyumun 1siya dayanikli aliiminyum/magnezyum bilesigi olusumunun sonucu

olarak, magnezyum tayininde diisiik sonuglara yol agmaktadir (Skoog, vd., 2000)

2.4.2.3. iyonlagma girisimi

Iyonlasma girisimi; yiiksek sicakliklarda tayin elementinin bir miktar iyonlasmasi ile
temel diizeydeki toplam atom sayisimin azalmasi sonucu olusur ve duyarliligin azalmasina
neden olur. Clinkii iyonlarin ve atomlarin spektral hatlar1 ayni1 dalga boyunda degildir, okunmasi
gereken absorbans degerinden daha kiiciik absorbans degeri bulunur ve iyonlagma yiizdesi
konsantrasyona bagli oldugundan lineerlik bozulur. Iyonlasma girisiminin dnlenmesi igin ya
atomlagma daha diisiik sicaklikta yapilmalidir ya da asagidaki tepkimede goriildiigii gibi
numuneye ve standartlara iyonlagsma enerjisi diisiik (K veya Li gibi) baska bir element

eklenerek ortamdaki elektron miktar1 arttirilmalidir.

KoK +er
Boylece analitin iyonlasma dengesine ait tepkime sola kayar ve atomik tiir derigimi artar.

Sicakligin diigiiriilmesi tayin edilen elementin atomlagsmasimi da azaltacagindan pek tercih

edilmez (Diltemiz, 2011).

Atom ve molekiillerin iyonlasmasi, yiikseltgen olarak hava iceren yanma karisimlarinda
kiiciiktiir ve genellikle ihmal edilebilir. Bununla beraber, yiikseltgen olarak oksijen ve nitroz
oksidin kullanildig1 alevlerin yiiksek sicakliklarinda iyonlagsma 6nemlidir ve dengesinin sonucu
olarak, 6nemli miktarda serbest elektron olusur. Iyonlasmay:1 bir denge olarak ele alirsak
(tirtinlerden birisi serbest elektronlardir) alevde diger iyonlagabilir metallerin varligindan, bir

metalin iyonlagma derecesinin etkilenecegini diisiinmek gerekir (Skoog, vd., 2000).

Alevdeki atom/iyon dengesinin varligi, alev spektroskopide Onemli bir sonugtur.
Ornegin alkali metallerinin 6zellikle potasyum, rubidyum ve sezyum igin atomik emisyon ve

absorpsiyon c¢izgilerinin siddeti, karmasik bir sekilde sicakliktan etkilenir. Bu etkiye karsilik
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iyonlagsma sonucu atomlarin derisiminde bir azalma olur. Bu yiizden, baz1 kosullar altinda, daha
sicak alevlerde emisyon ve absorpsiyonda bir azalma gozlenebilir. Daha diisiik uyarma
sicakliklarinin gogu zaman, alkali metal analizlerinde uygun olmasinin sebebi budur. iyonlasma
dengesindeki kayma etkileri, alevde bagil olarak yiiksek derisimde elektron olusturan iyonlagsma
bastirict eklenerek sik sik giderilebilir. Bu islem sonucu, analitin iyonlagsma kesri azalir (Skoog,

vd., 2000).

2.4.2.4. Spektral girisimler

Girisim yapan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon cizgileri, analitin esas c¢izgisiyle
oOrtlislirse ve monokramatoriin ayiramayacagl kadar ona yakin oldugu zaman spektral girisim
ortaya cikar. Spektral girisimler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli iiriinlerden veya
genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iiriinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de gelen 1sin
giiclinli zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu triinlerin kaynagi yalnizca yanici ve
yiikseltgen karigsimi oldugunda, diizeltme islemi tanik ¢6zelti aleve piiskiirtiilerek absorbansin
Ol¢iilmesiyle kolayca yapilabilir. Bu diizeltmenin tek-1sm yollu cihazlarda oldugu gibi, ¢ift-15in
yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir; ¢iinkii referans 1gin1 alev i¢inden gecemez (Skoog, vd.,

2000).

Alev atomlagtirmada, matriks {irlinlerinin spektral girisimleriyle, genis Olgiide
karsilasilmaz ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik degiskenler ile
Onlenebilir. Alternatif olarak, girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirisi
numune ve standartlara ilave edilebilir. Standart numuneye eklenen matriks derisiminin,
numune matriksi derisimine gore biiyiilk olmasi halinde, numune matriksinin kalkis1 6nemsiz

olacaktir. flave edilen maddeye bazen 151n tamponu denir (Skoog, vd., 2000).

Matriks iiriinlerinin sebep oldugu spektral girisimleri diizeltmek igin cift ¢izgi ile
diizeltme, siirekli-isin kaynagi ile diizeltme ve Zeeman olayina dayanan zemin diizeltme gibi

yontemler mevcuttur (Saygili, 2014).

2.4.2.5. Zemin girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baglica hata kaynagi, 6l¢iim yapilan dalga boyunda
atomlastiricida var olabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak i1sik kayiplarina
neden olmasi ve atomik buhardaki kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu tiir istenmeyen
etkiler zemin absorpsiyonu olarak bilinir ve bunlar absorbans degerlerinde gergek olmayan
artislara neden olarak analiz sonuglarinin hatali bulunmasina yol acarlar. Biitiin zemin

absorpsiyonu diizeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri oOlgiiliip, girisimden dogan
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absorbans bundan ¢ikarilmaktadir. Zemin etkilerinin diizeltilmesinde yaygin olarak kullanilan
yontemler; ¢ift hat, stirekli 151k kaynag1 kullanimi, Zeeman etkisi ve Smith-Hieftje yontemleridir
(Ozcan, 2010).

Cift Hat Yontemi: Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez

dl¢iilmesine dayamir. Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapilir. ikinci 6l¢iim ise bu hatta
¢ok yakin olan bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan 6l¢iim sonucunda elde edilen
absorbans, analit atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger tirlerin
absorbanslarinin toplamina esittir. ikinci hatta &lgiilen absorbans, zemin engellemesine neden
olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki absorbans &l¢iimii arasindaki fark analit atomlarina

ait absorbansi verir (Duran, 2010).

Yontemin dezavantaji, iki Ol¢iimiin ard arda yapilmasinin zorlugudur. Cift 15l
spektrofotometrelerde bdyle bir sorun yoktur, ¢ilinkii bunlarda birinci 151k yolunun Oniine
konulan bir monokromatdr analiz elementinin absorpsiyon hattina ayarlanirken, ikinci 11k
yoluna konulan ikinci bir monokromatdr zemin etkilerinin diizeltilmesi i¢in secilen dalga
boyuna ayarlanir. Bu islem sirasinda iki monokromatdriin ¢ikis araligi genisliklerinin ayni

olmasina dzen gosterilmelidir (Ozcan, 2010).

Siirekli 1sin_kaynagi: Siirekli 151k kaynagi kullanimi yontemi ile zemin diizeltmesinde,

stirekli kaynaktan (d6teryum veya halojen lambasi) ve oyuk katot lambasindan gelen 151k, 151k
boliiciisii yardimiyla sirastyla grafit firindan gegirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigir dar
emisyon hatti, atomlastiricida bulunan analitin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan
da etkilenir. Siirekli kaynagin genis emisyon band: ise sadece zemin absorpsiyonundan etkilenir.
Bu tiir zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in en ¢ok kullan>lan yontem, elektronik sistemlerle
iki sinyalin farkin1 6lgmektir. Iki sinyal arasindaki fark, 6rnegin gercek absorbans deterini verir.
Yontemin dezavantajlari, lamba ve 1s1k boliicii eklenmesine paralel olarak sinyal/giiriiltii
oraninin bozulmasi ve sicak gaz ortaminda kati taneciklerin kimyasal olarak heterojen
dagilimidir. Ayrica 350 nm’den daha biiylik dalga boylarinda, goriiniir bolgede doteryum
lambasinin 1s1n ¢ikisi, bu diizeltme isleminin yapilmasini olanaksiz kilacak kadar diistiktiir

(Ozcan, 2010).

Zeeman etkisi: Bir atomik buhar kuvvetli manyetik alana tutuldugu zaman, atomlar
elektronik enerji seviyelerinde her bir elektronik geciste birgok absorpsiyon ¢izgisine yol agan
bir yarilma gozlenir. Olusan yeni ¢izgilerin absorbanslar1 toplami, onlarin olustugu orijinal
cizginin absorbansma tam olarak esit olmak {izere, bu ¢izgiler biri digerinden 0,01 nm kadar

ayrilir. Bu olay genel olarak biitiin atomik spektrumlarda Zeeman etkisi olarak tanimlanir.
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Absorpsiyona yol acan elektronik tiirlin gegisine bagl olarak birgok farkli yarilma tipi ortaya
cikar. Atomik absorpsiyon cihazlarinda Zeeman etkisi uygulamalar © ve o piklerinin polarize
1sina kars1 farkli davraniglarini esas alir. @-piki yanlizca dis manyetik alana paralel yonde
diizlem polarize olan 15181 absorplar. Buna karsilik o-pikleri alana 90 ’de polarize 1511 absorplar

(Skoog vd., 2000).

Smith-Hieftje Yontemi: Oyuk katot lambasi yiiksek akimlarda calistirildigi zaman

lambadan yayilan 1sinin self absorpsiyonu veya self ters ¢evirmeye dayanir. Yiiksek akim,
uyartlmamis atomlarin sayisimi arttirir ki, bunlar da uyarilmis yayilan isinlar1 absorplama
yetenegindedir. Yiiksek akimin bir bagka etkisi, uyarilmig tiirlerin emisyon bandimni 6nemli
derecede genisletmesidir. Net etki, absorpsiyon pikinin dalga boyuyla tam cakisan, pik
merkezinde bir minimuma sahip pik olusmasidir. Diizeltilmis absorbans elde etmek iizere lamba
degisimli olarak diisiik ve yiiksek akimlarda ¢alistirmak ilizere programlanir. Toplam absorbans
diisiik akim g¢alismas1 boyunca elde edilir ve zemin absorbansi, absorpsiyon pikindeki 1sinin
minimumda oldugu zamanki ikinci devre boyunca 6Slgiilerek olusturulur. Veri algilama sistemi,
diizeltilmis deger vermek {izere toplamdan, zemin absorbansini ¢ikarir. Yiiksek akimda calisan
kaynagin, akim azaltildig1 zaman normale doniisii, milisaniyelerde gerceklesir. Olgiim islemleri,

yeterli sinyal/giiriilti oran1 vermek lizere yeterince tekrarlanir (Skoog vd., 2000).

2.4.3. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin analitik performansi

2.4.3.1. Duyarhk

En yaygin tanimi kalibrasyon duyarligi yani analitin derisimdeki birim derisime karsi
gelen sinyal siddeti degisimidir. Kalibrasyon duyarligi, kalibrasyon grafiginin egimi demektir.
Kalibrasyon grafigi dogrusal ise, duyarlik derisimden bagimsiz sabit bir degerdir. Grafik,
dogrusal degilse duyarlik degiskendir; tek bir degerle verilmez.

Kalibrasyon duyarligi, hangi derisim farkin1 gozlenebilecegini sdylemez. Ciinkii
derisimde hangi Ol¢ekte bir degismenin oldugunu gozlemleyebilmek icin sinyallerdeki zemin
giiriiltlisiiniin de hesaba katilmasi gerekir. Bu ylizden kimi zaman duyarlik denilen ikinci bir
terim kullanilir. Analitik duyarlilik, kalibrasyon grafigi egiminin, sabit derisim igin analitik

sinyalin standart sapmasini oranidir. Analitik duyarlik derisime baghidir (Skoog vd., 2007).

2.4.3.2. Dogruluk

Dogruluk, 6l¢iilen bir biiyiikliik i¢in kabul edilen degerle bir analitik sonug¢ arasindaki
uyumun Ol¢iistidiir. Bu uyum hata ile 6l¢iiliir. Analitik islemlerde cesitli hatalarin olmasi nedeni

ile gercek degere ulagsmak miimkiin degildir. Ama analitik islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla
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bulunan ortalama degerin gercek degere yakinlik orani artar. Tayin elementi icin Ol¢iimiin
dogrulugu, standart referans maddeler veya bagimsiz analitik yontemler kullanilarak kontrol

edilir.

2.4.3.3. Kesinlik

Kesinlik, aym sartlarda tekrarlanan analizlerin sonuglarimin birbirine olan yakinligina
denir. Kisaca, sonucun tekrarlanabilirliginin bir ol¢iisiidiir. Kesinligin Olctisii standart sapma

veya bagil standart sapmadir.

2.4.3.4. Gozlenebilme simir1 (LOD)

Belli bir giiven seviyesinde rapor edilebilir en kiigiik derisimdir. Her analitik teknigin
bir gdzlenebilme sinir1 vardir. Kalibrasyon grafigi kullanilan yontemlerde, gézlenebilme sinir
tanik ¢ozeltinin standart sapmasindan (s,) daha yiiksek bir giivenilirlik sayisina (k) sahip sinyal
veren en kiiclik derisim olarak tanimlanir. Kisaca gozlenebilme siniri, bir sistem veya bir

yontemin Sl¢ebildigi en kiiglik analit miktaridir.

ka
LOD = —
m

Burada, m kalibrasyon duyarligidir. Cogu zaman k katsayis1 2 ya da 3 secilir. Bu katsay1
2 iken giiven seviyesi %92,1; 3 iken %98,3 diir (Skoog vd., 2007).

2.4.3.5. Tayin simir1 (LOQ)

Kullanilan yontemin performansiyla ile ilgili bir terimdir. Dogal olarak gdzlenebilme
sinirt yakinlarinda tayin yapilamaz. Bu nedenle tayinin yapilabildigi derisim, gézlenebilme
stmirmin 3—-10 kati1 olarak aliir, bu degere tayin siir1 denir. Daha verimli sonucglar elde

edebilmek i¢in drnekteki analit derisimi en az tayin sinir1 degeri kadar olmalidir (Kalfa, 2009).

2.4.3.6. Dogrusal calisma aralig

Bir analitik yontemin dogrusal ¢alisma araligi cogu zaman, dogrusal kalibrasyon grafigi
ile tayin edilebilir derisim araligidir. Bu araligin alt simir1 genelde gdzlenebilme siniri olarak
kabul edilir. Araligin {ist siir1 ise analitik sinyalin veya kalibrasyon grafigi egiminin,
dogrusalliktan sapmaya basladig1 derisimdir. Cogu zaman dogrusalliktan %5 sapma, iist sinir
belirlenirken esas almir. Absorpsiyon spektrofotometrisi i¢in dogrusallik {ist sinir derisimi, alt
sinirinkinin 10-1000 katidir (Skoog vd., 2007).
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2.4.3.7. Giiven sinir1

Giliven aralig1 belirli bir olasilik seviyesinde, gercek ortalamanin deneysel ortalama
civarinda oldugu araliktir. Giiven araligmin smir degerleri ise giliven sinirlaridir. Giliven
seviyesi, ger¢ek ortalamanin belli bir aralikta yer almasi olasiligidir. Cogu zaman yiizde

cinsinden verilir (Skoog vd., 2007).
2.4.4. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel tayin

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Nicel analiz
Lambert-Beer yasasint dayanir ve 1§1gn absorplanan miktarindan analitin  derigimi
hesaplanabilir. Analit matriksindeki etkilesimler ve atomlastirma hiicresindeki homojensizlikler
gibi nedenlerden dolayr dogrusalliktan sapma ile sik sik karsilagilir. Bu yiizden, dogrusal
iliskinin olup olmadigimmi deneysel olarak belirlemeden konsantrasyon Olgiimleri direk olarak
absorpsiyon miktarindaki diisiisten yapilmaz. Bu olumsuzluklari gidermek igin kalibrasyon

egrisi ve standart ekleme yontemi olarak bilinen yontemler kullanilir.

2.4.4.1. Standart ekleme yontemi

Standart ekleme yontemi, dzellikle fiziksel girisimleri ortadan kaldirmak i¢in kullanilan,
standart ¢ozeltiler ve numune bilesimini benzetmek i¢in uygulanan bir yontemdir. Bu teknikte,
analit ¢ozeltisinin belirli hacimlerde alinarak, tizerlerine standart ¢ozeltiden artan miktarlarda
ilave edilir ve ¢oziicii ile hacim belirli degerlere tamamlanir. Ardindan her bir ¢dzeltinin
absorbansi olgiiliir ve ilave edilen standart ¢ozeltinin son seyreltilen ¢ozeltideki derisimleri x
eksenine, dlgiilen absorbans degerleri ise y eksenine gelecek sekilde grafige gegirilir. Olgiim
noktalarinin birlestirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisi x ekseninin O noktasina dogru
uzatilir ve y eksenini kestigi noktadaki deger hedef elementin ¢ozelti icerisindeki derigimi

olarak bulunur (Diltemiz, 2011).

2.4.4.2. Kalibrasyon vontemi

Bu yontem AAS de kullanilan en yaygin yontemdir. Analit iginde 6l¢limi yapilacak
elementin yaklagik derisimini kapsayacak sekilde en az ii¢ farkli derisimde hazirlanmig
derigimleri kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ézeltinin absorbanslari 6lgiiliir. Derigimi bilinen
standart ¢Ozeltilerin absorbans degerleri (y ekseni), derisime (x ekseni) kars1 grafige gecirilerek
absorpsiyon egrisi elde edilir. Elde edilen bu grafige kalibrasyon grafigi denir. Nicel analiz,
kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu bodlgede yani ¢alisma aralifi icerisinde yapilir.

Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni sartlarda i¢indeki analit derigimi bilinmeyen 6rnek
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cozeltisinin absorbansi Ol¢iiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden 6rnek ¢ozeltiside bulunan

analit miktar1 belirlenir.

2.5. Yiiksek Coziiniirliiklii Siirekli Kaynak Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HR-CS-
AAS)

Yiiksek ¢oziiniirliiklii siirekli kaynak atomik absorpsiyon spektrometresi caligmalari
1980'1erde Lockyer, Bunsen ve Kirchhoff’un yaptigi deneylerle baslamistir. O zamanlarda tek
giivenilir 151n kaynagi olarak siirekli bir 191 kaynagi kullanilmigtir (Welz, vd., 2007; Welz, vd.,
2014). Bu yiizden 20. yiizyilin ilk yarisina kadar spektrokimyasal analizler i¢in atomik
absorpsiyon yerine optik emisyon tercih edilmesinin ana nedenlerinden biri siirekli 151k

kaynaklarinin kullanimi olmustur (Welz, vd., 2007).

Yirmi bes yi1l 6nce tek eleman teknigi olarak bilinen diisiik ¢oziiniirliklii ¢izgi kaynak
atomik absorpsiyon spektrometresi (LR-LS AAS), tam olgunlugunda ve elemente 6zgii hat
radyasyon kaynagi ile yiiksek hassasiyet ve segicilik saglanmasi ragmen, analiz hiz1 diisiik ve
yetenekleri sinirliydi. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), hat
secimi, arka plan diizeltmesi ve daha yiiksek analiz hiz1 ile ilgili olarak AAS yonliiligiini
gelistirmek icin bir gereklilik olmas1 nedeniyle charged-coupled device (CCD) teknolojisi hizli
bir multielementel teknik olarak sorunlarla karsilasti. Boylece, 1990'larin ortalarinda Analitik
Bilimler Enstitiisii'nde ( Berlin, Almanya) Becker-Ross liderligini yaptig1 bir arastirma grubu
tarafindan, ilk HR-CS-AAS tasarlanmis ve yapilmistir. tiim bilesenleri yeni bir yaklagim igin
optimize edilmistir (Frentiu,vd., 2013).

HR-CS-AAS mevcut olan diger atomik spektroskopik tekniklerle karsilastirildiginda
onemli istiinliiklere sahiptir. Siirekli 151k kaynagi olan bu lamba, biitiin elementler ve 190-900
nm araligindaki tiim dalga boylart i¢in kullanilir. Yiiksek emisyon siddetine sahiptir. Bu
lambalarda, emisyon siddeti geleneksel ksenon kisa-ark lambalara gore 10 kat daha fazla, oyuk
katot lambalara gore ise 100 kat daha fazladir. Isik yogunlugu; AAS’de hassasiyeti
etkilememesine ragmen, sinyal/glirtiltii oranim etkiler. Sonug olarak; LOD (gdzlenebilme sinir1)
HR-CS-AAS’de 5 kat daha iyidir. Kullanilan atomlagtirici, klasik AAS’lerde bulunan
atomlastirictya benzer. Monokromattrde aktif bir dalga boyu dengeleyicisi olarak neon lamba
kullanilir. Monokromatore daha fazla 1s1ma enerjisi girdigi igin 6l¢iimlerin sinyal/giiriiltii orani
uygun hale gelir. Cift monokromatdriin ¢oziiniirliigii 140 000 araligindadir. Bu deger; 200
nm’de 1,6 pm’nin spektral bant gecisine karsilik gelir. Yeni 6zelliklerin hepsini sunabilen 512
pikselli lineer bir CCD array dedektore sahiptir. HR-CS AAS’de okunan deger, klasik AAS’de
okunan degerden 100 kat daha iyidir (Analytik Jena AG; Saygili, 2014). Sekil 2.6’da Yiiksek
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cozlinlrlikli  stirekli 151 kaynagi atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

gosterilmistir.

=4y |

Sekil 2.6. Yiiksek ¢oziiniirliiklii siirekli 151n kaynagi atomik absorpsiyon spektrometresi (HR-CS
AAS) bilesenleri(Welz. vd., 2014).

Kisaca bilesenleri tanimlarsak; 1-ksenon kisa ark lambasi, 2- eliptik aynalar, 3-
atomlastirici, 4-giris yarigi, 5- parabolik aynalar, 6- prizma, 7-katlanir aynalar ve orta yarik, 8-

echelle 1zgara, 9- CCD dedektor.

HR-CS-AAS ozellikleri:

e Tiim elementler i¢in tek bir 151k kaynagi,

e Benzersiz eszamanli zemin diizeltme,

e  Sirali ve ayn1 anda ¢oklu element analizleri,

e Yiiksek numune hacmi,

e Hizl 6l¢giim,

e Kullanimi kolay ve saglam,

e Yeni bilgi igerigi,

o Etkileyici analitik performans,

e  Girigimin optimum hat ayirma yoluyla en aza indirilmesi,

o Geleneksel AAS’lerin ¢oziiniirliik sinirlarindan kaynaklanan hatalarin 6nlenebilmesi.
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Kullanmilan Ksenon kisa ark lambasinin 6zellikleri:
o Siirekli 151k kaynagi
e Tam dalga boyu araliginda boyunca optimum yogunluk
e Yiiksek esneklik

e Molekiiler absorpsiyon bantlar1 degerlendirilmesi ile ek unsurlarin analizi (www.analytik-
jena.de)

2.6. Bakir
2.6.1. Bakirin fiziksel ve kimyasal ézellikleri

Bakir, insanlarin eski ¢aglardan bu yana c¢esitli amaglarla kullandig1 ve glinlimiizde de
sanayinin temel ham maddeleri arasinda yer alan 6nemli ve ayn1 zamanda toksik metallerden
biridir. Bakir sanayilesmis iilkelerde cevreye yayilan en yaygin unsurlardan biridir. Tiim
organizmalar, karada ve denizde mevcuttur. Cesitli ekosistemlerde 6nemli bir rol oynar,
canlilarin yasam i¢in vazgegilmez bir mikroelementtir. Bakir simgesi Cu, periyodik tabloda IB
grubunda bulunan bir gegis elementidir. Latince adi cuprum olup, bu adi Roma déneminde
biiyiik bir boliimii Kibris adasindan ¢ikarildigr i¢in, Kibris’in Latince adi olan Cypria’dan
almistir. Parlak, doviilebilen, korozyona ve ¢ekmeye karsi dayanikli, 1s1 ve elektrigi iyi ileten
kirmizimsi renkte bir metaldir. Altin metali disinda kendine has rengi olan tek metaldir. Cu(I)
and Cu(Il) sulu ¢o6zeltide yaygin iki oksidasyon basamagina sahiptir. Genellikle Cu(II) baskindir
ve bu oksidasyon basamaginda kararli bir yapida olmasina ragmen Cu(I)’in baskin oldugu
durumlar da vardir, ancak bu durumlarda yap1 kararli degildir. Bir¢ok izotopu bulunan bakirin
iki izotopu “Cu ve ®Cu radyoaktif degildir. Elektron dizilisi genellikle alkali metallere benzer
fakat davranislar1 alkali metallerinkinden ¢ok daha farklidir. Bunun nedeni alkali metallerin dig
elektronlarinin ¢ekirdek tarafindan ¢ekilmesi bakirdan daha giigliidiir. Bakir elementinin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1 de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Sembolii Cu

Atom numarasi ve Kiitlesi 29 ve 63,546 g/mol
Kristal sekli Kiibik

Birinci iyonlagsma potansiyeli 7,6 eV
Elektronegatifligi 1,9eV

Yogunlugu ( 20 °C’de) 8,93 g/cm’

Ozgiil 1s151 0,0919 cal/g°C
Yiikseltgenme basamagi 1+, 2+ ve nadiren 3+
Izotoplar 58-68 arasi

Dogal bakir %Cu: %69,1, “Cu: %30,9
Erime sicakhg 1083,4 °C

Kaynama sicakhigi ~ 2595 °C

Is1 iletkenligi 0,934 W/mK

Sertligi 3,0 Mohs olgegi

2.6.2. Bakirin biyolojik 6nemi

Bakir, karbonhidrat ve lipid metabolizmasinda, hemoglobinin sentezinde, RNA ve DNA
transkripsiyon siirecinin diizenlenmesi, azot bilesikleri metabolizmasi gibi pek ¢ok biyolojik
sire¢ de Onemli bir unsurdur. Bakir iyonunun, hayvan organizmalarinda seruloplazmin,
sitokrom oksidaz, tirozinaz, hemosiyanin gibi yaklasik 30 enzimin yapisinda oldugu bilinir.
Ayrica bitkiler i¢inde gerekli, fotosentezde Onemli bir rol oynayan biyojenik bir ajandir
(Kendiizler ve Tiirker, 2003; Cui, O ve ark., 2013; Tobiasz, Walas ve ark., 2012). Genel olarak,
1,5-2 mg giinliik bakir alim1 zorunludur. Insan viicudu giinliik bakir ihtiyactm1 hayvansal ve
bitkisel yiyeceklerden karsilamaktadir. En zengin kaynaklari, hayvansal yiyeceklerdir, bunlar
arasinda basta et, kabuklu deniz {iriinleri, balik gelir. Bitkisel kaynaklar ise seftali, kuru

yemisler, kuru baklagiller ve tahillardir.
2.6.3. Bakirin kullamim alanlar

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasiin ve gesitli alanlarda kullanilabilmesinin

nedeni, ¢ok degisik Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin onemli 6zellikleri arasinda yiiksek
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elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya karsi direnci, doviilebilme 6zelligi ve paslanmaz olusu
sayilabilir. Bakirin en Onemli kullanim alani, elektrik-elektronik sanayisidir. Elektrik
iletkenliginin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle tel ve kablo yapiminda, doviilebilir 6zelligi
sayesinde madeni para yapiminda, kuyumculukta, bronz heykelciliginde kullanilabilir. Ayrica
metal sanayisi, gida sanayisi, ila¢ endiistrisi, kozmetik, tarim, giibreler, ahsap koruyucular,

mantar ilaglari, sulama sistemleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
2.6.4. Bakirin toksisitesi

Endistriyel ve evsel atiklar, rafineriler, maden yikama atiklar1 ve zehirli boyalar i¢in
temel bilesik olarak bakir kullanimindan dolay1 su ve bitkilerde bakir derisimi artmaktadir
(Kendiizler ve Tiirker, 2003). Topragin aynstirilmast ve madencilik faaliyetleri gibi dogal
kaynaklar haricinde giibreler, ahsap koruyucular, mantar ilaclari, bakirdan yapilmis su verme
sisteminin korozyonu gibi antropojenik sebeplerden dolay1 da g¢evreye salinir. Ayrica bilingsizce
kullanilan tarim ilaglari, inorganik ve organik atiklarda ¢evresel ve canli organizmalardaki bakir

diizeyini artirmaktadir (Tobiasz, vd., 2012).

Bakiar; viicudun normal olarak biiylimesi ve gelismesi i¢in gerekli bir element olmasina
ragmen yiiksek derigimlerde toksik 6zellik gosterir ve hiicrelerde tahribata sebep olur. Yiiksek
bakir derisimlerine uzun siire maruz kalan insanlarda kusma, bulanti, ishal (Durukan vd., 2011),
kan, bobreklerde hasara (Kendiizler ve Tiirker, 2003), mide ya da karaciger hastaliklarina
(Tobiasz, vd., 2012) ve hatta dliime bile neden olabilir. Ayrica insan metabolizmasinda Menkes
ve Wilson hastali§ina sebeb olabilir (Ashkenani ve Taher, 2012). Yiiksek diizeylerde, bitkide,
hiicre membranina baglanabilir ve hiicre duvarindaki taginim siirecini engelleyebilir. (Durukan
vd., 2011). Bakir 6zellikle kiigiik canlilar i¢in yiiksek derecede zehirlidir. Sert sularda zehir

etkisi daha azdir.
2.7. Kobalt
2.7.1. Kobaltin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kobalt (CAS No. 7440-48-4), Antik ¢aglarda farkinda olunmadan boya maddesi olarak
kullanilmasina ragmen kesfi daha ge¢ gerceklesmis bir metal olup, George Brandt tarafindan
1735 yilinda yeni bir metal olarak kesfedilmistir. Adin1 Almanca kétii ruh veya seytan anlamina
gelen “Kobold” kelimesinden almistir. Sert, parlak giimiis renginde kirillgan bir yapiya sahiptir.
Co sembolii ile gosterilir. Kobaltin elektriksel konfigiirasyonu [Ar]3d’4s” olup, 4.periyod, 9d

grubunda yer alan metalik gecis elementidir. Atom numarasi 27, atom agirhigr 58,93 g/mol ve
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yogunlugu 8,90 g/cm’tiir. 26 tane bilinen radyoaktif izotopa sahiptir (Cobalt Development

Institute, (en.wikipedia.org)). Kobalt, ¢evreyi etkileyen yaygin toksik metallerden biridir.

Kobalt 6zellikle nadir metal degildir ve bolluk oranina gore 33. sirada yer alir. Aslinda
yerkabuguna genis dlglide dagilmistir ama su anda 17 iilke potansiyel islenebilir kalitede {iretim
yapabilmektedir. Kobalt sadece Fas ve Kanada Arsenit cevherlerinden ekstre edilir. Diinya
iretiminin yaklasik % 55 nikel cevherlerinin elde edilir. Kobalt, seyreltik hidroklorik asit ve
siilfiirik asitte yavas, seyreltik nitrik asitte ise daha ¢abuk ¢6ziiniir. Demir ve nikelde oldugu gibi
derigik nitrik asitte tepkime vermez (Cobalt Development Institute). Suda coziiniirliikleri

oldukca diistiktiir.

Kobalt metali dogada genellikle siilfiir, oksit, karbonat, silikat ve mineralleri seklinde
bulunmaktadir. Kobalt yaklasik olarak 70 mineralin ana bileseni, 100°den fazla mineralin de
eser bilesenidir ve bunlar 6zellikle demir, nikel ve manganez igermektedirler. Kobaltin dogada
bilinen mineralleri Smaltin (CoAs,), kobaltin (CoAsS), linnatin (CosS,) dir. Kobalt elementinin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2. Kobaltin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Sembolii Co

Atom numarasi ve Kiitlesi 27 ve 58,93 g/mol

Kristal sekli ve Goriiniisii Hegzagonal, metalik gri tonda metalik

Elektronegatifligi 1,88 Pauling 6lcegi
Yogunlugu(20 °C’de) 8,90 g/cm3

Sivi haldeki yogunlugu 8,01 g/cm3

Ozgiil Isis1 0,11 cal/g °C
Yiikseltgenme basamag 0,2+, 3+

izotoplan

Erime sicakhigi
Kaynama sicakhigi
Buharlasma 1sis1
Is1 kapasitesi
Molar hacmi

Sertligi

>’ Co,” Co,” Co’da dahil 26 tane
1493 °C (2719 °F)

3100 °C (5612 °F)

377 kJ/mol

24,81 J/mol-K

6,67 mL/mol

5,0 Mohs 0lcegi
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2.7.2. Kobaltin biyolojik 6nemi

Kobalt; tas, toprak, su, bitkiler ve hayvanlarda dogal olarak bulunan bir elementtir. Bitki
ve hayvan gelisimi i¢in gerekli olan 6nemli bir mikrobesleyicidir (Wang, vd., 2012 a). Giinliik
besin ihtiyacimizin kii¢iik bir kismini1 karsilayan kobalt, kirmizi kan hiicrelerini tiretiminin ve
sinir diizenlenmesinde kullanilan Bj, vitaminin bilesenidir. Memeliler i¢in gerekli olan B,
vitaminleri de bu kobalaminlerden olusmaktadir. Kobaltin viicuttaki normal miktar1 80-300
pg’dir ve Dbobrekte, karacigerde, dalakta, kirmuzi kan hiicrelerinde, pankreasta
depolanabilmektedir. Et, yumurta, siit, balik, karaciger, midye, deniz yosunlar1 ve daha diisiikk
miktarda da olsa salatalik, pancar, bakla tohumu, lahana, 1spanak, incir gibi yiyecekler kobalt
icermektedir. Diger taraftan sigara dumaninda da kobalt bulunmaktadir ((www.inchem.org);

(www.healthy.net); Underwood, 1977; Belitz, 1987).

B, vitaminin yorgunluk, sindirim kolaylig1 ve kas problemlerinin giderilmesine faydasi
vardir ve anemiyi engeller. Yetiskinler i¢in giinliik alinmasi gereken B, vitamini 2,4 pg dir. Bu
da 0,1 ug kobalt igerir. Yetersiz kobalt aliniminda pernisy6z (zararli) anemi, kilo kaybi
(ATSDR, 2001; Souza ve Tarley, 2009; Diniz, vd., 2014) ve sinirlerde bozukluk gibi pek cok
problemler ortaya ¢ikabilir ancak yeterli Bj, vitamini alindigi zaman bu etkiler ortadan

kaldirilabilir (www.healthy.net).

2.7.3 Kobaltin kullanim alanlari

Metalik kobalt, kobalt bilesikleri ve kobalt alasimlari, endiistriyel, bilimsel, stratejik ve
teknolojik agidan 6nemli kullanim alanlarina sahiptirler. Genel olarak kobalt, asir1 korozyon
sartlarinda ve yliksek sicakliklarda asinma, oksidasyon ve korozyona karsi miikemmel bir
diren¢ ve magnetik Ozellikler gosterir. Kobalt mavisi su veya yaga ilave edilerek kozmetikte
kullanilabilir. Ayrica bizmut ve kobalt iceren soliisyonlarm gizli miirekkep olarak
kullanilabilmektedir. igerigindeki kobalttan &tiirii, 1sitildiginda yesil renk alan bu miirekkeplerin
kullanilmasiyla goriinmeyen yazilar elde edilebilir (Pourjavid, vd., 2015; Diniz,vd., 2014;
Cobalt Development Institute; ATSDR, 2004). Kisaca kobaltin yaygin olarak kullanildig: yerler
Cizelge 2.3’de verilmistir.


http://www.healthy.net/
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Cizelge 2.3. Kobaltin yaygin olarak kullanildig: yerler (Cobalt Development Institute).

Metalurjik

Stiperalagimlar

Asinmaya dayanikl kaplamalar
Yiiksek hiz ¢elikler

Protezler

Diisiik genlesme alagimlar
Celikler

Korozyona dayanikli alagimlar

Bahar alasimlar1

Manyetik alagimlar

Alcino alasimi
Yaris topraklar

Yumusak manyetik malzemeler

Kimyasallar

Piller
Katalizorler
Yapistiricilar
Kobalt sabunlari

Ozel kimyasallar: kurutucular, pigmentler,
renkler

Elektrokaplama
Tarim ve tip

Elektro-manyetik kayit

Elektronik

Eslestirilmis genlesme alagimlari
Kayit malzemeleri

Piller

Seramik ve Emayeler

Cam malzemeleri renklendirme isleminde
Emayeler

Comlekgilik ve Cini
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2.7.4. Kobaltin toksisitesi

Kobalt genellikle kaynak alanlarinda 10 ng/m’ daha az veya kaynak olmayan bélgelerde
yaklasik 1 ng/m’ ya da bunun altinda bir degere sahiptir. Yiizey suyu ve yeralt1 sularmda kobalt
derisimi diigiiktiir. Madencilik ve tarimin yogun oldugu boélgelerde litrede birkag yiiz miligrama
kadar kobalt bulunabilir. Deniz suyundaki kobalt derisiminin 1 ug/L daha az, igme sularinda ise
genellikle 1-2 pg/L daha az oldugu bildirilmistir. Baz1 antropojenik kaynaklarda, toprakta kobalt
derisiminin kilogram basina birkag yiiz miligram olabilecegi bildirilmistir. insanlarin kobalttan
etkilendigi en biiyiikk kaynak, gida kayna@idir. Inorganik kobalt cogunun giinde 5-40 pg
kadarinin gidalardan alindigi tahmin ediliyor. Kobalt havadan solumun yoluyla, icme sulartyla,
Cesitli endiistrilerde mesleki ¢aligma kosullari, sigara dumani, komiir, ham petrol, fuel-oil, ve

benzin gibi kaynaklardan viicudumuzdaki kobalt seviyesini yiikseltebilir (WHO, 2006).

Kobalt her ne kadar dnemli bir element olsa da yiiksek derisimler de alindigr zaman
hem insanlar hem de hayvanlar icin toksik etkiye sahiptir. Fazla miktarda alinmasi; mide
bulantisina, kusmaya, trioid hastaliklarina soluk alip verme mekanizmasinda bozulmaya, kalp
biiyiimesi ve geniglemesine, bobrek ve karaciger rahatsizliklarima ve astim krizlerine sebep
olabilecegi belirtilmistir (Bethesda, 1993; Guo, vd., 2013). Insan ve hayvanlarda damar
genislemesi, kizariklik ve kardiyomiyopati gibi toksikolojik etkilere de neden olabilir (Chen ve
Teo, 2001, Jamali, vd., 2013). Bu nedenle, gevresel orneklerde kobalt derisim seviyesinin

izlenmesi i¢in dogru ve etkili bir yontemin belirlenmesi ve gelistirilmesi ¢ok dnemlidir.
2.8. Aktif Karbon

Elementel karbonun dogada birka¢ allotropu vardir. Elmas ve grafit, karbonun en ¢ok
rastlanan allotroplarindandir. Karbonun belirgin, kendilerine 6zgii bir yapist ya da bigimi
olmayan allotropuna amorf karbon denir. Aktif karbonda bir ¢esit amorf karbondur (Nasibulin,
vd., 2007). Eriyiklerde renk ve koku yapan bilesikleri tutmasi ve yakalamasi i¢in, 1s1 ve rutubet
etkisine maruz birakilan, ¢ok ince toz halinde, siyah renkli organik bir maddedir. Herhangi bir
sekilde yapisal formiilii yoktur, kimyasal analiz ile karakterize edilemez, olduk¢a yiiksek
gbzenek veya yiizey alanina sahip karbonlu malzeme seklinde tanimlanabilmektedir. Sekil 2.7’

de aktif karbonun goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.7. Aktif karbonun goriintiisii.

2.8.1. Aktif karbonun ozellikleri

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon iglemi siiresince kristallerin
yiizeylerindeki karbon baglarmin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin gelisimi
karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari,
baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rastgele siralanmis, biri digeriyle dogrudan iliskili grafit
kristallerden olugsmaktadir. Biitlin yap1 bundan dolay1 ¢ok diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince
tabakali” olarak Dbelirtilebilmektedir. Aktif karbonlardaki yapisal bozukluklar nedeniyle,
diizlemsel katmanlarin koselerindeki karbon atomlart igin bir¢ok reaksiyon olasiligi vardir
(Orbak, 2009). Olusan karbon yapisi tabakasal degildir. Bu yiizden aktif karbon yapisi i¢in

uygun bir model ¢izilememistir.

Aktif karbon, birgok adsorban arasindan, genis yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, gozenekli yapisi, secici adsorpsiyon ve yliksek safliktaki standartlar yiiziinden ¢evre
kirliligi kontrolii mevcut kullanimda en &nemli adsorbandir (Li, vd., 2009). Bu benzersiz
gozenek yapilar sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesi sayesinde birgok farkli sivi ve gaz fazi
uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica, endiistriyel atik sularinin islenmesinde
yararli olabilecek yontemler, yenilik¢i malzemeler ve uygun maliyetli olmasiyla artan bir ilgi

soz konusudur (Tsai, vd., 2001).
Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran 6zellikler sunlardir (Orbak, 2009):

= Endiistriyel proseslerde ayirma ve saflastirma Oncesinde nem giderme islemine
gereksinim duymamasi,
= Qenis i¢ yiizey alami sayesinde polar olmayan veya c¢ok az polar olan molekiilleri

adsorplama 6zelligine sahip olmasi,
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=  Adsorpsiyon temelinin van der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak da

rejenerasyon i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbanlara oranla diisiik olmasi

Yiizey alani, aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligidir. Kirlilik olusturan maddeler,
aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alaninin biiyiikliigii kirliliklerin giderilmesinde
oldukca etkili bir faktordiir. Prensip olarak, ylizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon

merkezlerinin sayisi da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir.

Gozenek biiylkliugi kirliliklerin giderilmesinde etkili olan diger bir parametredir. Sekil
2.8 de aktif karbonun gbzenek yapist verilmistir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak
olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller
arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiytikligii gdzeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha
biiyiiktiir. Gozenek biiyiikliigiinlin belirlenmesiyle, karbonun 6zellikleri kolayca 6grenilebilir.
Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Herhangi bir aktif karbon yapisinda degisik

oOl¢iilerde gozenekler bulunur. [IUPAC’a gore gozenekler soyle simiflandirilir:
=  Mikro gozenekler (yaricapt 1 nm’den kiigiik olanlar),
= Mezo gozenekler (yarigapt 1-25 nm olanlar),

= Makro gozenekler (yaricapt 25 nm’ den biiyiik olanlar).

Sekil 2.8. Aktif karbonun gozenek yapisi.

2.8.2. Aktif karbonun formlari

Aktif karbonlar, yiiksek oranda mikro gdzenek igeren maddelerdir. Cok fazla
gozeneklilik, aktif karbona adsorplama kapasitesini arttiran genis yiizey alanini olugturur.

Piyasadaki ticari aktif karbonlar farkli form ve boyutlarda bulunurlar. Bunlar;



37

Graniiler Aktif Karbon (GAC): 0,2-5 mm araligindaki boyutlardaki diizensiz sekillere

sahipdir. S1v1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.

Toz Aktif Karbon (PAC): Baskin olarak 0,18 mm’den kiigciikk boyutlardaki o6giitiilmiis

karbonlardir. Baslica siv1 faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AC): Basmgla sikistirilmis ve 0,8-5 mm capinda silindirik
yapidadir. Diisiik basing saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz

iceriginden dolay1 baglica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiigiikgiil, 2004).
2.8.3. Aktif karbonun iiretimi

Aktif karbonun iiretiminde tiim yontemler arasinda digerlerine gore daha sik rastlanilan
iki islem vardir. Ilk adim “karbonizasyon”dur. Bu adimda ham madde karbonlasmis kalintiya,
grafit benzeri yumusak poliniikleer aromatik sistemlere piroliz edilir. Diizenli yigmnlar halinde
dagitilmig grafit benzeri tabakalar, genellikle hidrojen ve hidrokarbon radikallerinden olusan
fonksiyonel gruplar olarak ifade edilirler. ikinci adim ise “aktivasyon”dur (Kiigiikgiil, 2004).
Uygulanan aktivasyon yontemine bagli olarak aktif karbonun hidrofilik, elektriksel ve katalitik
ozellikleri iyilestirilir. Bu aktivasyon yontemleri fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon

olmak tiizere ikiye ayrilir.

Her iki yontemde de baslangic maddesinin bozunmasini igerir. Aktiflestirme sonucu,
kullanilan malzeme, ¢ok ince kristaller halinde ve ¢esitli boyut ve sekildeki gézenekleri olugsmus
bir yap1 haline gelir. Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyon ile karsilastirildiginda daha diisiik
sicaklikta ve daha kisa siirede gergeklesiyor ve daha yiiksek verimle karbon firiinii elde
edilebiliyor oldugu goriiliir. Ayrica, daha yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbonlarin
iiretilebiliyor olmasidir (Karacan ve Karacan, 2014; Ugurlu, vd., 2008 ).

2.8.4. Aktif karbonun iiretiminde kullanilan malzemeler

Ticari aktif karbonlar yapisinda karbon olan ¢esitli hammaddelerden hazirlanir. Aktif
karbonun yetenekler 6zellikleri, baslangic malzemelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve
kullanilan aktivasyon yontemlerine baglidir. Halen, ticari aktif karbonlar igin linyit, turba, odun
ve Hindistan cevizi kabugu ana malzemelerdir (Yang ve Lua, 2006). Ayrica, kdmiir, mangal
komiirii, kemik, piring kabugu, meyve ¢ekirdekleri, findik kabugu ve yag tirlinleri kullanilarak

da elde edilebilirler.

Bununla birlikte, aktif karbon kullanimi pahali olabilir. Tarimsal atik gibi ucuz

malzemelerden diisiik maliyetli adsorbanlarin iiretimi yapilabilir. Bu yilizden son zamanlarda
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hammadde olarak tarimsal iiriinler daha ¢ok ilgi gérmektedir (imamoglu ve Tekir, 2008; Ekpete
ve Horsfall, 2011). Tarimsal atiklardan aktif karbon {iretiminin iki avantaj1 vardir. Birincisi, atik
malzeme yararli adsorbanlara doniistiiriiliir. Tarimsal yan iiriinler atilmasi énemli bir masrafl
atik bertaraf sorunu haline gelmistir bu problem ortadan kalkar. Ikincisi, bu aktif karbon atik
sulardan, organik kimyasallar ve metallerin uzaklastirilmas: i¢in kullanilir. Piring kabugu,
kaucuk ahsap talas, piring samani, findik kabugu, kayis1 tasi, lif 6zii, pamuk tohumu kabugu,
musir kogani, zeytinyag1 fabrikasi atiklari, zeytin taslar, ceviz kabugu ve palmiye ¢ekirdegi

kabugu gibi tarimsal atiklar aktif karbon iiretimi igin kullanilmistir (imamoglu ve Tekir, 2008).
2.8.5. Aktif karbonun kullanim alanlar

Aktif karbon en yaygin olarak kullanilan adsorbanlar biridir. Endiistriyel amagla baca
gazi ve ugucu ¢oziiciiler vb. durumlarda aritma isleminde kullanilir. Atik sularin aritilmasinda,
saflagtirma, renk agma ve toksik organikler ve agir metal iyonlarinin giderilmesinde kullanilir

(Kim, vd., 2001).

Aktif karbonun baslica kullanim alanlart;

Seker ve gida endiistrisinde, atik su aritimi, istenmeyen tat, koku, renk giderimi,
cozeltilerin ve gazlarin saflastirilmasi, adsorpsiyon proseslerinde adsorban olarak kullanilir.
Tarim atiklar1 gibi diisiik maliyetli malzemelerden bile elde edilebildigi i¢in kullanimi ¢ok
yaygindir. Tip: ilacin ve ara iirlinlerin saf ve renkten bagimsiz elde edilmesini saglar. Katalizor
ve katalizor destek maddesi olarak, ugucu ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda, solunum aygitlari,
gaz maskeleri ve filtrelerde kullanilir. Altin ve glimiis eldesinde, altin veya glimiis cevherden
siyaniir yontemiyle ¢ikarildiktan sonra siyaniir ¢ozeltilerinden altin ve glimiisiin geri alinmasi
amaciyla kullanilir. Sonug olarak aktif karbon gida, kimya, saglik sektorii, niikleer, metal
sanayi, savunma sanayisi, silah sanayisi, elektronik sistemler daha birgok endiistride kullanim
alan1 bulmustur. Cevre kirliligi son zamanlarda ciddi bir problem haline geldiginden aktif

karbona olan ihtiya¢ artmaktadir.
2.9. Karbon Nanotiip

Nanoteknoloji  kavrami ilk kez 1960’larda {iinlii fizik¢i P. Richard Feynman
kullanilmigtir. Nanoteknoloji kisaca, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile nanometre
boyutundaki yapilarin olusturulmasi olarak tanimlanabilir. Nanometre boyutundaki
malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi ve gerekli analizlerin yapilmasi,
daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilarin iiretilmesi ve bunlar1 yaparken daha az malzeme

ve enerji kullanimi saglar.
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Nanoteknoloji sayesinde elde edilen malzemelere nanomalzemeler denir. Bu
nanomalzemeler yaklasik olarak 1-100 nm boyutuna sahip malzemelerdir. Nano kelimesi,
yunanca ‘ciice’ anlamindaki ‘nanos’ tan gelmektedir. Nano, kelime anlami olarak herhangi bir
fiziki biiyiikliigiin bir milyarda biri anlammda kullanilmaktadir. 1 nm 10° metreye karsihk
gelmektedir. Bu boyut, yaklasik olarak 5-6 atomun yan yana dizilmesiyle elde edilecek bir
boyutla aynidir. Nanomalzemeler ise yaklasik 10-1000 kadar atomu igeren atom topaklarindan

olusmaktadir.

1996 yilinda, Harry Kroto, Robert Curl ve Richard Smalley tamamen karbon
atomlarindan olusan kiiresel bir molekiil (Kroto, vd., 1985) kesfettikleri icin Nobel odiiliine
layik goriildii. 1985 yilinda kesfedilen bu nanometre 6lgekli yapiya mimar Richard Buckminster
Fuller tarafindan tasarlanmis son derece simetrik mimari jeodezik kubbeye benzerliginden
dolayr “fulleren” ismi verildi. 1980'lerde ve 1990'larin basinda fulleren teorisinin, sentez ve
karakterizasyonu iizerine kapsamli bir arasgtirma yapildi (Guldi ve Martin, 2010). Fulleren’in
ardindan yapilan ¢aligsmalar sonucunda 1991 yilinda Japon NEC firmasi arastirmacilarindan biri
Sumio lijima tlip seklinde yapilar olan karbon nanotiipleri kesfetmistir. Ve elde edilen ¢ok
duvarli karbon nanotiipleri TEM ile goriintiilemistir (Iijima, 1991). 1993 iki yilinda Japonya’dan
Sumoi lijima ve Toshinari Ichihashi (Iijima ve Ichihashi, 1993), ABD’den D.S. Bethune ve
arkadaslar1 (Bethune, vd., 1993) birbirlerinden bagimsiz olarak tek duvarli karbon nanotiipleri
elde etmislerdir. Sentezi, gecis metali katalizorleri ile ark desarj yontemleri kullanilarak
yapmiglardir (Charlier, vd., 2007). Yaptiklar1 makaleler Nature dergisinde ard arda

yayinlanmistir. Bu dnemli gelismeler sayesinde nanoteknolojinin en aktif donemi baslamustir.

Karbon nanotiipler, nanoteknolojinin uygulama asamasinda 6nemli bir yol kat etmis alt
dallarindan biridir. Kendilerine 6zgii yapilar1 ve iistiin 6zelliklerinden dolay1 nanotiipler, bilim
adamlar1 ve arastirmacilarin oldukea ilgi duydugu nano yapilardir (Kii¢iikyildirim ve Akdogan,

2012).
2.9.1. Karbon nanotiiplerin 6zellikleri

Karbon atomunun c¢ok farkli ¢esitlerde degerlik bag1 olusturabilmesi sayesinde karbon
malzemeler farkli formlarda bulunabilir. Karbon nanotiipler de karbonun farkli formlarindan
(grafit, elmas, karbon fiber, fullerenler, karbon nanotiip, amorf karbon vb.) biridir. Nano
yapidadirlar, caplar1 olduke¢a kiiciiktiir; bir, cift ya da ¢ok duvarli olabilirler. Kendine has
fiziksel, kimyasal, mekanik ve elektriksel Ozellikleri vardir. Karbon nanotiipler suda
¢coziinemezler. Yiizey alani yliksektir ve yiiksek sicakliklarda kararlidir. Gerilme direncleri cok

yiiksektir. KNT’ler yiiksek yiizey alani, mekanik kuvvet, termal ve kimyasal kararliliga sahiptir.
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Koltuk yapisindaki tek duvarli nanotiipler metalik 6zellik gosterir. Ancak, kiral ve zikzak

yapisindaki tek duvarli nanotiipler ise yari iletkendir.

CDKNT ve TDKNT benzer 6zelliklere sahiptir. Bu nanotiiplerin yilizey alanlarinin 150-
1500 m*/g oldugu rapor edilmistir (Zhang, 2013). Bu yiizden iyi bir adsorpsiyon yetenegi vardir.
KNT’ler sentezlenmis en gii¢lii ve dayanikli malzemelerdir (Bernholc, vd., 2002, Terrones
2003). Karbon nanotiiplerin yapist igerisinde, karbon atomlar1 sp* bagma sahip oldugundan,
celik ve kevlardan daha yiiksek bir gerilme kuvvetine sahiptir. Bu bag elmasta bulundu sp’
bagindan daha giicliidiir. Teorik olarak, TDKNT c¢elikten yiizlerce kez daha giiclii bir gerilme
kuvvetine sahip olabilir. Karbon nanotiiplerin atom baglarin giiciiniin bir sonucu olarak, sadece
yiikksek sicaklia dayamikli, aym1 zamanda cok iyi bir 1s1 iletkeni oldugu gosterilmistir
(Eatemadi, 2014).

Karbon nanotiipler diger sasirtic1 6zelligi elastik olmalaridir. Nanotiipler yiiksek kuvvet
ve basing altinda biikiilebilir, halka haline getirilebilir, tekrar eski haline doénerler, fakat
nanotiipler bir esnekliginde bir siir1 vardir. Nanotiip, fiziksel olarak kuvvetli bir sekilde
bastirildiginda sekli gegici olarak deforme etmek miimkiindiir. Nanotiip yapisindaki kusurlarm
bazilar1 nanotiip giiciinii zayiflatabilir. Maksimum akim yogunlugu 1013 A/m’, gevseme zamani
yaklasik 10-11 s ve ortalama foton serbest yolu ise yaklasik olarak 100 nm’dir (Eatemadi,
2014).

2.9.2. Karbon naneotiip cesitleri

KNT’ler duvar sayilarma ve kristal yapilarina gore iki farkli sekilde
siiflandirilmaktadir. Duvar sayilarina gore, tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler olarak siiflandirilir. Kristal yapilarina gére ise, koltuk, zig-zak ve kiral tek duvarlt

karbon nanotiipler olarak smiflandirilir (Ar1, vd., 2012).

Duvar sayilarina gore karbon nanotiipler:

Grafen tabakanin sarilma yoniine ve tipine gore farkli bir karbon allotropu olusabilir.

Sekil 2.9°da grafenden olusan karbon allotroplart verilmistir.
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Fulleren Karbon nanotiip

Sekil 2.9. Grafen tabakasindan olusan karbon allotroplari.

Asagida Sekil 2.10°da gosterildigi gibi, grafen tabakasinin tekli veya ¢oklu tabakalar
halinde rulo seklinde sarilmasiyla sirasiyla tek duvarli ve ¢ok duvarli nanotiipler

olusturulmaktadir.

g s e T g
2 e,
panses oy

Sekil 2.10. TDKNT ve CDKNT'nin olusum semasi.

Tek duvarh karbon nanotiipler

I¢i bos bir silindir halinde yuvarlanmis tek bir grafen tabakasindan karbon nanotiip, tek
duvarl karbon nanotiip olarak adlandirilir. Bu tiipler 1 nm mertebesinde, oldukea kiigiik ve tek
yapili bir ¢apa sahiptir (Charlier, vd., 2007). Sekil 2.11°de tek duvarli karbon nanotiip yapist

gosterilmistir. Sentezi i¢in katalizor gerekir. Atmosferik kosullar ve biiyiimenin kontrol edilmesi
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gerektiginden Bulk sentezi yapmak zordur. Safligi diisiiktiir. Fonksiyonlandirmalar sirasinda
kusur olugsma ihtimali vardir. Viicutta daha az birikir. Karakterizasyonu ve degerlendirmesi

kolaydir. Daha esnektir ve kolayca biikiilebilir (Iijima ve Ichihashi, 1993).

Sekil 2.11. Tek duvarh karbon nanotiip yapisi.

Cok duvarh karbon nanotiipler:

Grafenin bir¢ok tabakasmin bir araya gelmesiyle olusur. Sekil 2.13’de ¢ok duvarli
karbon nanotiip yapist gosterilmistir. Dis ¢ap1 en az 2 en ¢ok 100 nm olabilir. Yiiksek
¢oziliniirliikte transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), konsantrik tiipler olusturan bireysel
tabakalar1 dogrudan goriintiilenebilir (Kuchibhatla, vd.,2007). Sentezlenmesi i¢in katalizor
gerekir yoktur, katalizorsiiz olarak iiretilebilir. Kolaylikla Bulk sentezi yapilabilir. Safligi
yiiksektir. Kusur olusma ihtimali azdir fakat elde edilmesi zordur. Viicutta daha fazla birikir.

Cok karmasik bir yapiya sahiptir. Kolayca biikiilmez (Iijima ve Ichihashi, 1993).

Sekil 2.12. Cok duvarl karbon nanotiipiin yapist.

Kiristal yapilarina gére karbon nanotiipler:

Tek duvarli karbon nanotiipler grafen tabakasinin rulo yapilisina gére 3 tip karbon
nanotlip vardir. Bunlar, “koltuk” (n,n), “zikzak” (n,0) ve “kiral” (n,m) karbon nanotiiplerdir

(Chen, vd., 2000). Sekil 2.12°de bu yapilarin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2.13. Kristal yapilarina gore karbon nanotiipler.

TDKNT tiirlerinde koltuk ve zikzak isimleri; nanotiiplerin kesit halkalarinin
goriiniisiinden dolay1 verilmistir (Che, vd., 2000, Charlie, vd., 2007). Koltuk ve zikzak
nanotiiplerin ayna goriintiileri asillar1 ile 6zdes iken kiral TDKNT’ler sarmal bir simetri

gostermekte ve ayna goriintiileri kendileri ile cakigsmamaktadir (Kuchibhatla, vd., 2007).
2.9.3. Karbon naneotiiplerin iiretimi

Diinya c¢apinda birgok arastirmact KNT’lerin sentezinin gergeklestirilmesi igin
geligtirilen bir¢ok sentez yontemi Onermistir. Bir¢ok yontem olmasina ragmen aktif {iretim
isleminde ve literatiirde yogun olarak kullanilan {i¢ tane metot vardir. Bu yontemler ark bosalim,

lazer asindirma ve kimyasal buhar birikimi (CVD) metotlaridir.

Ark bosalim : Karbon nanotiip iiretmek i¢in en yaygin ve en kolay yontemdir. Bu
yontemi kullanarak, bilesenlerin kompleks karigimi; katalitik metaller ve kurumdan ayrilmig
KNT iiretilir. Ark buharlasmada KNT iiretmek igin, bir kabin i¢ine yaklasik 1 mm mesafe ile bir
uctan bir uca ayrilmis iki karbon c¢ubuk (anot-katot) yerlestirilir. Anot-katot arasinda ark
olusacak sekilde birakilan mesafeyle uygulanan dogru akim sonucu nanotiip sentezlenmesi
saglanir. Ark bosaltma yonteminde saf grafit hedef ile yapilan bombardiman sonucu elde edilen

nanotiipler ¢ok duvarli olurken, Co, Ni, Fe, Y gibi katalizor iceren hedeflerden elde edilen
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nanotiipler, tek duvarli yapida olmaktadirlar (Kiigiikyildirirm ve Akdogan, 2012; Kaushik ve

Majumder, 2015). Sekil 2.14°de ark bosalim yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

He gazi
Karbon Nanotiip
Katod I Ark Bogalim Ano:
Grafit Cubuk

Sekil 2.14. Ark Bosalim Yonteminin Sematik Gosterimi (Okutan, 2012).

Lazer asindirma : Son yillarda, ark bosaltimi ve lazer buharlagsma yontemleri kiigiik
miktarda yiiksek kaliteli KNT elde etmek icin kullanilir. Bir grafit par¢anin hedef olarak
kullanilmas1 ve 500 Torr basing altinda yaklasik 1200 °C sicaklikta ¢alisan bir firin iginde lazer
{initesiyle bombardimani ile KNT sentezlenmesi gergeklestirilmektedir. ilk olarak 1995 yilinda,
Rice Universitesinde kesfedilmistir. 1996 yilinda Rice Universitesinde Smalley ve ekibi ilk
genis Olgiide (gram miktar1) TDKNT {iretmislerdir. Saf grafit hedef ile yapilan bombardiman
sonucu elde edilen nanotiipler ¢ok duvarli olurken, Co, Ni, Fe, Y gibi katalizér igeren
hedeflerden elde edilen nanotiipler tek duvarli yapida olmaktadirlar. Elde edilen karbon
nanotiipler 10-20 nm ¢apinda 100 um veya daha uzun olabilmektedir. Ortalama nanotiip ¢ap,
boyutu farkli biiyiime sicakligi, katalizor bilesiminin ve diger islem parametrelerin etkisiyle
degisebilir. Lazerle asindirma ydntemi, ark bosaltma yontemine gore daha kaliteli tek duvarl
karbon nano tiipler liretmek i¢in daha elverislidir. Ancak ¢ok pahali ve iiretim kapasitesi diisiik
oldugundan ¢ok tercih edilmemektedir (Kiiciikyilldirnm ve Akdogan, 2012; Varshney, 2014;
Kaushik ve Majumder, 2015). Sekil 15°de lazer asindirma ydnteminin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 2.15. Lazer asindirma yonteminin sematik gosterimi (Okutan, 2012).

Kimyasal buhar birikimi (CVD): Kimyasal buhar biriktirme (CVD), prensip olarak,
kimyasal buhar biriktirme tasiyicili bir ge¢is metali katalizorlerinin yardimiyla bir hidrokarbon
veya karbon monoksit besleme stokunun katalitik ayrismasidir. Sekil 2.16’da kimyasal buhar

birikimi metoduyla KNT sentezi sematik olarak gosterilmistir. Iki asamali bir islemde yiiriitiiliir:

1- Katalizor substrat ilizerinde birikir ve kimyasal asindirma veya termal tavlama

yoluyla taginir. Amonyak asindirici, Ni, Fe ya da Co metal katalizorii olarak kullanilabilir.

2- Karbon kaynagi reaksiyon odasina yerlestirilir. Daha sonra, karbon molekiilii bir
enerji kaynagi ile atomik seviyelere dondstiiriilir. Metan, karbon monoksit ya da asetilen
karbon kaynagi olarak kullanilabilir. Nanotiip sentezi i¢in kullamilan sicaklik 650-900 °C
araligindadir. Tipik verim % 30'dur (Varshney, 2014).

CyHy

ﬁ [-i—ﬁa 6001000 °C ﬁ

Sekil 2.16. Kimyasal buhar birikimi metoduyla KNT sentezi sematik gosterimi
(Balasubramanian, 2005).

Katalitik kimyasal buhar biriktirme, lazer bosalim yontemi ile karsilastirildiginda
oldukga saf ve yiiksek miktarda KNT iiretimi i¢in ekonomik olarak uygun bir igslem olarak kabul
edilmektedir (Prasek, vd., 2011).
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2.9.4. Karbon naneotiiplerin kullanim alanlari

Sensorler ve sondalar, ince ckranlar, elektrik alan salimli aygitlar, enerji depolama,
elektrokimyasal aygitlar, nanometre-boyutlu elektronik aygitlar, mikroskop problari, kimyasal
sensorler, li¢ boyutlu giines hiicreleri, nanotiiple alasimlandirilmis karbon fiberler, ayakkabi
althigi, elektrik kablosu ve hatt1 olarak kullamilir (Kiigiikyildirim ve Akdogan, 2012). Ayni
zamanda alan etkili transistorlerde, nano cimbizlarda, atomik ve kimyasal problarda, hidrojen
depolamada, gec¢ici olmayan belleklerde, alan emisyonu ekranlarinda, veri depolama
aygitlarinda, kimyasal sensorlerde kullanilmaktadirlar. Karbon nanotiiplerin yapilari, boyutlar

ve yiizey alanlar1 sayesinde iyi bir katalizor olabilirler

KNT’ler ilag verme sistemlerinde tasiyici olarak, fonksiyonel hale getirilen karbon
nanotiipler hiicrelere Amfoterisin B tastyabilir, nanotiipler ile verilen bir anti-kanser ilac1 olan
Polifosfazen platin, nanotiiplerin lipofilisitesi kontrol edilebildigi i¢in beyinde gecirgenlik,
dagitim ve tutma arttirilmis olur. Essiz silindirik yap1 ve 6zellikleri nedeniyle kanser ve genetik
bozukluklarin tedavi edilmesi i¢in bir gen (gen terapisi) tasiyici olarak kullanilmaktadir.
Nanotiipler yiizeylerine cesitli antijenler baglanabilir. Antijen kaynagi olarak oli bakteri
nanotiipler kullanilmasiyla bazen tehlikeler Onlenebilir. Suni implant olarak ayni zamanda
kanser teshis ve tedavisinde, kemoterapi siirecinde virtislerin oOldiiriilmesi gibi birgok
biyomedikal uygulamada kullanilir. Karbon nanotiipleri ve nanohorns dogal antioksidandir. Bu
nedenle, oksitlenmeye egilimlidir ilaglarin formiilasyonlarin1 korumak ig¢in kullanilabilirler.
Onemli deri bilesenlerinin oksidasyonunu &nlemek i¢in dermatolojik giines koruyucu olarak ve
yaslanmay1 geciktiren kozmetik malzemelerinin yapiminda kullanilirlar. Teshis araci olarak
kullanabilmek ig¢in, protein-kapsiilli veya protein/enzim dolu nanotiipler, belirli
biyomolekiillerin sahip oldugu floresan 6zelligi nedeniyle, biyosensorler olarak hazirlanabilir.
Hatta manyetik malzeme ile doldurulmus nanokapsiiller, radyoizotop enzimleri, biyolojik
sistemler ve hiicre ¢aligmalarinda nanotiipler ile nanoboyutlu robot ve motor biyosensorii olarak
kullanilabilirler. KNT’ler basing, debi, termal, gaz, optik, kiitle, konum, stres, gerginlik,
kimyasal ve biyolojik sensdrlerde algilama materyalleri olarak hareket ederler. Bu sensdrlerde
biyomedikal endiistrisinde, niikleer santral, niikleer reaktorler, kimyasal laboratuar ve

endistrilerde, tip alaninda hastalik teshis ve tedavisinde kullanilabilirler (Varshney, 2014).
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3. YUZEY BASKILAMA YONTEMIi

Baskilama teknigi; belirli bir molekiile ya da iyona 6zgii, 6zel segici baglanma yerlerine
sahip bosluklar olusturmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya
da iyon i¢in, kalip molekiil ya da kalip iyon kullanilarak olusturulan, 6zel baglanma yerleri
bulunduran sentetik adsorbanlar hazirlamaya imkan verir. Hazirlanan baskilanmis adsorbanlar
kalip molekiil veya iyonu anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden baglama yetenegine sahiptir
Hedef molekiil olarak iyon kullanilabilir. Baski kalib1 olarak iyon kullanildiginda yontem iyon
baskilama olarak adlandirilabilir (Vallano ve Remcho, 2000; Batra ve Shea, 2003; As¢1, 2008;
Yolcu, 2011). Sekil 3.1°de yiizey baskilama teknigi sematik olarak verilmistir.

yiizey fonksiyonlastirma molekiiler baskilama
polimer yiizey kahip/foksiyonel ‘k.-j‘! j}}

monomer kompleks +

as1 kopolimerizasyonu ¢apraz bagh baslah
polimer :

vikama + )

0

b

-—

yiizey molekiiler baskilama

+.‘]

Sekil 3.1. Yiizey baskilama teknigi.

Yiizey baskilama yonteminde, yiizeye yiiksek erisilebilirlik oldugu icin baglanma
bolgeleri hemen hemen lokalizedir. Hedef molekiiliin baglanma bdlgeleri polimer tabakasinin
yiizeyine yakin bolgelerde bulunur. Bu yiizden, kiitle transferi ve bosluklarin hedef molekiilden
ayrilmasi daha kolay olur. Yiizey baskilanmis malzemeler, kaliplarin giderilmesi ve yeniden
birlestirilmesi i¢in ¢ok uygundur (Gao, vd., 2007b; Guo, vd., 2009). Birgcok madde ylizey baski
malzemesi olarak kullanilabilir. Silika nanopartikuller, Fe;O, manyetik nanopartikuller,
nanoteller, nanotiipler, aktif karbon, silika vb., malzemeler 6rnek verilebilir. Ayrica, bircok
molekiil ¢esidi, iyon, protein, amino asit gibi yapilarda bosluk olusturnak amaciyla kalip olarak
kullanilabilir.
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Son yillarda, ylizey baskilama tekniginde silika jel, cok duvarli karbon nanotiipler ve
manyetik pargaciklar kullanilmis ve iizerine basarili bir sekilde baskilama islemi yapilmistir

(Khoddami ve Shemirani, 2016).

Baskilama teknigi temel olarak 3 basamaktan olusmaktadir:

1. Kompleks olusumu: Fonksiyonel gruplar hedef metal ya da molekiille birleserek

kompleks olugturur.

2. Polimerlesme: Olusturulan kompleks uygun bir c¢apraz baglayici kullanilarak

polimerlestirilir.

3. Hedef molekiiliin uzaklastirilmasi: Yapida hedef molekiiliin yerini alacak bosluklarin
olusturulmas1 amaciyla, kalip molekiil polimerden uygun bir ¢ozelti kullanilarak

uzaklastirilir (Yolcu, 2011). Sekil 3.2°de baskilama prensibi sematik olarak verilmigtir.

Fonksiyonel Capraz haglayici
monometler

i

v

Komplekslesme Polimerizasyon Ekstraksiyon
-

- —r

Baglanma sitesi
(
e

Yeniden Baglanma

Bask: molekiili
Sekil 3.2. Baskilama prensibinin sematik gosterimi (Haupt, 2001).

Baskilama tekniginin avantajlari;

Fiziksel ve kimyasal agidan kararli malzemeler elde edilir, yiiksek secicilige sahiptirler,
kolay hazirlanabilirler, diger tekniklere gore maliyeti disiiktir (Erdogmus, 2008). Ayrica,
istenilen molekiil yada metale ©6zgii baskili adsorban yapilabilir. Geri kazanim oranlar genelde

yiiksektir.

Baskilama tekniginin dezavantajlari;

Kalip molekiil veya iyonun, monomerler ile olusturduklar1 kompleks yapilarin polimer
matrikse yerlestirilmesinin gii¢liigii, baglanma yeteneginin az olmasi, baglanma isleminin yavas
olmasi, yabanci molekiillerin girisim etkisi yapmas1 yontemin dezavantajidir (Erdogmus, 2008).
Bu dezavanjlar uygun polimer kullanilmasi, yiizey baskilama isleminin yapilmasi ile

giderilebilir.
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3.1. Molekiiler Baskilama

Molekiiler baskilama teknigi (MIT), cesitli ortamlardan molekiillerin ve iyonlarin
yiiksek segicilikte ayrilmalari igin dayanikli ve akilli malzemeler elde edilmesi ve bu elde edilen
malzemelerin farkli uygulamalarda kullanilmasini saglayan bir “malzeme gelistirme”
metodudur. Yukarida anlatildigi gibi 3 asamada sentezlenir sentezleme isleminde molekiiller

kullanilir.

Molekiiler baskilanmis malzemeler mekanik olarak dayanikli, yliksek sicaklik ve
basingta, farkli kimyasal ortamlarda (organik ¢oziiciiler, asit ve baz) kararli, diisiikk maliyetli, raf
omrii uzun, performansinda O6nemli bir bozulma olmadan tekrar tekrar kullanilabilir gibi

avantajlarindan dolayi tercih edilmektedirler (Haupt ve Mosbach, 2000).

Molekiiler baskilama teknigi bugiin, antikorlar ve biyolojik reseptorler gibi dogal
varliklar1 tanima, taklit edebilme ve saglam yapili molekiiler tanima malzemeleri tasarlamak
icin uygun bir sentetik bir yaklasimdir (Yan, vd., 2007; Ye ve Mosbach, 2008; Poma, vd.,
2010). Amino asitler (Scorrano, vd.,2011), proteinler (Bossi, vd., 2007), niikleotid tiirevleri
(Longo ve Vasapollo, 2008), kirleticiler (Pichon ve Chapuis-Hugon, 2008), ilaclar ve yiyecek-
icecekler (Lok ve Son, 2009) dahil olmak iizere hem biyolojik hem de kimyasal molekiilleri

taniyabilen ¢ok yonlii ve gelecek vaat eden teknik olarak kabul edilir.

Molekiil baskilanmig malzemelerin uygulama alanlar1 kati faz Oziitleme ve diger
zenginlestirme yontemleri, adsorpsiyon, ayirma bilimleri ve saflastirma, sivi kromatografisi,
kapiler elektroforez, kapiler elektrokromatografi, sensorlerin gelistirilmesini (Alizadeh, vd.,
2009; Chen,vd., 2009; Song, vd., 2010; Sainz-Gonzalo, vd., 2011), kataliz (Li ve Li, 2007), ilag
tiirevleri (Singh ve Chauhan, 2008; Yin, vd., 2010; Cirillo, vd., 2010; Mahkam ve Poorgholy,
2011) ve biyolojik antikorlar (Uzun, vd., 2009; Lavignac, vd., 2004) ve reseptor sistemlerini
(Piletska, vd., 2004; Martin-Esteban, 2004; Ye ve Haupt, 2004) kapsar.

3.2. Iyon Baskilama

Gegis metal iyonlari, metal ligant etkilesimlerinde koordine baglarin termodinamik
olarak dayanikli ve ayn1 zamanda hizli reaksiyon kinetigine sahip olmalar1 nedeniyle baskilama
teknigine oldukca uygundur (Say vd., 2003). Iyon baskilama molekiiler baskilamaya benzer ve

hedef olarak metal iyon kullanilmaktadir.

Ayrica molekiil baskili malzemede kalip molekiil, klasik fonksiyonel monomerlerle
(AA, MAA, HEMA veya VP gibi) hidrojen baglar1 veya Van der Waals etkilesimleri yoluyla

bag yaparken iyon baskili malzeme igin koordinasyon kimyasi s6z konusudur. Iyon baskili
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malzemenin hazirlanmasinda metal iyonuyla kompleks olusturmasi ic¢in bir liganta ihtiyag
vardir. Bu ligant, metalin yikanip uzaklastirilmasindan sonra burada secici baglanma bolgeleri

olusmaktadir (S6zen, 2014).

Molekiiler baskilama tabaninda gelistirilen iyon baskilama teknigi, kalip olarak
kullanilan metallerin taninmasi ve segici olarak uzaklastirilmasi icin gelistirilmis etkili bir
tekniktir (Rao, vd., 2006). Bir iyon baskili polimer (IIP), uygun monomer ile kalip iyonlarinin
kopolimerizasyonu ile sentezlenir. Daha sonra, kalip iyonlar1 ¢ikartilir ve baskili bosluk
olusturulur. Olusan bosluklara ¢ikarilan kalip iyonlart yeniden baglanabilir. Kalip metal
iyonunun asit kullanilarak polimer matriksten ayrilmasiyla olusan bosluk, kalip metal iyonunun
yarigapina, koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bu yiizden, kalip
metal iyonunun da i¢inde oldugu bir karisimda kalip iyona kars1 % 100 segici davranir. Kisaca,
iyon baskili malzeme ilgili baski iyonlarina kars1 segici ve etkili bir adsorbandir. Ancak, ¢cogu
geleneksel iyon baskilanmis malzeme yiiksek bir segicilik gosterir fakat fonksiyonel gruplar ve
kalip iyonlarinin tamamen polimer agimin i¢inde gdmiilii oldugu icin, hedef iyonlari bosluklara
erisilebilirligi kolay degildir ve kiitle transferi zordur. Iyon baskilanmis polimerlerin (IIP)
kullanimi, kinetik adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecinde de sikinti olusturur. (Say vd., 2003;

Jiang, vd., 2006; Yu, vd., 2015).

Yiizey iyon baskilama teknigi, iyon baskili malzeme i¢in dnemli sentez yontemlerinden
biridir ve iistiin avantajlara sahiptir. Ornegin; basit ve kolay hazirlanma, yiiksek secicilik vb.
Yiizey baskilama teknigi, bu sorunlara ¢oziim getirebilir. Bu yiizden sorunlarin {istesinden
gelebilmek i¢in yiizey iyon baskilama teknigini kullanilmalidir. Yiizey iyon baskilama teknigi,
sahip yiizeyde ya da polimer yiizeyinin yakininda bulunan tanima bosluklara sahiptir,
kaliplarin tamamen ¢ikarilmasini, hedef tiire erisilebilirligin iyi olmasini ve diisiik kiitle transferi
direnci saglar (Shamsipur, vd., 2007; Milja, vd., 2010; Fan vd., 2012). Yiizey iyon baskilama

yontemi ile elde edilen adsorbanlar daha sagliklidir.

Segicilik 6zelliginden dolay1 iyon baskilanmig malzemeler kati faz 6ziitleme (Khoddami
ve Shemirani, 2016; Li vd., 2014; Gao, vd., 2007; Say, vd., 2003), absorpsiyonda (Chen, vd.,
2011; Guo, vd., 2013; Peng, vd., 2015) yaygin sekilde kullanilmaktadir.
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4. LITERATUR OZETi

Bu tez calismasina benzer calismalar belirlenerek bir literatiir dzeti ¢ikarilmistir. Bu
tezde elde edilen veriler literatiir ile karsilastirilmig iistiin olan ve eksik kalan ozellikler

belirlenmistir.

Karbon Nanotiip kullanilarak vapilan zenginlestirme calismalari

El-Sheikh ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
bazi metal iyonlarinin (Pb(Il), Cd(II), Cu(Il), Zn(II) ve MnQOy’) ¢evresel sularinda ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerin boyutlarinin zenginlestirme verimliligine etkisi incelenmistir. CDKNT igin
cesitli dis ¢ap ve uzunluklar dahil edilmistir. Diger degiskenler, su numunesin pH’s1, eluent tiirii
ve hacmi, CDKNT Kkiitlesi, ¢6zelti hacmi ve girisim yapan iyonlarin etkileri dahil olmak iizere
optimize edilmiglerdir. Metal iyonlar1 igin maksimum geri kazanim pH 9’da 10 mL 1 mol/L
HNO; ile elde edilmistir. Cozelti hacmi 200 mL bulunmus, buradan zenginlestirme faktori 20
hesaplanmistir. Tayin smirt Cu(Il) i¢in 0,465 ng/mL olarak bulunmustur. Yontem cevresel

sulara uygulanmistir (El-Sheikh vd., 2007).

Soylak ve Ercan galigsmalarinda, Cu(Il) ayrilmasi1 ve zenginlestirilmesi igin segici bir
kat1 faz 6ziitleme metodu incelenmistir, kat1 faz olarak CDKNT kullanilmistir. pH, eluent cinsi,
numune hacmi, akis hizi ve matriks iyonlarinin gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. pH
7,0’de tutunan Cu(Il) 2 mol/L HNO; ile kantitatif olarak geri alinmistir. Metal tayini FAAS ile
yapilmistir. Zenginlestirme faktérii 60, tayin limiti 1,46 ug/L olarak bulunmustur. Metot
¢evresel numunelerdeki bakir tayini i¢in uygulanmis ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir

(Soylak ve Ercan, 2009).

Ozcan ve arkadaslar ¢alismalarinda, SPE metodunda Fe(IIT), Cu(II), Mn(II) ve Pb(II)
iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in CDKNT kat1 faz olarak
kullanmustir. pH 9, geri alma ¢ozeltisi 1,0 M HNOs-aseton karigimidir. Cozeltinin pH’1, geri
alma ¢ozeltisi tipi, 6rnek hacmi, geri alma akis hiz1 ve girisim etkisi gibi deneysel parametreleri
incelenmistir. Gozlenebilme sinir1, Fe (I1I) i¢in 4,9 pg/L, Cu (II) igin 6,5 pg/L, Mn (II) icin 3,5
ug/L ve Pb (II) igin 8,0 pg/L olup en yiiksek zenginlestirme faktorii 20 olarak bulunmustur.

Yontem sertifikali numuneler ve ¢evre drneklerine uygulanmistir (Ozcan, vd., 2010).

Tizen ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, ¢ok duvarli karbon nanotiiplin kat1 faz olarak
kullanilmig ve ¢evre Orneklerinde bakir, kadmiyum, kursun, cinko, nikel ve kobalt gibi agir
metallerin zenginlestirme kosullar1 incelemistir. Yontem, c¢alisilan elementlerin CDKNT

iizerinde amonyum pirolidin ditiokarbamat (APDC) kompleksleri olarak tutunmasina
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dayanmaktadir. Calismalar, pH 2’de 1 mol/L HNOs-aseton ¢ozeltisiyle yapilmistir.
Zenginlestirme faktorii 80 bulunmustur. Cu(Il) i¢in maksimum kapasite 8,4 mg/g iken Co(Il)
icin 7,3 mg/g olarak hesaplanmistir.Analiz elementleri i¢in gozlenebilme sinir1 0,30-0,60 pg/L

arasinda degismektedir (Tiizen, vd., 2008).

Ghaedi ve arkadaglar1 ¢alismalarinda, bazi eser miktardaki metal iyonlarinin etkili ve
secici olarak zenginlestirilmesi i¢in karbon nanotiipleri kimyasal olarak modifiye etmislerdir.
CDKNT yiikseltgenmis ve 3-hidroksi-4-(3-silpropilimin) metil fenol (HSPIMP) ile kimyasal
olarak fonksiyonel grup baglanmis ve FT-IR teknigi ile karakterize edilmistir. Bu yeni adsorban
Cu(Il), Ni(Il), Zn(II), Pb(II), Co(Il) ve Fe(Ill) iyonlarin zenginlestirilmesinde kullanilmistir.
pH, kat1 faz miktari, geri alma ¢6zeltisinin sartlar1 (cinsi, hacmi ve derisimi) gibi degiskenlerin
analitlerin tutunmasina ve geri kazanimlarina 6nemli Olgiide etkisinin oldugu goriilmiis ve
optimize edilmistir. Optimum kosullarda caligilan iyonlarin geri kazanimina girisim yapan diger
iyonlarin etkisi arastirilmistir. Metal iyonlar1 yeni adsorban ile selatlagma yoluyla kat1 faza
tutunmus ve 6 mL 4 mol/L HNO; ile geri alinmistir. Metal iyonlar1t FAAS ile tayin edilmistir.
Calisilan iyonlar i¢in HSPIMP-CDKNT’in adsorpsiyon kapasitesi 30 mg/g’in iizerinde
hesaplanmustir. Tayin limiti ise 1,0-2,6 ng/mL (3Sy, n=10) arasindadir (Ghaedi, vd., (2013).

AKktif karbon ile vapilan zenginlestirme calismalar

Cerutti ve arkadaglart caligmalarinda, aktif karbon ile doldurulmus mini kolon
kullanilarak i¢gme suyu orneklerinde kobalt tayin edebilmek icin yeni bir yontem gelistirmistir.
Kobalt, % 10 (v/v) nitrik asit ile eliite edilmistir. 10 mL'lik bir numune hacmi i¢in 190 kat
zenginlestirme faktorii hesaplanmustir. Onerilen zenginlestirme yontemi igin tayin sinir1 (LOD)
5 ng/L bulunmustur. Yontem i¢gme suyu Orneklerinde kobalt belirlenmesi i¢in basariyla

uygulanmugtir (Cerutti, vd., 2003).

Takara ve arkadaslari c¢alismalarinda, aktif karbon ile doldurulmus mini kolon
kullanilarak parenteral soliisyonlari i¢indeki bakirin zenginlestirilmesi amaglanmustir. pH 9,5, 2
mL, %20 HNO; ile en iyi sonuglar elde edilmistir. Bakir iyonlari, sivi enjeksiyon (FI) ile
birlestirilen FI-ICP-OES ile tayin edilmistir. Zenginlestirme faktorii 30, tayin siirt 0,1 pg/L
olarak hesaplanmistir. Yontem parenteral cozeltiler igindeki bakirin belirlenmesi uygun

bulunmustur (Takara, vd., 2005).

Mikula ve Puzio yaptiklar1 ¢alismada, 1,10-fenantrolin aktif karbon iizerinde Cd(Il),
Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Pb(II)’nin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in komplekslestirici madde

olarak kullanilmistir. Metallerin iki yontemle aktive edilmis karbon lizerinde adsorbe edildi: (1)
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Statik ve (2) dinamik. Onerilen yontem igin aktive edilmis karbon ile metal iyonlarmin ayirma
ve niceliksel zenginlestirilmesi i¢in en uygun kosullar pH 7-9 araliginda statik yontemle
belirlenmistir. Tiim metal iyonlar1 i¢in zenginlestirme faktorii 50 bulunmustur. Tayin sinirlart
Co(ID) 6,7 pg/L i¢in ve Cu(ll) i¢in 10,8 pg/L olarak belirlenmistir. Yontemler, yukarida
belirtilen metallerin tespiti i¢in referans malzemeler ve bitki orneklerine uygulanmigtir (Mikula

ve Puzio, 2007).

Baskilanmis kati fazlarla vapilan zenginlestirme calismalar

Say ve arkadaslar1 caligmalarinda, yiiksek secicilik ile agir metal iyonlarinin giderilmesi
icin molekiiler baskilanmis yeni bir adsorban sentezlemistir. Cu(Il)-baskil1 poli (tilen glikol
dimetilakrilat-metaakriloil amidohistidine/Cu(Il)) (poli (EGDMA-MAH/Cu(Il)) adi verilen,
ortalama boyutu 150-200 um arasinda olan mikrotanecikler dagilim polimerizasyonu ile
hazirlanmigtir. Bu Cu(Il) baskili mikrotanecikler metal cozeltilerinden Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyon-desorpsiyonunda kullanilmistir. Maksimum adsorpsiyon 48 mg/g’dir. pH 6nemli
o6lgiide baskill mikrotaneciklerin adsorpsiyon kapasitesini etkilemistir.
Cu(I)>Zn(II)>Ni(II)>Co(Il) siramasiyla kiitle bazinda bir secicilik gozlendi. Segicilik
katsayilart Zn(Il) 7,40; Ni(Il) 9,51; Co(Il) 12,3 olacak sekilde hesaplanmistir. 0,1M EDTA
¢ozeltisi kullanilarak metal giderimi yapilmistir. Cevrim faktorii 10, zenginlestirme faktori 10,
tayin limiti 0,4 ng/mL olarak bulunmustur. Yontem ayrica sertifikali referans ve deniz suyu

numunelerinin uygulanmustir (Say, vd., 2003).

Yilmaz ve arkadaslan caligmalarinda, yeni bir Cu(Il)-baskilanmis sorbent, 5-metil-2-
tiazail metakrilamid (MTMAAm) kullanilarak hazirlanmistir. Cu(Il)-MTMAAmM’nin monomer
kompleksi bulk polimerizasyonu yontemi ile etilenglikol dimetakrilat capraz baglayicisi
varliginda kopolimerize etmistir ve sentezlenmistir. Elde edilen Cu(Il)-baskilanmis polimer FT-
IR ve SEM ile karakterize edilmistir. Bakir iyonlar1 1,0 mol/L HNQO; ile polimerden ayrilmis ve
FAAS ile belirlenmistir. Baskilanmis polimer baskilanmamis polimere kiyasla daha yiiksek
secicilik gostermistir. Bagil segiciligi  katsayilar1 (k') Cu(Il)/Zn(Il), Cu(I)/Ni(I) ve
Cu(Il)/Co(1l), swrasiyla 9,1; 14,8 ve 26,6 olarak bulunmustur. Baskilanmis polimer, cesitli
ortamlarda kat1 faz 6ziitlemede Cu(Il) tayininde kullanilmak amaciyla kolon dolgu malzemesi
olarak kullanmlmustir. Cozelti pH etkisi, geri alma ¢ozeltisi ve girirsim yapan iyonlar
incelenmistir. pH 6, eliient 0,5 mol/L HNO; tayin sinir1 ise 0,9 mg/L olarak bulunmustur.
Yontemin dogrulugu gostermek icin iki sertifikali referans malzeme(CWW-TM-D ve SRM
3280) analizi yapilmistir. Daha sonra yontem, su numunelerine, hemodiyaliz konsantrelerine ve

multivitamin/multielement takviyelerine uygulanmistir (Y1ilmaz, vd., 2013).
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Yilmaz ve arkadaglari caligmalarinda, ICP-OES ile belirlenecek Cu(Il)’nin on-line
zenginlestirilmesi i¢in 2-triazil metakrilamid (TMA) kullanilarak Cu(II)-iyon baskili polimer
sentezlemistir. Cu(I[)-TMA kompleksini bulk polimerizasyonu yontemi ile etilenglikol
dimetakrilat ¢apraz baglayicisi varliginda kopolimerize etmis ve sentezlemistir. Elde edilen
polimer, Cu(Il) iyonlarini ortamdan ¢ikartmak i¢in % 5 (v/v) HNO; ile ve daha sonra pH notr
olana kadar su ile yikannustir. iyon baskili polimer FT-IR ve SEM ile karakterize edilmistir.
Deney kosullar, IIP kullanilarak Cu(II)’nin on-line zenginlestirilmesi ig¢in optimize edilmistir.
IIP, NIP ile karsilastirildiginda Cu(Il) igin yaklasik 30 kat daha yiiksek bir segicilik gdstermistir.
IIP de Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn, Pb ve da dahil olmak iizere yarisan bir ge¢is ve agir metal
iyonlari, Cu(II) kars1 i¢in harika bir segicilik sergilemistir. pH 5,5; Cozelti akis hiz1 4,0 mL/min,
tayin st 0,4 pg/L olarak bulunmus, %2’lik (v/v) HNO; geri alma c¢ozeltisi olarak
kullanilmistir. Yontem balik otolitleri (CRM 22), kemik kiilii (SRM 1400), kiy1 deniz suyu ve
nehir agzindaki su 6rneklerinden Cu(Il) tayini i¢in basarili bir sekilde uygulanmistir (Yilmaz,

vd., 2014).

Li ve arkadaglar1 ¢aligmalarinda, Cu(Il)’in ICP-AES ile tayininden 6nce segici kat1 faz
Oziitlemesi i¢in yeni bir adsorban olarak yiizey baskilama teknigi ile Cu(Il) baskilanmig amin-
fonksiyonlu aktif karbon hazirlamistir. Cu(II)’nin adsorpsiyonunu etkileyen deneysel kosullar
optimize edilmistir. Baskilanmamis adsorbanla karsilastirildiginda, iyon baskilanmis adsorbanin
Cu(II) i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve segiciligin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Adsorbanin Cu(II)
i¢in iyon baskilanmig ve baskilanmamis adsorbanin maksimum statik adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 26,71 ve 6,86 mg/g olarak bulunmustur. Geri alma islemi 2 mL 0,1 mol/L EDTA
cozeltisi ile gergeklestirilmistir. Cu(Il)/Zn(II), Cu(I)/Ni(II), Cu(Il)/Co(Il) ve Cu(I)/Pb(Il) i¢in
bagil secicilik faktor degerleri (a,) sirasiyla, 166,16, 50,77, 72,26 ve 175,77 olarak
hesaplanmistir. Kolonun en az 9 6ziitleme-geri alma ¢evrimine kadar geri kazanimlarda diisme

olmaksizin kararli kaldig1 gozlenmistir (Li vd., 2014).

Khoddami ve Shemirani caligmalarinda, g¢evresel ve biyolojik numunelerde Co(Il)
iyonlarinin  segici  olarak  belirlenmesi i¢in manyetik bir iyon baskili polimer
(Fe;0,@TiO,@Si0,-1IP) -NH grubu ile islevsellestirmistir. Bu adsorban, fonksiyonel ligand
olarak 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoksisilan (AAPTS), capraz-baglama ajam1 olarak
tetraetil ortosilikat ve sablon olarak Co(Il) iyonu kullanilarak sol-jel islemi ile ylizey baskilama
tekniginin kombine edilmesiyle sentezlenmistir. Hazirlanmis manyetik iyon baskili polimer
kizil FT-IR, SEM, DLS ve XRD ile karakterize edilmistir. Fe;0,@TiO,@SiO,-1IP,
Fe;0,@TiO,@Si0,-NIP daha yiiksek kapasite ve segicilik gosterdi. pH, eluent derisim ve

hacmi, temas siiresi, sorbent miktar1 gibi kazanimi etkileyen Onemli parametreler de
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incelenmistir vey optimize edilmistit. LOD 0,15 mg/L, maksimum kapasite
Fe;0,@TiO,@8SiO,-1IP icin 35,21 mg/g ve Fe;0,@TiO,@SiO,-NIP i¢in 10,34 mg/g
hesaplanmistir. Buna ek olarak, harcanan manyetik iyon baskili polimer, sadece sulu bir HNO;
soliisyonu ile yikanarak temizlenir ve yedi dongiiye kadar adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir

olmadan kullanilabilir (Khoddami ve Shemirani, 2016).

Yapilan diger calismalar:

Gao ve arkadaslar1 caligmalarinda, yeni bir yaklagimla iyon baskilanmig polimer
sentezlemislerdir. Oncelikle silika jel partikiillerinin yiizeyine fonksiyonel polietilenimin
makromolekiilleri tutturulmus, kimyasal baglama ile PEI/SiO, kompozit materyali elde
edilmistir. Ikinci olarak kalip olarak Cu(Il) veya Cd(II) iyonlarini, silika pargaciklarinin
yiizeyine tutturmus PEI makromolekiillerine, capraz baglayici olarak epiklorhidrin kullanarak
iyon baskilama yapilmigstir. Cu(Il) veya Cd(I) iyonu baskilanmis IIP-PEI/SiO, materyali elde
edilmistir. Cu(Il) veya Cd(II) iyonlar1 i¢in IIP-PEI/SiO,’nin baglanma &zellikleri detayli bir
sekilde incelendiginde, iyon baskilanmis materyalin kalip iyonlarina karsi spesifik bir tanima
Ozelligine sahiptir ve bu 6zellik iki yonden agiklanmustir: (1) kalip iyonlar igin yiiksek bir
affinite, kalip iyonlarma baglanma miktarmin iyon baskilanmamis kompozit materyale
(PEI/SiO,) gore ¢cok daha fazla olmasi ve adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik olarak iki kat fazla
olmasi, (2) kalip iyonlara karsi milkemmel bir segicilik gostermesi. Geri alma islemi i¢in HCI
¢ozeltisi kullamlmustir. fyon baskilamadan énce Cu(Il) i¢in PEI/SiO,’ nin doygun adsorpsiyon
miktar, 20,25 mg/g; Cd(Il) i¢in 18,71 mg/g, iyon baskilandiktan sonra Cu(Il) igin IIP-
PEI/SiO;’nin 40,69 mg/g; Cd(I) i¢in 38,12 mg/g olarak bulunmustur (Gao, vd., 2007).

Chen ve arkadaslar ¢alismalarinda, sulu ¢6zeltiden Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanilmak igin Cu(Il) baskilanmig gézenekli film adsorban (Cu-PVA-SA) hazirlanmistir. Cu-
PVA-SA yilizeyine bakir adsorpsiyonu FT-IR, SEM ve EDX analizleri ile desteklenmistir.
Adsorpsiyonu etkileyen deneysel parametreleri arastirmak ic¢in batch sistemde Cu(Il) iyon
derisimi, ¢6zelti pH’1, tema siiresi, adsorban miktari, iyonik siddet ve Cu(Il) iyonu baslangi¢
derisimi deneyleri yapilmistir. Optimum adsorpsiyon sartlarinda Cu-PVA-SA’nin maksimum
tutmasi 79,3 mg/g ve bu deger baskilanmamis PVA-SA’ninkinden énemli derecede yiiksektir.
Cu(Il)/Zn(1l) ve Cu(Il)/Cd(II) ikili sistem igin yarigsmali adsorpsiyon ¢aligmalar1 Cu-PVA-SA
adsorpsiyonunda Zn(Il) ve Cd(II) iyonlarina goére Cu(ll) iyonlarinin tercih edildigini
gostermistir. Cu-PVA-SA’nin yeniden kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in ayni adsorban
kullanilarak 10 tekrara kadar basarili bir adsorpsiyon-desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. 10

cevrim sonunda Cu-PVA-SA’nin tutma kapasitesi %5 oraninda azalmistir (Chen, vd., 2011).
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Hu ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda, oleanolik asit belirlenmesi icin yeni bir duyarl ve
secici baskili elektrokimyasal sensor, kobalt hekzasiyanoferrat nanopartikiiller ve ince baskili
sol-jel filminin, fonksiyonel ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin adim adim modifikasyonu ile bir
karbon elektrot olusturmustur. Gerekli diger islemlerden sonra elektrot yiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Baskili sensoriin performanst dongiisel
voltametri, kare dalga voltametre ve detayli elektrokimyasal empedans spektroskopi ile
arastirilmigtir. Baskili sensor oleanolik asit karsi yiiksek hassasiyet ve segicilik gdstermistir. 2,0
x 10” mol/L tayin siniri ile elde edilmis 1,0x10™ den 1,0x10” mol/L araligina kadar sensor yanit
sinyali ve oleanolik asit derigsimlerinin logaritmasi arasinda dogrusal bir iligki vardir. Gergek

kapsiil 6rneklerine basarili bir sekilde oleanolik asit tayini uygulanmistir (Hu, vd., 2011).

Nishad ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, kitosan segiciligi niikleer endiistride potansiyel
uygulama i¢in metal iyonu baskilama teknigi ile modifiye edilmistir. Niikleer gii¢c santrallerin
kimyasal arindirilmasi sirasinda radyoniiklitlerin segici giderimi ile radyoaktif atiklarin
hacminde 6nemli derecede azalma saglanmaktadir. Bu amacla, bir Co(II) baskili kitosan ¢apraz
baglayic1 olarak epiklorohidrin kullanilarak sentezlenmistir. Fe(II), Co(II)’nin segici giderimi
sirasinda fazla miktarda bulunan baslica radyoaktif olmayan iyondur. Ham kitosan Fe(Il)’ye
kars1 daha segici iken, baskili kitosan Co(Il)’ye kars1 segicidir. Baskili kitosan tipik bir niikleer
reaktor asindirma dahil olmak lizere ¢esitli ¢cozelti kosullar1 altinda Co(Il) karsi gelistirilmis
seciciligini korudugu tespit edilmistir. Baskilanmig kitosan ile en yiiksek kazanim, pH 4,8 de,

sitrat i¢inde elde edilmistir (Nishad, vd., 2012).

Guo ve arkadaslar ¢aligmalarinda, yeni bir Co(Il) baskilanmis polimer malzemesi
(Co(ID-11P), Co(Il) ayrilmasi ve secici adsorpsiyonunda kullanilmasi amaglamigtir. Co(Il)
varliginda gozenekli silis SBA-15 triglisin (Gly-Gly-Gly) ile yiizeyi modifiye edilmistir.
Hazirlanan polimer FT-IR, SEM, TEM ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon teknikleri ile karakterize
edilmistir. Co(Il)’nin ayirma ve zenginlestirilmesini etkileyen faktorler, ¢ozelti pH’s1, sicaklik,
adsorpsiyon denge siiresi ve eliisyon kosullart ayrintili olarak incelenmistir. NIP ile
karsilastirldiginda, Co(II)-IIP hizli bir adsorpsiyon oram1 ve daha yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu gozlenmistir. Co(I)-IIP i¢in maksimum statik adsorpsiyon kapasitesi
181,67 mg/g olarak bulunmustur. Fe(Il), Cu(Il), Zn(Il), Ni(Il) kars1 secicilik gostermistir.
Co(ID-1IP ¢evrim faktérii 5 oldugu belirlenmistir. Sonuglar, bu yeni adsorbanin sulu
cozeltilerden Co(Il)’nin secici adsorpsiyonunda etkili bir madde olarak kullanilabilir oldugu

goriilmiistiir (Guo, vd., 2013).
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5.DENEYSEL KISIM
5.1. Kullanilan Cihazlar
5.1.1. Yiiksek ¢oziiniirliiklii siirekli kaynakh atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu ¢alismada, bakir ve kobalt tayinleri icin Dumlupmar Universitesi Ileri Teknolojiler
Merkezi (DPU ILTEM) nde bulunan Analytik Jena ContrAA 300 Model Yiiksek Coziiniirliiklii
Siirekli Kaynakli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HR-CS-AAS) kullanilmigtir. HR-CS-

AAS aletsel parametreleri bakir ve kobalt elementleri i¢in Cizelge 5.1’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Bakir ve Kobalt elementleri icin HR-CS-AAS parametreleri

Alev

Dalga .. .. . Lamba  Asetilen Akis
Element Boyu(nm) Alev tipi Yiiksekligi akim (A)  Huzi (L/h)
(mm)
Bakir 324,754 Hava-asetilen 4-8 12 50
Kobalt 240,725 Hava-asetilen 5-8 13 50

5.1.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Adsorbanlarin yapilarini aydinlatmak amaciyla FT-IR goriintiileri alinmistir. FT-IR
goriintiileri, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde bulunan

BRUKER OPTICS VERTEX 70 cihazi ile ATR aparati1 kullanilarak alinmistir.
5.1.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Aktif karbon, ¢ok duvarli karbon nanotiip, aktif uglari agilmis aktif karbon ve cok
duvarli karbon nanotiip, adsorbanlara baskilama islemi yapilmadan dnce ve baskilama islemi
yapildiktan sonra SEM goriintiileri alinmistir. Bu SEM goriintiileri, Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde JEOL marka
JSN 5600 LV model SEM cihaz1 ve Dumlupmar Universitesi, ileri Teknolojiler Merkezi (DPU
ILTEM)’nde FEI marka Nova NanoSEM 650 model SEM cihaz ile alinmugtir.

5.1.4. Termogravimetrik analiz (TG/DTA)

Termal analiz ¢aligmalar;, Dumlupmar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimiinde bulunan SII EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 cihazi ile yapilmistir ve TG, DTG ve
DTA egrileri ayn1 anda almmustir. Olgiimler platin krozede, kuru hava ortaminda, dakikada 10
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°C artirilarak, 30-900 °C araliginda yapilmistir. Referans olarak sinterlesmis o-AlLO;
kullaniimustir.

5.1.5. pH metre

Yapilan deneylerde pH’1 ayarlamak icin, WTW marka 720 model dijital pH metre
kullaniimustir.

5.1.6. Peristaltik pompa

Cozeltinin kolondan uygun hizlarda gecirilmesini saglamak i¢cin LongerPump marka

BT100-1L model peristaltik pompa kullanilmistir.
5.1.7. Etiiv

Adsorban sentezi sirasinda yapilan 1sitma islemleri i¢in, BINDER marka etiiv

kullanilmastir.
5.1.8. Ultrasonik banyo

Cozelti hazirlama asamalarinda, DAIHAN marka WiseClean model ultrasonik banyo

kullanilmastir.
5.1.9. Analitik terazi

Kullanilacak kimyasallarin tartimlart SHIMADZU marka ATX224 model analitik

terazide yapilmustir.
5.1.10. Ultra saf su cihaz1

Deneysel calismalar boyunca ihtiyag duyulan suyun elde edilmesinde, Dumlupiar
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde bulunan Merck Millipore marka Elix

Essential 10 model saf su cihazi kullanilmistir. Su kalitesi ise 18,3 MQ.cm’ dir

5.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

5.2.1. Cok duvarh karbon nanotiip ve aktif karbon
Bu tez calismasinda, Sigma Aldrich’den satin alinan ¢ok duvarli karbon nanotiip ve

Merck markali aktif karbon kullanilmigtir.
5.2.2. Kobalt stok cozeltisi, 1000 pg/mL

Deneysel ¢aligmalarda, kobalt stok ¢ozeltisi kobalt(IT) nitrat (Co(NOj;),. 6H,O (Sigma
Aldrich) tuzundan 0,4938 g (100 mL) tartilarak hazirlanmigtir. 100 ve 10 pg/mL’lik standart
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cozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Kobalt tayini i¢in kullanilan standart
cozeltiler 1000 pg/mL’lik stok c¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok ¢ozelti, ara

stok cozeltiden de uygun derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanmustr.
5.2.3. Kobalt stok ¢ozeltisi, 1500 pg/mL

Deneysel ¢alismalarda, kobalt stok ¢ozeltisi kobalt(Il) nitrat (Co(NOs),. 6H,O (Sigma
Aldrich) tuzundan 0,7408 g (100 mL) tartilarak hazirlanmistir.

5.2.4. Bakir stok cozeltisi, 1000 pg/mL

Deneysel caligmalarda, bakir stok ¢ozeltisi bakir(Il) nitrat trihidrat (Cu(NO;),.3H,0,
Merck) tuzundan 0,3805 g (100 mL) tartilarak hazirlanmistir. 100 ve 10 pg/mL’lik standart
cozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Bakir tayini i¢in kullanilan standart
cozeltiler 1000 pg/mL’lik stok c¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok ¢ozelti, ara

stok ¢ozeltiden de uygun derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.
5.2.5. Bakir stok cozeltisi, 1500 pg/mL

Deneysel calismalarda, bakir stok ¢ozeltisi bakir(I) nitrat trihidrat (Cu(NOs),.3H,0,
Merck) tuzundan 0,5703 g (100 mL) tartilarak hazirlanmistir.

5.2.6. Nikel standart c¢ozeltisi, 1000 pg/mL

Deneysel c¢alismalarda, nikel stok ¢ozeltisi (Merck)’'nden, 100 pg/mL’lik ara stok
cozeltileri bu ¢6zeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Ara stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler

yapilarak istenilen ¢ozeltiler hazirlanmistir.
5.2.7. Mangan standart cozeltisi, 1000 pg/mL

Deneysel c¢aligmalarda, mangan stok ¢ozeltisi (Merck)'nden, 100 pg/mL’lik ara stok
¢ozeltileri bu ¢6zeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Ara stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler

yapilarak istenilen ¢ozeltiler hazirlanmistir.
5.2.8. Cinko standart cozeltisi, 1000 pg/mL

Deneysel c¢alismalarda, c¢inko stok c¢ozeltisi (Merck)nden, 100 pg/mL’lik ara stok
cozeltileri bu ¢6zeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Ara stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler

yapilarak istenilen ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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5.2.9. Sertifikal referans madde

Cu(I)-BCDKNT adsorbani ile yapilan ¢alismalarda Soft drinking water-Metals isimli
ERML-CAO021a kodlu su ¢rnegi kullanilmistir. Co(II)-BAK ile yapilan ¢alismalarda Simulated
fresh water isimli NIST-1643e kodlu su 6rnegi kullanilmistir.

5.2.10. 0,5 mol/L HCI ¢ozeltisi,

Yogunlugu 1,19 g/mL olan kiitlece % 37’lik HCIl ¢ozeltisinden 10,4 mL alinip 250

mL’ye tamamlanmistir.
5.2.11. 1 mol/LL HCI ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,19 g/mL olan kiitlece % 37’lik HCI ¢ozeltisinden 20,7 mL alinip 250

mL’ye tamamlanmustir.
5.2.12. 0,5 mol/L. HNOj; cozeltisi

Yogunlugu 1,65 g/mL olan kiitlece % 65’lik HNO; ¢ozeltisinden 8,7 mL almip 250

mL’ye tamamlanmustir.
5.2.13. 1 mol/L HNOj cozeltisi

Yogunlugu 1,65 g/mL olan kiitlece % 65’lik HNO; ¢ozeltisinden 17,3 mL alimip 250

mL’ye tamamlanmustir.
5.2.14. 0,1 mol/L. NaOH cozeltisi
Kati NaOH’dan 4 g tartilmig ve biraz saf su ile ¢oziiliip 100 mL’ye tamamlanmustir.
5.3. Ornek Cozeltilerin Hazirlanmasi
5.3.1. Su 6rneklerinin hazirlanmasi

Musluk suyu ornekleri, Dumlupmar Universitesi Analitik Kimya Arastirma
Laboratuar’’ndaki musluk suyundan alinmistir. igme suyu ornekleri ise piyasada siselenmis

olarak satilan bir sudan alinmustir. Orneklere herhangi bir 6n islem uygulanmanustir.
5.3.2. Sertifikah referans su (Soft drinking water-Metals) 6rneginin hazirlanmasi

Soft drinking water-Metals isimli ERML-CA021a kodlu su 6rneginden 5 mL alinip 25
mL’ye seyreltilmistir.
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5.3.3. Sertifikah referans su (Simulated fresh water) 6rneginin hazirlanmasi

Simulated fresh water isimli NIST-1643e kodlu su 6rneginden 5 mL alinip lizerine 0,3

pug/mL Co(Il) ilave edilmistir ve 25 mL.’ye seyreltilmistir.
5.4. Adsorbanlarin Sentezi

Kimyasal ve 1sisal islemler sayesinde karbon malzemelerin eser element adsorplama
kapasitelerinin arttig1 ortaya ¢ikmustir. Ciinkii karbon malzemelerin adsorpsiyon kapasiteleri,
yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin yapisina ve miktarma baglidir. Bu yilizden yapilan

birgok ¢aligmada yiizeylere fonksiyonel gruplar baglanmistir.

Uygun asitlerle (HCI, HNO;, H,SO,4, HNOs;+H,SO, vb.) yapilan oksidasyon c¢aligmalari
sonucunda, aktif karbonun ve karbon nanotiiplerin ylizeylerinde hidroksit ve karbonil
gruplarinda artis oldugu belirtilmistir. Bu islemler ile karbon malzemeler hem kirliliklerden
uzaklastirilir hem de hidrofilik 6zellik kazanir. Bu durum ise karbon malzemelerin iyon degisim

Ozelliklerini artirmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, 6ncelikle uygun bir yontem kullanilarak aktif karbonun ve ¢ok
duvarli karbon nanotiipiin oksidasyon islemiyle aktif uglarinin (-COOH) ag¢ilmasi saglanmigtir
(Figueiredo, vd., 1999; Chingombe, vd., 2005; Yin, vd., 2007; He, vd., 2010; Albishri, vd.,
2013). Ardindan, literatiirden de yararlanilarak uygun amin segilmistir, se¢ilen aminin Co(Il) ve
Cu(I) iyonu ile kompleks olusturulmustur. Aktiflestirilmis aktif karbon (AK-COOH) ve
aktiflestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT-COOH) ile modifiye edildikten sonra,
yapidaki metal iyonu uygun bir ¢ozelti ile ortamdan uzaklastirilarak yiizey baskilanmig
(Karabork, 2007; Lv, vd., 2013; Li vd., 2014; Sadeghi ve Jahani, 2014; Zou, vd., 2014; Ding ve
Heiden, 2014; Li, vd., 2015; Hao, vd., 2015; Gao, vd., 2015) kat1 fazlarin sentezlenmesi

saglanmugtir.
5.4.1. Cu(Il) baskilanmis ¢ok duvarl karbon nanotiip sentezi

Literatiirde yiizey baskilama yontemiyle ¢esitli adsorbanlar sentezlenmistir. Genellikle
yapilan bu sentezlerde polimer kullanilmistir. Bu g¢aligmada polimer kullanmadan adsorban
madde sentezi yapilmistir. Yapilan sentezde literatiirde bulunan yiizey baskilama (Li, vd., 2014)

yonteminden yararlanilmigtir.

5.4.1.1. Cok duvarh karbon nanotiipiin aktiflestirilmesi

Sentez isleminde ilk once 1 g CDKNT tartilip kuru bir balona alinmistir. Aktiflestirme
(oksidasyon) iglemi i¢in 1:2 oraninda (120 mL H,SO4, 240 mL HNO;) derisik H,SO,-HNO;
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cozeltisi (Masheter, vd., 2007; Blanchard, vd., 2007; Osorio , vd., 2008; Avilés, vd., 2009;
Scheibe, vd., 2010; Wepasnick, vd., 2011; Sanchez, vd., 2013) hazirlanmis ve balona ilave
edilmistir. Balon kurulan diiz sogutucu diizenegine yerlestirilip 24 saat boyunca 100 °C
karistirllmistir. Sogutma isleminden sonra madde siiziilmiis ve nétr bir pH’ya getirilinceye karar
bol miktarda ultra saf su ve bir miktar 0,1 mol/L. NaOH ile yikanmistir. Yikama islemi
tamamlandiktan sonra madde 70 °C etiivde kurutulmustur. Sonug olarak; aktif u¢lart agilmis
modifikasyon islemine hazir ¢ok duvarli karbon nanotiip(CDKNT-COOH) elde edilmistir.

Kisaca oksidasyon iglemi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Sekil 5.1. CDKNT’iin oksidasyon isleminin sematik gosterimi.

5.4.1.2. Bakir baskilama

Tartilan 0,4 g Cu(NO;),.3H,0 katis1 10 mL etanolde ¢oziiliip iizerine 1 mL hidrazin
hidrat eklenip diizgiin bir sekilde karigtinlmistir. Elde edilen metal-amin bilesigi, CDKNT-
COOH ile birlikte bir balona almmustir. Uzerine 55 mL etanol ve 1 mL baglayici ilave
edilmistir. Diiz sogutucu sistemine yerlestirilen balon 48 saat (500 devir/min) boyunca 60 °C’de
karigtirllmigtir. 48 saat sonunda igeride kalan etanol ugurulmus ve kati madde etiivde yaklagik
80 °C’de kurutulmustur. Kurutulan madde hazirlanan 150 mL 0,1 mol/L EDTA ile 1 giin
boyunca karigtirilmistir. Siizme islemi sirasinda aynt EDTA ile yikama yapilmigtir. Bakirin
EDTA ile kompleks olusturup ¢ozeltiye gegmesi i¢in uygun pH araligi 4-4,5° tur. pH kontrol
edilerek bu aralikta tutulmustur. Yikama islemi sirasinda alinan siiziinti HR-CS-AAS’de
okutularak metal varlig1 kontrol edilmistir. Ayrica, metalin tamamen ¢ikarilmasi i¢in bir miktar
0,1 mol/L HNOs ile de yikama yapilmistir. EDTA ve asit kirliligini gidermek i¢in bolca ultra saf
su ile yikanmistir. Metal tamamen giderildiginde kati faz yaklagik 80 °C’lik etiivde
kurutulmustur. Sonug olarak Cu(Il) baskilanmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (Cu(II)-BCDKNT)
elde edilmistir. Elde edilen bu adsorban kati faz o&ziitleme isleminde Cu(ll) iyonunu

zenginlestirilmesi i¢in kullanilmistir. Sekil 5.2°de reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
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Hidrazin hidrar
CuiNO;) 3H,0

Cu(ID-BCDKNT

Sekil 5.2. Bakir baskilama reaksiyon mekanizmas.

5.4.2. Cu(II) baskilanmamis ¢cok duvarh karbon nanotiip sentezi

10 mL etanol ve 1 mL hidrazin hidrat diizgiin bir sekilde karistirtlmistir. Elde edilen
etanol-amin bilesigi, CDKNT-COOH ile birlikte bir balona alinmistir. Balona 55 mL daha
etanol 1 mL baglayici ekleyip balon diiz sogutucu sistemine yerlestirilmistir. Diger islemler
5.4.1.2. Bakir baskilama kisminda anlatildigi gibi yapilmistir. Sonu¢ olarak, Cu(Il)
baskilanmamis ¢ok duvarli karbon nanotiip (Cu(II)-Non-BCDKNT) elde edilmistir. Elde edilen
bu kat1 faz kesikli sistemde secicilik ve kapasite ¢aligmalarinda kullanilmustir. Sekil 5.3’de

reaksiyon mekanizmasi verilmistir.

Sekil 5.3. Cu(Il) Baskilanmamig adsorbanin reaksiyon mekanizmasi.
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5.4.3. Co(II) baskilanmis aktif karbon sentezi

Literatiirde ylizey baskilama yontemiyle ¢esitli adsorbanlar sentezlenmistir. Yapilan bu
sentezde de literatiirde bulunan bir yiizey baskilama yonteminden (Li, vd., 2014)

yararlanilmstir.

5.4.3.1. Aktif karbonun aktiflestirilmesi

Sentez isleminde ilk dnce 5 g aktif karbon %10 (v/v) HCI ¢ozeltisi ile yaklasik 18 saat
55 °C’de kanstirtlmistir. Karistirma sirasinda beherin agzi saat camiyla kapatilmistir. Siizme
islemden sonra aktif karbonun pH’s1 nétr oluncaya kadar yikama islemine devam edilmistir.
Yikama islemi tamamlandiktan sonra kati 80°C’lik etiivde kurutulmustur. Aktiflestirme
isleminin ikinci asamasi i¢in % 35 HNO; ¢6zeltisi hazirlanmistir. Kuru katinin iizerine % 35
HNO; ¢ozeltisinden 150 mL ilave edilmis, 6nceki islemde oldugu gibi beherin lizerine saat cami
kapatilmig ve 55°C’de 22 saat boyunca karigtirtlmigtir. Asitlik giderilinceye kadar ultra saf su
ile yikanmustir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra aktif ug¢lar1 acilmis aktif karbon (AK-

COOH) 80 °C’de etiivde kurutulmustur.

5.4.3.2. Kobalt baskilama

Co(NO»),.6H,0 katisindan 2 g almip, 50 mL etil alkolde ¢6ziilmistiir. Cozelti iizerine 5
mL hidrazin hidrat ilave edilmis ve karistirilmistir. Bir balon igerisine alinan 2 g AK-COOH
izerine hazirlanan metal-amin bilesigi ve 5 mL baglayici ilave edilmistir. Diiz sogutucu
diizenegine yerlestirilen balon, 500 devir/min hizda 75 °C’de 60 saat boyunca karistirilmigtir.
Etanolii ugurulduktan sonra kalan kat1 etiivde 80 °C’de kurutulmustur. Kurutulan madde 100
mL 0,1 mol/L EDTA ile 24 saat boyunca karistirilmistir. Stizme isleminden sonra bolca ultra saf
su ve bir miktar 0,1 mol/L. HNO; ile yikanmistir. Metal giderme islemi tamamlandiktan sonra
kat1 etiivde 80 °C’de kurutulmustur. Sonug olarak kobalt(Il) baskilanmis aktif karbon (Co(II)-
BAK) elde edilmistir. Elde edilen bu kati faz, kati faz o6ziitleme isleminde Co(Il) iyonunu
zenginlestirmek i¢in kullanilmugtir. Sekil 5.4’de Co(II)-BAK sentezi sematik olarak verilmistir.
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AK-COOH °§:, AK-Co(II)-Amin %
Q
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Co(ID)-Amin —
" I Baskill AK-Co(II}-Amin

Akiif karbon
Sekil 5.4. Kobalt baskilama isleminin semasi.

5.4.4. Co(II) baskilanmamus aktif karbon sentezi

Bir beher icerisine konulan 50 mL etanol lizerine 5 mL hidrazin hidrat eklendikten
sonra diizgiin bir sekilde karigtirilmistir. Elde edilen etanol-amin bilesigi, 2 g AK-COOH ile
birlikte bir balon icerisine alindiktan sonra lizere 5 mL baglayici ekleyip balon diiz sogutucu
sistemine yerlestirilmistir. Diger islemler 5.4.3.2. Kobalt baskilama kisminda anlatildigi gibi
yapilmistir. Sonug olarak Co(II) baskilanmamus aktif karbon (Co(II)-Non-BAK) elde edilmistir.
Elde edilen bu adsorban kesikli sistemde secicilik ¢alismalar1 ve kapasite ¢aligmalarinda

kullanilmugtir.
5.5. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Sentezlenen adsorbanlarin fiziksel ve kimyasal yapilar1 aydinlatilmistir. Adsorbanlarin,
malzemenin tane boyutu, yiizey alanmi gibi fiziksel 6zellikleri SEM analizi ile belirlenmistir.

Kimyasal yapi ise, FTIR ve TGA/DTA analizleri yapilarak aydinlatilmistir.
5.5.1. Cu(Il) baskilanmis ¢ok duvarh karbon nanotiipiin karakterizasyonu

5.5.1.1. FT-IR analizi

Sentezlenen kati fazlarin IR spektrumlar incelenip yapiyr aydinlatmada yardimei
olacak karakteristik titresimler belirlendi. Kati fazlarin IR spektrumlar Sekil 5.5°de a-CDKNT,
b- CDKNT-COOH, c-baskilama oncesi Cu(Il)-BCDKNT ve d- Cu(Il)-BCDKNT seklinde

verilmistir,

CDKNT 1600-1450 cm™ dalga boyu araliginda aromatik halkalar (C=C) icin pikler
goriilmektedir. 1564 cm” gozlenen pik C=C grubuna karsilik gelir. Bu durum CDKNT’nin
kimyasal yapisinda bulunan aromatik halkalardan kaynaklanmaktadir. C-H grubuna ait frekans
araligr 2970-2850 cm™’dir. CDKNT’nin oksidasyonu sonucu kimyasal yapisinda yeni bir
organik grup olan karbonil grubu (C=0) baglanmistir. 1760-1690 cm™ dalga boyu araliginda
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goriilen pik karbonil (C=0) grubuna aittir. Bu pik 1720 cm™ civarinda goriilmektedir (Sekil
5.5b). O-H ve N-H gerilme titresimleri, 3700-3100 cm™ bdlgesindeki absorbsiyon pikleriyle
tanimlanir. Alifatik C-H titresimleri 3000-2850 cm™ araligindaki bolgede bulunur. 1350-1460
cm’ frekans araligindaki olan genis pik ise C-H bozunmasimi gostermektedir. Sekil 5.5d’de

1688 cm'*deki goriilen pik C=N titresiminden kaynaklanir.

hGion

T 1 [] I ] T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 5.5. Cok duvarli karbon nanotiip FT-IR Spektrumlart a-CDKNT, b- CDKNT-COOH, c-
baskilama 6ncesi Cu(1)-BCDKNT ve d- Cu(I)-BCDKNT.

5.5.1.2.SEM analizi

Sentezlenen malzemenin, tanecikli yapisinin incelenmesi ve yapimin genel goriiniistiniin
belirlenmesi amaciyla sentezin belirli asamalarinda SEM goriintiileri alinmistir. Elde edilen
goriintiilere bakildiginda, adsorbanin sentez asamalari boyunca tanecikli yapisi net bir sekilde
gozlenebilmektedir. Asagida CDKNT, CDKNT-COOH, baskilama islemi oncesi Cu(Il)-
BCDKNT ve Cu(I)-BCDKNT SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.6-9’da verilmistir. Verilen
tiim SEM goriintiileri 500 kat biiyiitiilmiis sekildedir.



Sekil 5. 7. Aktiflestirme islemi sonrast CDKNT-COOH SEM goriintiisil.
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Sekil 5.9. Cu(I)-BCDKNT SEM gbriintiisii.

Sekil 5.6-9’dan da goriildiigii tizere, sentez boyunca kat1 fazin yiizeyinde belirgin bir

degisme olmustur. Buda sentezin basariyla yapildigimi géstermektedir.
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5.5.1.3.TG/DTA analizi

Cu(II)-BCDKNT kat1 fazinin baskilama 6ncesi TG egrisine bakildiginda ilk basamakta
hidrat molekiillerinin ve/veya akua ligantlarmi yapidan ayrildigr diisiiniilmektedir. Daha yiiksek
sicakliklarda kat1 fazdan karbon nanotiip ve hidrazin yapilarinin ¢iktigi disiiniilmektedir. Kati
faz i¢in son bozunma iiriinii CuO’dur. Yapida Cu(Il) metal iyonlarinin varligi TG egrisinden
okunan deger (%CuO = 9,12) ile dogrulanmistir. Cu(II)-BCDKNT kat1 fazinin baskilama 6ncesi
TG/DTA egrisi Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10. Cu(I)-BCDKNT kati fazinin baskilama 6ncesi TG/DTA egrisi.

Cu(ID)-BCDKNT kat1 fazinin 188 °C’ye kadar termal olarak kararlidir. Yapinin yalnizca
%0,3’lik kismina denk gelen bir kiitle kayb1 bulunmaktadir. 188-257 °C sicaklik aralifinda
hidrat molekiil(ler)in ekzotermik pik esliginde yapidan uzaklastigt (DTGuus= 253 °C)
disiiniilmektedir. 257-665 °C arasinda iki ekzotermik esliginde (DTG 5= 341, 647 °C) kat1
fazdan karbon nanotlip ve hidrazin yapilarinin ¢iktigi diisiiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra
yapida herhangi bir grubun bulunmadigi gézlemlenmistir. Kati1 faz i¢in son bozunma {iriinii
CuO’dur. TG egrisinden %CuO = 0 okunmustur, bu da baskilama isleminin basarili oldugunu

gostermektedir. Cu(Il)-BCDKNT kati fazinin TG/DTA egrisi Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.11. Cu(II)-BCDKNT kat1 fazinin TG/DTA egrisi.

5.5.2. Cu(Il) baskilanmamis ¢ok duvarh karbon nanotiipiin karakterizasyonu

5.5.2.1. FT-IR analizi

Sentezlenen kati fazin IR spektrumu incelenip yapiyr aydinlatmada yardimci olacak

karakteristik titresimler belirlenmistir. IR spektrumu Sekil 5.12’de verilmistir
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Sekil 5.12. Non-Cu(Il)-BCDKNT FT-IR Spektrumu.
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1760-1690 cm™ dalga boyu araliginda gériilen pik karbonil (C=0) grubuna aittir. Bu pik
1698 cm™ civarinda goriilmektedir.3000-3500 arasinda O-H, N-H gerilme pikleri, 2900-3000
cm’ araliginda C-H gerilme pikleri, 1350-1460 cm™ frekans arahigindaki olan genis pik ise C-H

bozunmasini gostermektedir. 1613 cm™’deki goriilen pik C=N titresiminden kaynaklanr.

5.5.2.2.SEM analizi

Sentezlenen baskilanmamis kat1 fazin tanecikli yapisinin incelenmesi ve yapiin genel
goriiniigliniin  belirlenmesi amaciyla SEM goriintiisii alinmistir. Elde edilen goriintiiye
bakildiginda adsorbanin yapisi net bir sekilde gozlenebilmektedir. Cu(Il)-Non-BCDKNT nin
SEM gorintiisii Sekil 5.13’de verilmistir. Baskilanmis kati fazin SEM goriintiileri ile
karsilagtinldiginda  yapilar arasinda farkliliklar gozlenmistir. Buda baskilanmis ve

baskilanmamis adsorbanlarin ayni olmadigi gostermektedir.

S00KY 1000 x 100 pan:

Sekil 5.13. Cu(II)-Non-BCDKNT SEM goriintiisii.

5.5.2.3.TG/DTA analizi

Cu(II)-Non-BCDKNT kat1 fazinin TG/DTA egrisi Sekil 5.14’de verilmistir. Cu(Il)-
Non-BCDKNT kat1 fazinin yapisindan ilk basamakta hidrat molekiil(ler)inin ekzotermik pik
esliginde yapidan uzaklastigi (DTGus= 34 °C) diisiiniilmektedir. Tkinci basamakta ise kati
fazdan karbon nanotiip ve hidrazin yapilarinin ekzotermik pikler esliginde (DTG = 258, 317,
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547 ve 576 °C) uzaklastigr disiiniilmektedir. 600 °C sicakliktan sonra yapida herhangi bir
grubun bulunmadig1 gézlemlenmistir. Baskilanmamis adsorbanin yapisinda metal yoktur. TG
egrisinden %CuO = 0 okunmustur, bu da baskilanmamis adsorbanin basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 5.14. Cu(I)-Non-BCDKNT kat1 fazinin TG/DTA egrisi.

5.5.3. Co(II) baskilanms aktif karbon karakterizasyonu

5.5.3.1. FT-IR analizi

Sentezlenen kati fazlarin IR spektrumlar incelenip yapiy1r aydinlatmada yardimci
olacak karakteristik titresimler belirlendi. Kat1 fazlarin IR spektrumlar1 Sekil 5.15°de a-AK, b-
AK-COOH, c-baskilama 6ncesi Co(II)-BAK ve d- Coll)-BAK seklinde verilmistir.

Aktif karbonun oksidasyonu sonucu kimyasal yapisinda yeni bir organik grup olan
karbonil grubu (C=0) baglanmistir. 1760-1690 cm™ dalga boyu araliginda gériilen pik karbonil
(C=0) grubuna aittir. O-H ve N-H gerilme titresimleri, 3700-3100 cm’ bolgesindeki
absorbsiyon pikleriyle tammlanir. Alifatik C-H titresimleri 3000-2850 cm™ araligindaki bolgede

bulunur. 1350-1460 cm’ frekans arahigindaki olan genis pik ise C-H bozunmasim



73

gostermektedir. Sekil 5.15d’de 1543 cm™deki goriilen pik N-H, 1084 cm™deki goriilen pik C-

N gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.15. Aktif karbon FT-IR Spektrumlar1 a-AK, b- AK-COOH, c-baskilama 6ncesi Co(Il)-
BAK ve d-Coll)-BAK.

5.5.3.2.SEM analizi

Sentezlenen kati fazin tanecikli yapisinin incelenmesi ve yapinin genel goriiniisiiniin
belirlenmesi amaciyla sentezin dort asamasinda SEM gorlntiileri almmistir. Elde edilen
goriintiilere bakildiginda, adsorbanin bu dort asama boyunca tanecikli yapisinin net bir sekilde

degistigi gozlenebilmektedir. Asagida aktif karbon, AK-COOH, baskilama islemi 6ncesi Co(II)-
BAK ve Cu(Il)-BAK’1in SEM goriintiileri sirastyla Sekil 5.16-19’da verilmistir.



Sekil 5.17. Aktiflestirme iglemi sonrasit AK-COOH SEM goriintiisii.
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Sekil 5.18. Baskilama iglemi 6ncesi Co(I)-BAK SEM goriintiisii.

Sekil 5.19. Co(II)-BAK SEM goriintiisii.
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5.5.3.3.TG/DTA analizi

Co(II)-BAK kat1 faz1 92 °C’ye kadar 1sitildiginda yapisindan hidrat molekiil(ler)inin
ekzotermik pik esliginde yapidan uzaklastigi diisiiniilmektedir. 50 °C gozlenen DTG maksimum
piki de yapidan bir grubun uzaklastigin1 onaylamaktadir. ikinci basamakta 92-598 °C arasinda
aktif karbon ve hidrazin yapilarinin endotermik pik esliginde (DTG = 538 °C) uzaklastig
disiiniilmektedir. Yapida Co(II) metal iyonunun bulundugu TG egrisinden okunan deger ile
bulunmustur. Son bozunma iiriinii CoO’dur. %CoO degerinin 12,7 oldugu goézlenmektedir.

Co(II)-BAK kat1 fazinin baskilama islemi éncesi TG/DTA egrisi Sekil 5.20’de verilmistir.
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Sekil 5.20. Co(I)-BAK kati fazinin baskilama islemi dncesi TG/DTA egrisi.

Co(II)-BAK kat1 fazinin termik analizi Co(Il)-BAK kati fazinin baskilama iglemi 6ncesi
icin alinan termik analizine olduk¢a benzemektedir. Yapidan ilk basamakta hidrat ekzotermik
olarak molekiil(ler)inin (DTGus= 538 °C), ikinci basamakta aktif karbon ve hidrazin
yapilarinin ekzotermik pik esliginde (DTG = 659 °C) uzaklagtig1 diigiiniilmektedir. Yapida
Co(Il) metal iyonunun bulunmadigi TG egrisinden okunan deger ile dogrulanmistir. Son
bozunma triinii %Co0O = 0 oldugu goézlenmektedir. Co(II)-BAK kat1 fazinin TG/DTA egrisi
Sekil 5.21°de verilmistir.
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Sekil 5.21. Co(I)-BAK kati fazinin TG/DTA egrisi.

5.5.4. Co(II) baskilanmams aktif karbon karakterizasyonu

5.5.4.1. FT-IR analizi

Sentezlenen kat1 fazin IR spektrumlar incelenip yapiy1 aydinlatmada yardimc1 olacak

karakteristik titresimler belirlendi. Kati1 fazin IR spektrumlari Sekil 5.22°de verilmistir.
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Sekil 5.22. Non-Co(II)-BAK FT-IR Spektrumu.
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Aktif karbonun oksidasyonu sonucu kimyasal yapisinda yeni bir organik grup olan
karbonil grubu (C=0) baglanmistir. 1760-1690 cm™ dalga boyu araliginda gériilen pik karbonil
(C=0) grubuna aittir. Burada bu pik 1684 cm™ ’de goriilmektedir. O-H ve N-H gerilme
titresimleri 3700-3100 cm™ bolgesinde, alifatik C-H titresimleri 3000-2850 cm™ bolgesinde
bulunur. 1560 cm™deki goriilen pik N-H,1330 cm™deki goriilen pikC-O, 1066 cm™deki
goriilen pik C-N gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

5.5.4.2.SEM analizi

Sentezlenen Co(Il) baskilanmamus kat1 fazin, tanecikli yapisinin incelenmesi ve yapinin
genel goriiniligiiniin belirlenmesi amaciyla SEM goriintiisii alinmistir. Elde edilen goriintiiye

bakildiginda, adsorbanin yapisinin baskilanmis kati faza goére net bir sekilde degistigi
gozlenmektedir. Co(II)-Non-BAK’1in SEM goriintiisii Sekil 5.23’de verilmistir.

SO0 KV 1000 x 50 pm

Sekil 5.23. Co(II)-Non-BAK SEM goriintiisii.

5.5.4.3.TG/DTA analizi

Co(I)-BAK kat1 fazinin termik analizinde 40-125°C sicaklik araliginda gézlenen pikin
(DTGpas= 75 °C) muhtemel hidrat molekiilii/molekiillerinden kaynaklandigi ve 125-712°C
sicaklik araliginda aktif karbon ve hidrazin gruplarmin yapidan ayrildigi diigiiniilmektedir.

Yapida Co(II) metal iyonunun bulunmadigi TG egrisinden okunan deger ile dogrulanmustir. Son
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bozunma {irtini %CoO = 0 oldugu gozlenmektedir. Co(Il)-Non-BAK kati fazinin TG/DTA
egrisi Sekil 5.24’de verilmistir.
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Sekil 5.24. Co(II)-Non-BAK kat1 fazinin TG/DTA egrisi.

5.6. Kat1 Faz Oziitlemesi ile Genel Zenginlestirme Yontemi

Yiizey baskilama metodu kullanilarak sentezlenen yeni kati1 fazlarin eser element
zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amacla secilen tayin elementlerinin
model ¢ozeltileri kullanilarak kolon teknigi (siirekli sistem) ile zenginlestirme icin en uygun
deney sartlar1 (pH, cozelti cinsi ve derisimi, akis hizi, ¢ozelti hacmi, kapasite, segicilik vb.)
belirlenmistir. Belirlenen bu sartlarda gelistirilen yontemin dogrulugu, kesinligi, ¢alisma araligi
gibi analitik degiskenleri bulunmustur. Dogrulugu kontrol etmek i¢in, yontem sertifikal

referans maddelere ve gercek 6rneklere (su ornekleri) uygulanmustir.
5.6.1 Kolonun hazirlanmasi

Zenginlestirme igleminin en temel basamagi kolon hazirlanmasidir. Tiim deneysel
caligmalar bu kolon {izerinde yapilacagindan 6zenle hazirlanmasi gerekir. 15 cm uzunlugunda, 8
mm ¢apa sahip musluklu bir cam kolona oncelikle bir miktar cam pamugu yerlestirilmistir.
Uzerine sentezlenen adsorbandan 0,1 g tartilip kolona aktarilmis ve iizerine cam pamugu

yerlestirilmistir. Hazirlanan kolon kullanilmadan 6nce, 25 mL 0,5 mol/L HNO; ve bolca ultra
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saf su ile yikanmigtir. Seyreltik HCI ve seyreltik NaOH’la pH’s1 ayarlanan 25 mL ultra saf su ile
yapilan sartlandirma islemiyle kolonun pH’s1 ornek ¢dzeltinin pH’sina esitlenmistir.
Kullanimdan sonra, kolonlar 10 mL 0,5 mol/L. HNOj; ve bolca ultra saf su ile yikanmistir ve bir

sonraki kullanima kadar suda bekletilmistir.
5.6.2. Zenginlestirme ve tayin yontemi

Bakir ve kobalt iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in kolon teknigi kullanilmigtir. Bu
amacla 5.6.1. Kolonun hazirlanmas1 kisminda verildigi sekilde bir kolon hazirlanmistir.
Hazirlanan kolon deneysel olarak bulunan uygun pH’daki ultra saf su ile sartlandirilmistir.
Sartlanan kolondan yine deneysel olarak belirlenen en uygun akis hizinda, 25 mL 0,5 pg/mL
metal iyonu igeren c¢ozelti gegirilmistir. Kolonda tutulan metal iyonlar1 deneysel olarak
belirlenen uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Geri alma ¢6zeltisi igerisine alinan
metal iyonlarin derisimi HR-CS-AAS ile tayin edilmistir. Ornek ¢ozelti hacmi 25 mL ve geri
alma ¢ozeltisi hacmi 5 mL’dir. Cozeltideki metal iyonlarinin geri alma ¢ozeltisine tamamen
gectigi varsayilarak son ¢ozeltideki kuramsal derisim hesaplanmistir. HR-CS-AAS ile bulunan
derisimin, hesaplanan kuramsal derisime oraninin yiiz ile ¢arpilmasiyla geri kazanim verimi

hesaplanmustir.
% Geri kazanim= (HR-CS-AAS ile bulunan derisim / kuramsal olarak hesaplanan derigim) x100
5.6.3. Adsorpsiyon kapasitesi tayin yontemi

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi icin sistemin dengeye gelmesi gerekli
oldugundan kolon sistemi yerine kesikli (batch) sistem kullanilmistir. Bu amacla, degisik
derisimlere sahip metal iyonu igeren 25 mL’lik 6rnek ¢ozeltilerinin pH degeri deneysel olarak
belirlenen en uygun degere ayarlandiktan sonra uygun miktarda adsorban iceren beherlere ilave
edilmigtir. Cozeltiler iki saat siireyle 500 devir/dakikada oda sicakliginda calkalanmistir.
Cozeltiler stiziilmiistiir. Her birine uygun bir seyreltme islemi yapildiktan sonra bakir iyonlart

HR-CS-AAS ile tayin edilmistir.

Metal iyonunun denge derisimlerine karsi katinin grami basina adsorplanan metal iyonu
grafige gecirilerek Langmuir adsorpsiyon grafigi elde edilmistir. Langmuir esitliginin asagida
verilen dogrusallastirilmis haline gore Ce’ye karsi Ce/qe grafigi ¢izilmistir. Bu grafikten,
dogrunun egim ve kesim noktasindan yararlanilarak Qo ve b Langmuir sabitleri hesaplanmustir.
Elde edilen Langmuir adsorpsiyon grafigi dogrusallagtirilmig Langmuir izotermine

dondstiirilmiistiir. Dogrusallastirilmig Langmuir izotermi i¢in baginti agagida verilmistir:
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Ce Ce 1

ge Qo Qob
Burada;

Ce: Dengedeki metal iyonu derisimi (mg/L),

ge: Dengede adsorbanin grami basina adsorbe ettigi metal miktar1 (mg/g),
Qo: Kapasite parametresi (adsorpsiyon kapasitesi) (mg/g),

b : Langmuir sabiti (L/mg)’dur.

Kat1 fazlarda analitlerin tutunma mekanizmasi, kati1 faza ve tutunan tiirlerin yapisina
baglidir. Tutunma islemi genellikle ¢esitli fonksiyonel gruplarin etkilesimleri vasitasiyla metal
iyonlarimin adsorban ylizeyine adsorpsiyonu, iyon degisimi, selatlagsma ve iyon-¢ifti yapist ile
ilgilidir. Bunlar pH, sicaklik ve metal iyon derisimleri gibi deneysel sartlara baglidir. Tutunma
islemi boyunca, adsorban yiizeyine adsorplanan tiir ile ¢ozeltide kalan tiirler arasinda denge
kurulur. Cozeltideki tiirlerin derisimi arttikga, adsorban {iizerinde toplanan tiirlerin kiitlesi,
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi degerine dogru artar ve kararli bir seviyeye ulasabilmektedir

(Saygili, 2014).

Yapilan deneyler, belirlenen en uygun kosullarda ve tutunmayi etkilerden faktorlerden
kaginilmstir. Bu sayede daha iyi bir tutunma saglanarak daha iyi bir %verim elde edilmistir.
Cozeltinin derisimi arttikga, adsorban Tlzerinde toplanan metallerin kiitlesi, adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi degerine ulasana kadar dogru orantili bir sekilde artmistir ve bir noktada
kararl1 bir seviyeye ulagsmustir. Kapasite ¢alismasi baskilanmig ve baskilanmamis adsorbanlar
icin ayr1 ayr1 yapilmistir. Bu sekilde hem adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri hem de

baskilamanin kapasite iizerine etkisi gdzlenmistir.
5.6.4. Secicilik tayin yontemi

Tayin elementlerinin segiciligini belirlemek tizere yarismali adsorpsiyon deneyleri, sulu
cozeltide kesikli sistemde (Batch sistemi) gergeklestirilmistir. Bu amacgla ortama farkli
derisimlerde yarismaci iyonlar ilave edilmistir. Uygun miktarda kat1 faz igeren beherlere 25
mL’lik o6rnek cozeltiler ilave edilip pH degeri deneysel olarak belirlenen en uygun degere
ayarlanmigtir. Cozeltiler iki saat siireyle 500 devir/dadikada oda sicaklifinda karigtirilmigtir.
Karistirma islemi boyunca siirekli olarak pH kontrolii yapilmis ve pH istenilen pH’da
tutulmustur. Siiziilen ¢ozeltilerin tayinleri HR-CS-AAS ile yapilmustir. Bu islemler baskilanmis

ve baskilanmamis kat1 fazlar i¢in ayr1 ayr1 yapilmstir.
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Cu(Il) ve Co(Il) yiizey baskilanmis ve baskilanmamus kat1 fazlarda her bir ¢ozelti i¢in
adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 5.1°ten, dagilim katsayis1 Esitlik 5.2°den, segicilik katsayisi
Esitlik 5.3’ten ve bagil secicilik katsayist Esitlik 5.4’ten yararlanilarak bulunmustur. Bulunan

tiim degerler Cizelge 5.4.’te verilmistir.

Ci-Cf).v
o =GV Esitlik 5.1
m
_ ((ci -Cf)) \4 -

Kd = ( ) Esitlik 5.2
__ Kd (tayin elementi) Esitlik 5.3
"~ Kd (yabanci iyon) SIEIES
. k baskil

k' = ANl Esitlik 5.4

Tk baskilanmamais

Esitlik 5.1 ve 5.2’te Q; adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Kd dagilim katsayisini, Ci; analit
¢oOzeltisinin  adsorpsiyonundan oOnceki derisimini (ug/mL), Cf; Cu(ll) ¢o6zeltisinin
adsorpsiyonundan sonraki derisimini (pg/mL), V; adsorpsiyon ortaminin hacmini (L), m;
adsorbanin miktari (g) gostermektedir. Esitlik 5.3’te k; segicilik katsayisini, K4 (tayin elementi);
Cu(I) ya da Co(Il) iyonlarinin dagilim katsayisini, K4 (yabanci iyon); yarigmaci iyonlarin

dagilim katsayisim gostermektedir.

Bagil segicilik katsayis1 Esitlik 5.4’de gore hesaplanmistir. Burada k'; bagil segicilik
katsayisini, Kysskianmis; 1yon baskilanmis adsorbanin  segicilik  katsayisini,  Kyaskiianmamiss

baskilanmamig adsorbanin segicilik katsayisini gostermektedir.
5.7. Bakar I¢in Zenginlestirme Sartlarinin Arastirilmasi

Sentezlenen ¢ok duvarli karbon nanotiip lizerine Cu(Il) baskilanmig malzemenin eser
element zenginlestirilmesinde adsorban veya kati faz olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir. Bu
amacla, ilk 6nce tayin elementi olarak se¢ilen Cu(II)’nin zenginlestirme kosullar1 belirlenmistir.
Bakir igin en uygun deneysel ve analitik degiskenler 5.6. Kati Faz Oziitlemesi ile Genel

Zenginlestirme Yontemi kisminda anlatildigi sekilde bulunmustur.
5.7.1. Kolonun hazirlanmasi

Kolon, 5.6.2. Kolonun Hazirlanmasi kisminda anlatildigi sekilde doldurulmustur. Kati

faz olarak, bakir i¢in sentezlenen Cu(I)-BCDKNT kullanilmustir.
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5.7.2. pH’1n geri kazanma verimine etkisi

pH adsorpsiyon kapasitesini etkileyen o6nemli parametrelerden biridir. Gergek Ornek
¢oOzeltilerinin genellikle asidik olmasi ve bazik bdlgede ¢okme tepkimelerinin olma olasilig
nedeniyle, ¢alisma pH’s1 olarak genellikle en yiiksek geri kazanimin oldugu en diisiik pH

secilmelidir. Bundan dolay1 6ncelikle ¢alismada en uygun pH araligini belirlenmistir.

Bakir iyonlariin zenginlestirilmesi igleminde ortam pH’sinin geri kazanima etkisi pH 2-
8 araliginda incelenmistir. Bu amagla igerisinde 0,5 pg/mL Cu(Il) iyonu 25 mL’lik ¢ozeltiler
hazirlanmustir. istenilen pH’lar HCI veya NaOH 1n seyreltik ¢ozeltileri ile ayarlandiktan sonra,
onceden uygun pH’ya ayarlanan Cu(II)-BCDKNT dolgulu cam kolondan peristaltik pompa
yardimiyla 2 mL/min akis hiziyla gegirilmistir. Kat1 faz tizerine tutunan Cu(Il) iyonlart 0,5
mol/L HNO; ile geri alinmstir. Geri alma ¢ozeltisi i¢cine alman Cu(Il) iyonlar1t HR-CS-AAS ile
tayin edilmistir. % Geri kazanim degerlerinin pH ile degisimlerini gosteren grafik Sekil 5.25°de

verilmistir.
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Sekil 5.25. pH nin Cu(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 5.25°de goriildiigii gibi diisiik pH’larda geri kazanma veriminin azalmasi, hidrojen
iyonlar ile analiz elementinin adsorpsiyon igin yarismasina; yiiksek pH degerlerindeki azalma
da, bu pH’larda anyonik hidroksit komplekslerinin olugmasina baglanabilir (Baytak ve Tiirker,

2009). Cu(Il) iyonlar1 igin en yiiksek geri kazanma verimi pH 5’de elde edilmistir. Bu nedenle
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Cu(Il) iyonlar1 i¢in en uygun ¢alisma pH’1 5 olarak segildi. Bundan sonraki ¢aligmalarda pH 5
kullaniimustir.

5.7.3. Geri alma cozeltisinin cinsi ve derisimi

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun bir ¢dziicii
ile geri alinmas1 gerekmektedir. Her ¢dziiclinlin adsorban ve analit {izerindeki etkisi farklidir.
Yiiksek geri kazanma verimi i¢in organik ¢oziiciiler (aseton, etanol, metanol, kloroform gibi) ve
inorganik asitler (HNO;, HCIl, HCIO, ve H,SO, gibi) farkli derisim, hacim ve karigim
oranlarinda kullanilmaktadir. Bu yiizden geri alma c¢ozeltisinin cinsi ve derisimi kati faz
oziitleme sisteminin analitik performansi agisindan onemlidir. Bu amacla, 6ncelikle HCI ve
HNO; ¢ozeltilerinin farkli derigimleri geri alma ¢dzeltisi olarak denenmistir. Sonuglar Cizelge

5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.2. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Cu(Il)’in geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma ¢ozeltisinin

Geri alma cozeltisi Geri kazanim verimi®(%)

derisimi (mol/L)
HCl 0,5 92 +2
HCl 1,0 99 +4
HNO; 0,5 100 £1
HNO; 1,0 100 £3

(*N=3 6l¢iim ortalamasidir.)

Sonug olarak, 5 mL 0,5 mol/L’lik HNOs3, 0,5 mol/L’lik HNOj ve 1 mol/L’lik HNO;’iin
Cu(I)’nin geri kazaniminda etkili oldugu tespit edilmistir (geri kazanma verimi > %95).

Sonraki c¢alismalarda, derisimi daha diisiik oldugu igin geri alma ¢o6zeltisi olarak 5 mL 0,5
mol/L’lik HNO; kullanilmigtir.

5.7.4. Akis hiza

Peristaltik pompa geri alma islemi 6ncesinde ve sonrasinda kolonu yikayan, kolonu
sartlandiran ve ornegi kolondan gegiren pompadir. Pompanin hizindaki artis veya azalis gecerli
zamanlarda ¢ozeltilerin daha az veya ¢ok geg¢mesini saglayacaktir. Kolonda tutunan analit
miktar1 kolondan gecen analit ¢6zeltisi miktartyla dogru orantili oldugundan peristaltik pompa

icin en uygun akis hizinin belirlenmesi gerekmektedir.
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Bu amacla pH’s1 5 olan 0,5 pg/mL Cu(Il) iyonu iceren 25 mL’lik ¢ozeltiler peristaltik
pompa yardimiyla 2, 4, 6, 8, 10 mL/min akis hizlarinda pH’s1 5’¢ ayarlanan cam kolondan
gecirilmistir. Adsorban {izerinde tutunan Cu(Il) iyonlar1 0,5 mol/L HNO; ile geri alinmistir. En
uygun akis hizi olarak 2, 4, 6 mL/min bulunmustur (geri kazanma verimi > %95). Daha yiiksek
akis hizlarinda geri kazanma veriminde azalma olmustur. Akis hizinin Cu(II)’nin geri kazanma
verimine etkisi Sekil 5.26’da verilmistir. Daha sonraki deneylerde 2 mL/min akis hiziyla

calisilmustir.
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Sekil 5.26. Akis hizinin Cu(II)’nin geri kazanma verimine etkisi.

5.7.5. Ornek cozelti hacmi

Cok  seyreltik  cozeltilerin  biiyilk  hacimlerinin  kolondan  gegirilmesiyle
zenginlestirmenin yapilip yapilmayacagini arasgtirabilmek icin 6rnek hacminin geri kazanma
verimine etkisi incelenmistir. Uygulanabilir en yliksek ¢ozelti hacminin belirlenmesi amactyla,
tayin edilen element miktar1 sabit tutularak (12,5 pg) ¢ozelti hacmi artirilmistir. Her birinde
strastyla 0,5; 0,25; 0,125; 0,063; 0,05 ve 0,025 pg/mL Cu(Il) iyonu i¢eren 25, 50, 100, 200, 250
ve 500 mL oOrnek c¢ozeltileri belirlenen uygun kosullarda Cu(I)-BCDKNT dolgulu cam
kolondan gegirilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda Cu(Il) iyonunun en fazla 200 mL’lik
ornek c¢ozeltiden nicel olarak (geri kazanma verimi >%95) geri kazanilabildigi tespit edilmistir.

Daha yiiksek hacim degerlerinde veya daha diigiik bakir derisimlerinde geri kazanma verimi



86

gittikge azalmaktadir. Ornek ¢dzelti hacminin Cu(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi Sekil

5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.27.0rnek ¢ozelti hacminin Cu(II) nin geri kazanma verimine etkisi.

Sonug olarak 200 mL 6rnek igerisindeki Cu(Il) iyonlar1 kolona tutturulmus ve 5 mL 0,5
mol/L. HNO; ile geri alinarak derisimi 40 kat arttirilmigtir. Buna zenginlestirme faktorii de
denebilir. Zenginlestirme faktorii, tayin edilecek tiiriin orijinal 6rnege gore kag¢ kez daha derisik
hale getirildiginin dl¢iisiidiir. Bu yontemde Cu(lIl) iyonlar i¢in zenginlestirme faktorii 40 olarak

bulunmustur.
5.7.6. Adsorpsiyon kapasite

Kapasite caligmasi 5.6.3. Adsorpsiyon kapasitesi tayin yontemi kisminda anlatildig1 gibi
baskilanmis ve baskilanmamis adsorbanlar igin ayr1 ayr1 yapilmstir. Bu sekilde baskilamanin

kapasite tizerine etkisi gézlenmistir.

Bu amacla, Cu(I)-BCDKNT kat1 faz1 ile yapilan ¢alismalarda; 50, 100, 250, 500, 600
ve 800 pug/mL derisimlerinde 25 mL’lik Cu(Il) ¢6zeltileri hazirlanmistir. 0,05 g kat1 faz iizerine
ilave edilen c¢ozeltilerin pH’lar1 5’e ayarlanmistir. 5.6.3. Adsorpsiyon kapasitesi tayin yontemi
kisminda verilen Langmuir esitliginin dogrusallastirilmis haline gére Ce’ye karsi Ce/qe grafigi

cizilmigtir (Sekil 5.28). Sekil 5.28’den, dogrunun egimi ve kesim noktasindan yararlanilarak Qo
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ve b Langmuir sabitleri hesaplanmistir. Bakir i¢in adsorpsiyon kapasitesi karsilik gelen Qo,

270,3 mg/g, Langmuir sabiti ise 0,00110 L/mg olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.28. Cu(Il)-CDKNT i¢in dogrulastirilmis Langmuir izotermi.

Cu(II)-Non-BCDKNT kati fazi ile yapilan ¢alismalarda 50, 100, 250, 500, 750, 1000 ve
1250 pg/mL derisimlerinde 25 mL’lik Cu(ll) ¢6zeltileri hazirlanmustir. Cozeltilerin pH’lart
5,0’e ayarlandi. 0,05 g baskilanmamis adsorban kullanilmigtir. Diger islemler Cu(Il)-BCDKNT
adsorban1 ile yapilan c¢aligmalardaki gibidir. Sekil 5.29°da baskilanmamis kati faz igin

dogrulastirilmis Langmuir izotermi verilmistir.
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Sekil 5.29. Cu(Il)-Non-CDKNT i¢in dogrulastirilmis Langmuir izotermi.



88

Sekil 5.29’dan, dogrunun egimi ve kesim noktasindan yararlanilarak Qo ve b Langmuir
sabitleri hesaplanmistir. Cu(II)-Non-CDKNT i¢in Qo, 14,3 mg/g veLangmuir sabiti 0,00178

L/mg olarak hesaplanmustir.
5.7.7. Kolonunun tekrar kullanilabilirligi

Kolon ¢evrimi, bir cam kolondan 6ncelikle 6rnek ¢ozeltinin, geri alma ¢ozeltisinin ve
yikama suyunun gecirilmesi ile tamamlanir. Bu islem tekrarlanarak kat1 fazin tekrar
kullanilabilirligi ve kararligini belirlenebilir. Bu amagla, sentezlenen kat1 faz ile doldurulmus
kolondan sirasiyla ornek ¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama suyu gecirilmistir. Kolon
kullanilmadig: siire boyunca su igerisinde bekletilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, geri
kazanim degerlerinde 6nemli bir diisme olmaksizin kolonun 100 ¢evrime kadar yeniden

kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
5.7.8. Secicilik

5.6.4. Segicilik tayin yontemi kisminda anlatildigi gibi, yapilan calismada 0,5 pg/mL
Cu(Il) yanina ortama farkli derisimlerde yarigmaci iyonlar ilave edilerek 25 mL’lik ¢ozeltiler
hazirlanmigtir. 0,025 g kati faz igeren beher iizerine hazirlanan ¢ozeltiler ileve edilmis ve
pH’lar1 5’e ayarlanmistir. Karistirma islemi boyunca siirekli olarak pH kontrolii yapilmistir. pH
5’in altina diistigii zaman pH tekrar 5’e ayarlanmistir. Bu islemler Cu(II)-BCDKNT ve Cu(ID)-
Non-BCDKNT kati fazlari i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir.

Cu(Il) iyonunun segiciligini arastirmak i¢in Zn(I[) ve Ni(Il) yarigmaci iyonlar ile
calisilmistir. Bu iyonlar1 segmede amag; iki iyonunda yarigap agisindan Cu(Il) iyonuna yakin
olmasidir. Bu sekilde baskilamanin benzer iyonlar varliginda etkisi gézlenmistir. 5.6.4. Secicilik
tayin yontemi kisminda anlatilan esitliklerden yararlanilarak Cizelge 5.3’de verilen degerler

hesaplanmgtir.
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Cizelge 5.3. Cu(Il) iyon baskilanmis ve baskilanmamis adsorbanlarin segicilik katsayilari.

yon Kd
Metaller derisimi Adsorban k k'
(ug/ml)  tiiri Kd(Cu) Kd(X)

i 512.4 312.,0 1.6
Cu(ID/Ni(I) ~ 0,5/0,5 5.4
NI 66,6 220,0 0,3
Il 250.,0 20,4 12,3
Cu(I/Ni(Il)  0,5/1,0 32,5
NI 42,0 1111 0.4
i 282.0 10,1 27.9
Cu(I)/Zn(I)  0,5/0,1 8,5
NI 136,4 41,6 33
i 470.1 87.0 5.4
Cu(lyZn()  0.5/0.5 16,9
NI 64,0 220.0 0.3
Il 220,0 64,0 34
Cu(I)/Zn(I)  0,5/1,0 56
b
NI 53,0 87.0 0,6

*1: baskilanmig adsorban

**NI: baskilanmamis adsorban

Cu(Il) baskilamis kat1 fazinin adsorpsiyon kapasitesi, diger metal iyonlarninkinden
daha yiiksektir. Cu(Il)-BCDKNT ile Cu(Il)-Non-BCDKNT’nin bagil secicilik katsayilar
karsilastirildiginda baskilamis kat1 fazin baskilanmamis kat1 fazdan 5,42; 32,5; 8,51; 16,9; 5,64
kez daha biiyiik oldugu gorilmiistiir.

Bagil secicilik katsayilarinin  karsilastirilmasiyla iyon baskilamanin etkisi agikca

goriilmektedir. Bunun anlami Zn(II), Ni(I[) bulundugu matriks ortaminda bile Cu(Il) iyonlarini
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tespit edilebilir olmasidir. Bununla birlikte, diger katyonlar, Cu(Il) baskilanmis kat1 faz iizerine
tutunabilir ancak baskilannmg kalip tizerindeki boslugun boyutu Cu(Il) iyonlar i¢in daha
uygundur. Baskilanmis kati fazin sahip oldugu spesifik bosluklar, hedef iyonlarin segici
adsorpsiyonuna yardim eder. Bu ylizden, baskilanmamis kati fazin iyonlar {izerinde higbir

seciciligi yoktur ( Zhai, vd., 2008).
5.7.9. Kesinlik

Cu(I) iyonunun zenginlestirilmesi igin belirlenen en uygun kosullara ayarlanan
kolondan sirasiyla 6rnek ¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama suyu gecirilmis, bu islemler 9
kez tekrarlanms ve ortalama geri kazanma verimi hesaplanarak yontemin kesinligi tespit

edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4. Cu(Il)'nin zenginlestirilmesinden elde edilen kesinlik verileri.

Degiskenler Deger*
Ortalama geri kazanma verimi 100,40
Standart sapma +0,054
% RSD (bagil standart sapma) +2,15

Bagil hata %0,40
Olgiim sayis1 9

*xt j—sﬁ N=9, % 95 giiven seviyesi

Yukaridaki ¢izelgeden goriildigii gibi bagil standart sapma ve bagil hata degerleri
%3’den kiigiktir. Hesaplanan bu degere goére yontemin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu

sOylenebilir.
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5.7.10. Analitik performans

5.7.10.1. Kalibrasyon grafigi

1000 pg/mL Cu(Il) igeren stok ¢ozeltiden gerekli miktarlarda alinarak 0,1; 0,5; 1; 2 ve 3
pg/mL derisimlerine sahip standart kalibrasyon ¢dzeltileri hazirlanmistir ve bu derigimlere karst

Olciilen absorbans degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30. Cu(Il) alt tayininde kullanilan kalibrasyon grafigi.
5.7.10.2. LOD ve LOQ

Zenginlestirme islemi yapilmaksizin aletsel gozlenebilme siirini belirleyebilmek igin
pH’s1 5’e ayarlanmis ve bakir sinyalini gézleyebilmek i¢in igine 0,5 pg/mL’den bir damla bakir
eklenmis 25 mL tanik numune (saf su) belirlenen en uygun kosullarda kolondan gegirilmistir.
Sonra, 25 mL 0,5 mol/LL HNO; ile geri alimmustir. Tanik numune sinyallerinin standart
sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen aletsel gozlenebilme smiri (LOD) 3cb/m bagmtist ile
hesaplanmistir. Burada ob, tanik deney ¢ozeltisinin standart sapmast (N=30), m, kalibrasyon

dogrusunun egimidir.

LOD degerinin yaklasik 3 katina karsilik gelen LOQ degeri de hesaplanmistir. Analitik
gozlenebilme sinir1 hesaplanan LOD degerinin zenginlestirme faktoriine boliinmesi ile, analitik
tayin sinir1 da hesaplanan LOQ degerinin zenginlestirme faktoriine boliinmesi ile hesaplanmigtir

(Sahayam, 2002; Kalfa, 2009). Elde edilen sonuglar Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Cizelge 5.5. Cu(Il)'nin zenginlestirilmesinde belirlenen analitik degiskenler.

Degiskenler Deger
Aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD), pg/L (N=30) 2,70
Analitik gézlenebilmesi simir1, pg/L (LOD/Zenginlestirme faktori) 0,07 (2,7/40)
Tayin smur1 (LOQ), pg/L (N=30) 8,10 (2,7x3)
Analitik tayin s, pg/L (LOQ/Zenginlestirme faktorii) 0,20 (8,1/40)

5.7.10.3. Dogrusal calisma araligi

Cu(Il) i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 5.30’da verilmistir. Dogrusal g¢alisma
araligmin alt sinir1 LOQ degeri olarak, {ist sinir1 ise HR-CS-AAS iiretici firmasmin 6nerdigi

deger olarak alinmis ve degerler Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Cu(Il) zenginlestirilmesinde belirlenen dogrusal ¢alisma aralig.

Degisken Deger

Dogrusal ¢alisma araligi, pg/L 8,10-3000

5.7.11. Yontemin dogrulugu ve ger¢cek numuneye uygulanmasi

Geligtirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, yontem sertifikali referans
maddeye uygulanmalidir. Bu amagla yontem “Soft drinking water-Metals” isimli ERML-
CAO021a kodlu su 6rnegine uygulanmistir. Standart referans maddeden 5 mL alinip 25 mL’ye
seyreltilmistir. Hazirlanan ¢6zelti uygun pH’ya ayarlandiktan sonra Cu(II)-BCDKNT dolgulu
kolondan gecirilerek zenginlestirme isleminde kullanilmistir. Geri alma islemi 0,5 mol/L HNO;
ile yapilmistir. Elde edilen siiziintiler HR-CS-AAS ile tayin edilmistir. Elde edilen sonug

kantitatiftir ve Cizelge 5.7’de verilmistir.

Cizelge 5.7. SRM (Soft drinking water- metals ERML-CAO021a) analiz sonuglari.

Element Serttﬁlg(zﬂlf))eger Bulunan (pg/mL)* Geri (l‘(;:z)a mm Bagil hata(% )
Cu 1,975 1,972 £ 0,074 99,8 -0,15

*xXt 5—% N=3, % 95 giiven seviyesi



93

Kat1 faz 6ziitleme yontemi olarak gelistirdigimiz metodun gegerliligini kontrol etmek
amaciyla gercek drneklere standart ekleme yapilarak geri kazanimina bakilmistir. Dumlupinar
Universitesi Analitik Kimya Arastirma Laboratuarindaki musluk suyu ve piyasada satilan
siselenmis su Orneklerine analit eklenerek 25 mL olacak sekilde hazirlanmis ve gelistirilen
yonteme uygulanmistir. Cu(Il) iyonlari tayin edilmistir. Ornekler herhangi bir én islemden
gecirilmemistir. Zenginlestirme isleminden sonra elde edilen siiziintiiler HR-CS-AAS ile tayin
edilmistir. Sonuglar Cizelge 5.8’de verilmistir. Bu degerlere gore yontemin gegerli oldugu kabul

edilmistir.

Cizelge 5.8. Su orneklerdeki Cu(Il) geri kazanim degerleri.

Ornek Eklenen(pg/mL) Bulunan*( pg/mL) Geri Kazanim (% ) Bagil hata (% )

0 TSA* - .
Musluk suyu 1 0,91%0,05 91,00 -9,00
2 2,03+0,07 101,50 1,50

0 TSA* ; .
Icme suyu 1 1,03+0,17 102,90 2,90
2 2,07+0,60 103,50 3,50

*xt 5—% N=3, % 95 giiven seviyesi

“TSA: Tayin sinirinin altinda

5.8. Kobalt i¢in Zenginlestirme Sartlarimin Arastirilmasi

Sentezlenen aktif karbon iizerine Co(Il) baskilanmis malzemenin (Co(II)-BAK) eser
element zenginlestirilmesinde adsorban veya kati faz olarak kullanilabilirligini arastirilmistir.
Bu amagla, ilk o©nce tayin elementi olarak segilen kobaltin zenginlestirme kosullart
belirlenmistir. Kobalt icin en uygun deneysel ve analitik degiskenler 5.6. Kat1 Faz Oziitlemesi

ile Genel Zenginlestirme Yontemi kisminda anlatildigi sekilde bulunmustur.
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5.8.1. Kolonun hazirlanmasi

Kolon, 5.6.2. Kolonun Hazirlanmasi kisminda anlatildigr sekilde doldurulmustur. Kati

faz olarak, kobalt i¢in Co(II)-BAK kullanilmstir.
5.8.2. pH’1n geri kazanma verimine etkisi

Kobalt iyonunun zenginlestirilmesinde pH’nin geri kazanima etkisini incelemek i¢in, 2,
4, 6, 7 ve 8 pH’larinda calisilmistir. Calisma da 0,5 pg/mL Co(Il) iyonu igeren 25 mL’lik
cozeltiler istenilen pH’lara seyreltik HCI veya NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmigtir. Ayni sekilde
istenilen pH’a sartlandirilan Co(II) baskili kat1 fazla doldurulan cam kolondan peristaltik pompa
yardimiyla 2 mL/min akis hiziyla gegirilmistir. Adsorban iizerinde tutunan Co(II) iyonlar1 0,5
mol/L HNO; ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Geri alma ¢6zeltisi igerisine alinan Co(II) iyonlar1 HR-
CS-AAS ile tayin edilmistir. % Geri kazanim degerlerinin pH ile degisimlerini gdsteren grafik
Sekil 5.31°de verilmistir.
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Sekil 5.31. pH’nin Co(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 5.31°de goriildiigii gibi diisiik pH’larda geri kazanma veriminin azalmasi, hidrojen
iyonlari ile analiz elementinin adsorpsiyon i¢in yarigmasina; yiiksek pH degerlerindeki azalma
da, bu pH’larda anyonik hidroksit kompleklerinin olugsmasina baglanabilir (Baytak ve Tiirker,

2009). Co(Il) iyonunun zenginlestirilmesinde pH’a gore en yiiksek geri kazanma verimi 7°de



95

elde edilmistir. Bu nedenle Co(Il) iyonlar1 i¢in en uygun pH 7 olarak secilmistir ve bundan

sonraki ¢alismalar bu pH’da yapilmistir.
5.8.3. Geri alma cozeltisinin cinsi ve derisimi

Zenginlestirme islemi sirasinda kati fazin {izerinde tutulan analitlerin uygun bir ¢oziicii
ile geri alimmas1 gerekmektedir. Her ¢oziicii adsorban ve analit {izerinde farkli bir etkiye
sahiptir. Geri kazanma veriminin yiiksek olmasi i¢in organik coziiciiler ve inorganik asitler
farkli derisim, hacim ve karisim oranlarinda kullanilmaktadir Bu amagla ¢aligma da, dncelikle
geri alma ¢ozeltisi olarak HC1 ve HNO; ¢ozeltilerinin farkli derisimleri denenmistir. Sonuglar

Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Co(II)’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma ¢ozeltisinin

Geri alma ¢ozeltisi Geri kazanim verimi®(%)

derisimi (mol/L)
HCI 0,5 84+ 2
HCl 1,0 85+ 2
HNO; 0,5 10041
HNO; 1,0 08+2

(*N=3 o6l¢iim ortalamasidir.)

Sonug¢ olarak, 5 mL 0,5 mol/L’lik HNO; ve 1,0 mol/L’lik HNO; Co(Il)’nin geri
kazaniminda > %95 bir verim edilmistir. Derisimi daha diisiik oldugu i¢in sonraki ¢alismalarda

5 mL 0,5 mol/L’lik HNO; kullanilmustir.
5.8.4. Akis hizi

pH’s1 7’e sartlandirilan cam kolondan yine pH’s1 7 olan 0,5 pg/mL Co(Il) iyonu iceren
25 mL’lik ¢ozeltiler peristaltik pompa yardimiyla 2, 4, 6, 8 ve 10 mL/min akis hizlarinda
gecirilmistir. Kati faz tizerinde tutunan Co(II) iyonlar1 0,5 M HNO; ¢ozeltisi ile geri alinmustir.
En uygun akis hiz1 olarak 2 mL/min bulunmustur. Daha yiiksek akis hizlarinda geri kazanma
veriminde azalma olmustur. Akis hizinin Co(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.32’de

verilmistir. Bundan sonraki deneylerde 2 mL/min akis hiziyla yapilmstir.
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Sekil 5.32. Akig hizinin Co(II)’nin geri kazanma verimine etkisi.

5.8.5. Ornek ¢ozelti hacmi

Tayin edilecek element miktar1 sabit tutularak (12,5 pg) ornek c¢ozelti hacmi
artinlmistir. Hazirlanan her bir ¢dzeltinin igerisinde sirasiyla 0,5; 0,25; 0,125; 0,083; 0,0625 ve
0,05 pg/mL Co(Il) iceren 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 mL 6rnek ¢ozeltileri uygun kosullarda
Co(II)-BAK dolgulu cam kolondan gegirilmistir. Ornek ¢ozelti hacminin Co(II)’nin geri

kazanma verimine etkisi Sekil 5.33’de verilmistir.
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Sekil 5.33. Ornek ¢ozelti hacminin Co(II)’nin geri kazanma verimine etkisi.

Deneyler sonucunda Co(Il) en fazla 150 mL’lik 6rnek ¢ozeltiden geri kazanma verimi
>%95 tespit edilmistir. Ornek hacmi artinca geri kazanma verimi de diismiistiir. Sonuc olarak
150 mL ornek ¢ozelti igerisindeki Co(II) iyonlar1 cam kolon iizerinde tutturulmus ve 5 mL 0,5
mol/L HNO; ile geri alinarak derigimi 30 kat arttirilmigtir. Kisaca, Co(II) iyonu i¢in yontemin

zenginlestirme faktorii 30 olarak bulunmustur.
5.8.6. Adsorpsiyon kapasite

Kapasite ¢alismasi 5.6.3. Adsorpsiyon kapasitesi tayin yontemi kisminda anlatildig1 gibi
baskilanmis ve baskilanmamus kati fazlar i¢in ayri ayr1 yapilmistir. Bu sekilde baskilamanin

kapasite iizerine etkisi gozlenmistir.

Bu amagla, Co(II)-BAK adsorbani ile yapilan ¢aligmalarda, 100, 250, 500, 600, 800,
1000, 1250 ve 1500 pg/mL ve Co(II)-Non-BAK adsorbani ile yapilan ¢aligmalarda 50,100, 250,
500, 600, 800, 1000 ve 1500 pg/mL derisimlerinde 25 mL’lik Co(Il) ¢ozeltiler hazirlanmstir.
Cozeltilerin pH’lar1 7’e ayarlanmustir. 0,025’er g adsorban kullanilmistir. 5.6.3. Adsorpsiyon
kapasitesi tayin yontemi kisminda verilen Langmuir esitliginin dogrusallagtirilmig haline gore

Ce’ye kars1 Ce/qe grafikleri ¢izilmistir (Sekil 5.34, 35).
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Sekil 5.34. Baskilanmis adsorban igin dogrusallastirilmis Langmuir izotermi.
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Sekil 5.35. Baskilanmamis adsorban i¢in dogrusallastirilmig Langmuir izotermi.

Co(II)-BAK adsorbani i¢in Sekil 5.34’den, dogrunun egimi ve kesim noktasindan
yararlanilarak Qo ve b Langmuir sabitleri hesaplanmistir. Baskilanmis kat1 fazda Co(Il) iyonu
icin Qo, 833,3 mg/g ve Langmuir sabiti 0,00107 L/mg olarak hesaplanmistir. Co(II)-Non-BAK
adsorbam igin Sekil 5.35’den, hesaplanan bu degerler sirasiyla Qo, 188,7 mg/g ve Langmuir
sabiti 0,0112 L/mg olarak hesaplanmustir.
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5.8.7. Kolonun tekrar kullamlabilirligi

Kolon ¢evrimi, bir cam kolondan 6ncelikle 6rnek ¢ozeltinin, geri alma ¢ozeltisinin ve
yikama suyunun gegirilmesi ile tamamlanir. Bu islem tekrarlanarak kati fazin tekrar
kullanilabilirligi ve kararligini belirlenebilir. Bu amagla, Co(II)-BAK ile doldurulan kolondan
sirastyla ornek ¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama suyu gegirilmistir. Kolon kullanilmadigi
siire boyunca su icerisinde bekletilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda, geri kazanim
degerlerinde Onemli bir diisme olmaksizin kolonun en az 80 g¢evrim ve ilizerinde yeniden

kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
5.8.8. Secicilik

5.6.4. Segicilik tayin yontemi kisminda anlatildigi gibi, yapilan ¢alismada 0,025 g
Co(ID-BAK iizerine 25 mL son hacim igerisinde 0,5 pg/mL Co(Il) ve fakli derisimlerde
yarigmact iyonlar ilave edilmistir. Hazirlanan ornek cozeltilerin pH’s1 7’ye ayarlanmistir.
Karistirma islemi boyunca siirekli olarak pH kontrolii yapilmistir ve pH 7’in altina diistiigiinde
tekrar 7’e¢ ayarlanmistir. Bu islemler ayni sekilde Co(II)-Non-BAK kati fazi iginde
uygulanmigtir. 5.6.4. Segicilik tayin yontemi kismunda anlatilan esitliklerden yararlanilarak

Cizelge 5.10’da verilen degerler hesaplanmustir.
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Cizelge 5.10. Co(II) iyon baskilanmis ve baskilanmamis adsorbanlarin segicilik katsayilart.

; Kd
Iyon
Metaller derisimi Ads'(')r'l') an k'
turu Kd(Co) Kd(X)
(ng/mL)
g 17778 886,8 2,0
Co(ID)/Ni(1D) 0,5/0,1 6.7
NI~ 666,7 22258 0,3
I 2846.,2 25714 1,1
Co(II)/Ni(1D) 0,5/0,5 13,7
NI 1941,2 24000 0,1
I 15666,7 2690 5,8
Co(ID)/Ni(1D) 0,5/1,0 1,2
NI 21153 428.6 49
I 4000 2546,1 1,6
Co(I)/Mn(1) 0,5/0,1 34
NI 2846.2 6142,8 0,5
I 5944.4 2759.4 22
Co(I)/Mn(11) 0,5/0,5 12,0
NI 282.1 1577,3 0,2
I 5250 5097,5 1,0
Co(I)/Mn(11) 0,5/1,0 5,0
NI 6692,3 323333 0,2
I 2333,3 1500 1,7
Co(I1)/Cu(II) 0,5/0,1 4,0
NI 389 1000 0,4
I 6143 1381 4.6
Co(I1)/Cu(II) 0,5/0,5 17,7
NI 851,9 3389 0,2
I 11500 2030,3 5,7
Co(I1)/Cu(ID) 0,5/1,0 9,5
NI 1500 25714 0,6

*1: baskilanmig adsorban

**NI: baskilanmamis adsorban
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Co(I) baskilamis kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi, diger metal iyonlarindan daha
yiiksektir. Co(I)-BAK ile Co(II)-Non-BAK’1n bagil segicilik katsayilar karsilastirnldiginda ise
Co(Il) baskilamig kat1 fazin degerlerinin, baskilanmamig kati fazdan 6,67; 13,7; 1,18; 3,39;
12,01; 4,98; 4,01; 17,73; 9,54 kez daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Bagil secicilik katsayilarinin  karsilagtirilmasiyla iyon baskilamanin etkisi agikca
goriilmektedir. Bunun anlami Cu(II), Ni(II) ve Mn(II)’nin bulundugu matriks ortaminda bile Co
(IT) iyonlarinin tespit edilebiliyor olmasidir. Bununla birlikte, diger katyonlar, Co(Il)
baskilanmis adsorban {izerine tutunabilir ancak baskilanmig kalip {izerindeki boslugun boyutu
Co(ID) iyonlar i¢in daha uygundur. Baskilanmig adsorbanin sahip oldugu spesifik bosluklar,
hedef iyonlarin segici adsorpsiyonuna yardim etmektedir. Bu yiizden Co(II)-Non-BAK kat1
fazinin secicilik ¢aligmalari iizerinde higbir etkisi yoktur ( Zhai, vd., 2008).

5.8.9. Kesinlik

Co(Il) iyonunun zenginlestirilmesi i¢in belirlenen en uygun kosullara ayarlanan
kolondan sirasiyla drnek ¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama suyu gegirilmis, bu islemler 5
kez tekrarlanmis ve ortalama geri kazanma verimi hesaplanarak yontemin kesinligi tespit

edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.11°de verilmistir.

Cizelge 5.11. Co(II)'nin cam kolonda zenginlestirilmesinden elde edilen kesinlik verileri.

Degiskenler Deger*

Ortalama geri kazanma verimi 101,0

Standart sapma +0,1

% RSD (bagil standart sapma) +5,7

Bagil hata %1

Olgiim say1si 5
Xt 5—% N=5, % 95 giiven seviyesi.

Yukaridaki ¢izelgeden de goriildiigii gibi bagil hata degeri %]1’°dir. Hesaplanan bu

degere gore yontemin tekrarlanabilirliginin iyi oldugu sdylenebilir.
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5.8.10. Analitik performans

5.8.10.1. Kalibrasyon grafigi

1000 pg/mL Co(II) igeren stok ¢ozeltiden gerekli miktarlarda alinarak 0,1; 0,5; 1; 2 ve 3
pg/mL derisimlerine sahip standart kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir ve bu derigimlere karst

Olciilen absorbans degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 5.36).

0,5
2
04
03
g
2 y =0,153x + 0,0007
5 02 R2=0,9764
=
<
0,1
0 T T T
0 1 2 3 4
Derisim (mol/L)
Sekil 5.36. Co(II) alt tayininde kullanilan kalibrasyon grafigi.
5.8.10.2. LOD ve LOQ

Kobalt sinyalini gozlemleyebilmek i¢in igerisine 0,5 pg/mL’den 1-2 damla kobalt
eklenmis 25 mL tanik numune belirlenen en uygun kosullarda Co(II)-BAK doldurulmus cam
kolondan gegirilmistir. Sonra, 25 mL 0,5 mol/L HNO; ile geri alinmigtir. Tanik numune
sinyallerinin standart sapmasinin {i¢ katina karsilik gelen aletsel gbzlenebilme sinir1 (LOD)
3ob/m bagintist ile hesaplanmistir. Burada ob, tanik deney ¢ozeltisinin standart sapmasi1 (N=30),

m, kalibrasyon dogrusunun egimidir.

LOD degerinin yaklasik 3 katina karsilik gelen LOQ degeri de hesaplanmistir. Analitik
gozlenebilme sinirt hesaplanan LOD degerinin zenginlestirme faktoriine boliinmesi ile analitik
tayin siir1 da hesaplanan LOQ degerinin zenginlestirme faktoriine boliinmesi ile hesaplanmigtir

Kalfa, 2009). Elde edilen sonuglar Cizelge 5.12’de verilmistir.
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Cizelge 5.12. Co(I)'nin zenginlestirilmesinde belirlenen analitik degiskenler.

Degiskenler Deger

Aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD), pg/L (N=30) 1,97

Analitik gozlenebilmesi simir1, pg/L (LOD/Zenginlestirme faktorii) 0.066 (1,97 /30)

Tayin smir1 (LOQ), ug/L (N=30) 5.91 (1,97 x 3)

Analitik tayin sinir1, pg/L (LOQ/Zenginlestirme faktorii) 0,197 (5.91/30)

5.8.10.3. Dogrusal calisma arahgi

Co(I) icin cizilen kalibrasyon grafigi Sekil 5.36’de verilmistir. Dogrusal c¢aligma
araligmin alt sinir1 LOQ degeri olarak, iist sinir1 ise HR-CS-AAS iiretici firmasimin 6nerdigi

deger olarak alinmis ve degerler Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13. Co(Il) zenginlestirilmesinde belirlenen dogrusal ¢aligma araligi.

Degisken Deger

Dogrusal ¢alisma araligi, pg/L 5,91-5000

5.8.11. Yontemin dogrulugu ve gercek numuneye uygulanmasi

Geligtirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, yontem standart referans
maddeye uygulanmalidir. Bu amagla yontem “Simulated fresh water” isimli NIST-1643e kodlu
sertifikali referans madde olan su 6rnegine uygulanmistir. Standart referans maddeden 5 mL
almip tizerine 0,3 pg/mL (zenginlestirme isleminden sonra 1,5 pug/mL(0,3x 5) olacak sekilde
Co(Il) ilave edilmis ve ¢oOzelti 25 mL’ye seyreltilmistir. Hazirlanan ¢ozelti uygun pH’ya
ayarlandiktan sonra Co(II)-BAK dolgulu kolondan gegirilerek zenginlestirme isleminde
kullanilmigtir. Geri alma islemi 0,5 mol/L HNOj ile yapilmistir. Elde edilen siiziinti HR-CS-
AAS ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuc kantitatiftir ve Cizelge 5.14’de verilmistir.



Cizelge 5.14. SRM (Simulated fresh water NIST-1643e) Analiz Sonuglart.
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. - Bulunan Geri kazanim -
Element Sertifikali Deger (ng/mL) (ng/mL)* (%) Bagil hata(% )
Co 0,027+ 1,50 ilave= 1,53 1,58+0,14 103,70 +3,73

*Xt 5—% N=3, % 95 giiven seviyesi

Kati faz 6ziitleme yontemi olarak gelistirdigimiz metodun gecerliligini kontrol etmek

amaciyla gercek orneklere standart ekleme yapilarak geri kazanimina bakilmistir. Dumlupinar

Universitesi Analitik Kimya Arastirma Laboratuarindaki musluk suyu ve piyasada satilan

siselenmis icme su Orneklerine analit eklenerek 25 mL olacak sekilde hazirlanmis ve gelistirilen

yontem uygulanmstir. Ornekler herhangi bir 6n islemden gegirilmemistir. Zenginlestirme

isleminden sonra elde edilen siiziintiiler HR-CS-AAS ile tayin edilmistir. Sonuglar Cizelge

5.15°de verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda yontemin gegerli oldugu kabul edilebilir.

Cizelge 5.15. Su 6rneklerdeki Co(II) geri kazanim degerleri.

Eklenen

N\ * . ~
Ornek (ug/mL) Bulunan*(pg/mL)  Geri Kazamm(%) Bagil hata(% )
0 TSA? - -
Musluk suyu 1 0,98+0,17 98,40 -1,60
1,5 1,470%0,10 98,0 -2,0
0 TSA? - -
] 2 2,12+0,66 106,0 + 6,0
Ieme suyu
2,5 2,66 + 0,60 105,30 + 5,30

*Xt 5—% N=3, % 95 giiven seviyesi

“TSA: Tayin smirinin altinda
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada, kolon teknigine dayali kati1 faz oziitleme teknigi kullanilarak Cu(Il) ve
Co(Il) elementlerinin zenginlestirilmesi amaciyla, bu elementlere karsi secici yiizey-iyon
baskilanmis kati faz sentezlenmesi ve bu elementlerin eser miktarlarmin tayini i¢in yontem
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, yiizey baskilama teknigiyle aktif karbon
tizerine Co(II) baskilanmig (Co(II)-BAK) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerine Cu(Il)
baskilanmis (Cu(I)-BCDKNT) kati fazlar sentezlenmistir. Sentezlenen kati fazlarm
karakterizasyonu SEM, FT-IR ve TGA/DTA teknikleri kullanilarak yapilmistir. Analizler

sonucunda, iyon baskilanmis kat1 fazlarin basariyla sentezlendigi goriilmektedir.

Calisma i¢in secilen Co(Il) ve Cu(Il) iyonlariin zenginlestirme sartlarinin arastirtlmasi
kapsaminda; sentezi gerceklestirilen kat1 fazlar i¢in en uygun zenginlestirme kosullar1 (pH, geri
alma c¢ozeltisi, ornek hacmi, akis hizi v.b.) belirlenmistir. Gelistirilen yontemler igin
gozlenebilme smirlar1 (LOD), tayin smirlarnt (LOQ) belirlenmis, yontemlerin dogrulugu

sertifikali referans maddelerin ve gercek numunelerin analiz edilmesiyle kontrol edilmistir.

Zenginlestirme ¢aligmalarinda elementlerin geri kazanma verimini etkileyecek en énemli
etkenlerden birisi, zenginlestirilecek elementleri igeren ¢ozeltinin pH’sidir. Ciinkii adsorpsiyon
olay1 ¢ozelti pH’sindan etkilenir. Sonuglar, Cu(Il) iyonu icin pH 5°de, Co(Il) iyonu i¢in pH 7°de
geri kazanma veriminin > %95 oldugunu gostermektedir. pH degerlerinin diisiik olmasi, bazik
bolgede bazi elementlerin hidroksit veya oksitleri halinde ¢okmeleri ile ¢ikabilecek sorunlar

ortadan kaldirmaktadir. Diger parametreler bu pH’larda ¢alisilmistir.

Daha iyi bir % geri kazanim elde edebilmek i¢in tutunma sartlarini belirlemek kadar
geri alma sartlarin1 belirlemekde 6nemlidir. Bu yilizden geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derigimi
dikkat edilmesi gereken 6nemli bir parametredir. Sentez agamasinda metal giderimi i¢in HNO;
asit kullanilip basarili oldugundan bu islem igin en uygun ¢Ozeltilerin asitler oldugu
disiiniilmiistiir. Birkag asit ¢ozeltisi denenmistir. Yapilan zenginlestirme islemlerinde her iki
element icinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin geri alinabilmesi i¢in en uygun ¢ozelti
0,5 mol/L HNO; ¢ozeltisi olarak belirlenmistir. Cu(Il) iyonu i¢in 6 mL/min, Co(II) iyonu igin 4
mL/min akig hizlarinda geri kazanma verimi >%95 oldugu goriilmektedir. Yiksek akis hizi

deney siiresini kisaltmakta ve avantaj saglamaktadir.

Cok  seyreltik  cozeltilerin  biiyilk  hacimlerinin  kolondan  gecirilmesiyle
zenginlestirmenin yapilip yapilmayacagini arastirabilmek i¢in 6rnek hacminin geri kazanma

verimine etkisi de incelenmistir. Uygulanabilir en yiiksek ©ornek hacminin belirlenmesi
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amaciyla, tayin edilen element miktar sabit tutularak (12,5 pg) ¢ozelti hacmi artirilmigtir. Aynm
miktarda element igeren farkli hacimdeki ¢ozeltilerde derisim de farkli olmaktadir. Yani, ¢ozelti
hacmi yaninda derisimin etkisi de incelenmektedir. Belirlenen en uygun sartlarda yapilan
zenginlestirme islemi sonunda Cu(Il) iyonu i¢in 200 mL, Co(II) i¢in ise150 mL’ye kadar 6rnek
cozeltiden nicel olarak geri kazanilabildigi tespit edilmistir. Dolayisiyla, gelistirilen
yontemlerde, zenginlestirme faktorii Cu(Il) iyonlari ig¢in 40, Co(Il) iyonlar igin ise 30 olarak
bulunmustur. Diger taraftan bu veriler 0,063 pug/mL Cu(Il) (200 mL’lik ¢6zeltideki derisim),
0,083 pg/mL Co(II) (150 mL’lik ¢ozeltideki derisim)’in Onerilen yontemle tayin edilebilecegini
gostermektedir. Normal olarak bu derisimler HR-CS-AAS ile yiiksek dogruluk ve kesinlikle
dogrudan tayin edilemeyecek derisimlerdir. Ancak yapilan zenginlestirme bu derisimi kuramsal
olarak ylikselmektedir. Bu derisimler ise alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yonteminin
tayin sinirlari i¢inde kalmaktadir. Bu sonuglara gore, atomik absorpsiyon spektrometrik yontem
ile tayin edilemeyecek derigimdeki, elementler gelistirilen yontem ile zenginlestirildikten sonra

tayin edilebilecegi goriilmektedir.

Kapasite, bir adsorbanin kalitesini belirleyecek 6nemli bir parametredir. Cozeltinin
derisimi arttikga, adsorban iizerinde toplanan metallerin kiitlesi, adsorbanm adsorpsiyon
kapasitesi degerine ulasana kadar dogru orantili bir sekilde artmistir ve bir noktada kararli bir
seviyeye ulasmistir. Kapasite ¢alismasi baskilanmig ve baskilanmamis adsorbanlar i¢in ayr1 ayri
yapilmistir. Bu sekilde hem adsorbanlarin adsopsiyon kapasiteleri hem de baskilamanin kapasite
lizerine etkisi gozlenmistir. Baskilanmis adsorbanlar i¢in; maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
Cu(II) ve Co(Il) iyonlari igin sirasiyla 270,3 mg/g ve 833,3 mg/g, Langmuir sabiti ise 0,00110
ve 0,00107 L/mg olarak hesaplanmigtir. Baskilanmamis adsorbanlar icin; maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il) ve Co(Il) iyonlart i¢in sirasiyla 14,3 mg/g ve 188,7 mg/g,
Langmuir sabiti ise 0,00178 ve 0,0112 L/mg olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore
sentezlenen adsorbanlar iyi adsorpsiyon kapasitelerine sahiptir ve baskilanmanin agik bir

sekilde kapasiteyi arttirdig1 gozlenmektedir.

Kolon ¢evrimi, adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve kararligin1 belirlemektedir.
Denemeler sonucunda, bakir i¢in geri kazanim degerlerinde Onemli bir diisme olmaksizin
kolonun 100 c¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir. Kobalt i¢in ise, geri
kazanim degerlerinde 6nemli bir diigme olmaksizin kolonun en az 80 cevrim ve {izerinde

yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen adsorbanlar iyonlara 6zel bosluklara sahip oldugu i¢in segicilik katsayilarinin

yiiksek olmas1 beklenmektedir. Segicilik katsayilarini belirleyebilmek i¢in secicilik caligsmalar
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yapilmistir. Yapilan caligmalar i¢in hedef iyonunun iyon yarigapina esit yabanci iyonlar
secilmigtir. Cu(Il) baskilamig adsorbanin baskilanmamis adsorbana gore secicilik katsayilari
Cu(ID/Ni(IDps 5,42; CudD/NidD),, 32,5; Cu(Ill)/Zn(ID)y; 8,51; Cu(D)/Zn(Il)ys 16,9;
Cu(ID)/Zn(1I), 5,64 kez daha biiyiik oldugu bulunmustur. Ayn1 zamanda, Co(Il) iyonu iginde
baskilamig adsorbanin baskilanmamig adsorbana gore secicilik katsayilari, Co(II)/Ni(Il),; 6,67;
Co(ID/Ni(ID)os 13,7; Co(ID)/Ni(l);o 1,18; Co(I)/Mn(Il)o; 3,39; Co(I)/Mn(Il)es 12,01;
Co(ID/Mn(ID); 4 4,98; Co(II)/Cu(Il)o; 4,01; Co(ID)/Cu(1l)os 17,73; Co(II)/Cu(Il), 9,54 kez daha
biiyiik oldugu bulunmustur. Bu durum, baskilanmis adsorbanlarin daha segici oldugunun
gostergesidir. Baskilamis adsorbanlarin Cu(Il) ve Co(Il) iyonlar i¢in yarismaci adsorpsiyon
kapasitesi baskilanmamis adsorbanin yarismaci adsorpsiyon kapasitesine gore daha yiiksektir.
Zn(ID), Ni(II),Cu(II) ve Mn(II)’nin bulundugu matriks ortaminda bile Cu(II) ve Co(II) iyonlarini
tespit edilebilmektedir. Baskilanmis adsorbanlarin sahip oldugu spesifik bosluklar, hedef
iyonlarin secici adsorpsiyonuna yardim etmektedir. Bu yiizden, secicilik c¢aligmalarinin

baskilanmamis adsorban tizerinde higbir etkisi yoktur.

Bakir element icin 9 kere tekrarlanan deneylerde, geri kazanma verimi % 95 giiven
seviyesinde % 100,4+0,05; kobalt element i¢cin 5 kere tekrarlanan deneylerde % 95 giiven
seviyesinde % 101£0,142 olarak bulunmustur. Iki element iginde elde edilen sonuglarin
tekrarlanabilirligi (bagil standart sapma < %6) oldukca iyi olup eser element tayinleri i¢in kabul

edilebilir diizeylerdedir.

Geligtirilen zenginlestirme yOnteminin analitik performansi ile ilgili olarak tayin
elementlerinin gozlenebilme sinirlan ve tayin sinirlart belirlenmistir. Cu(Il) i¢in gozlenebilme
sinir1 (LOD) 0,068 pg/L, tayin sinir1 (LOQ) 0,202 pg/L; Co(Il) igin gdzlenebilme sinir1 (LOD)
0,066 pg/L, tayin sinirn1 (LOQ) 0,197 pg/L olarak bulunmustur. Gelistirilen yonteminin
dogrulugunu test etmek amaciyla, yontem standart referans maddeye uygulanmistir. Bu amagla,
Cu(Il) iyonu i¢in, ERML-CAOQ21a standart referanshi su Ornegine uygulanmis geri kazanim
degeri %95 giiven seviyesinde 99,8 bulunmustur. Co(II) iyonu NIST-1643e standart referansh
su Ornegine uygulanmus, geri kazanim degeri %95 giiven seviyesinde 103,7 bulunmustur.
Burada bagil hatalar %5’den kiigiik oldugu i¢in yontemlerin dogrulugu kabul edilmistir. Kat1 faz
Oziitleme yontemi olarak gelistirdigimiz metodun gecerliligini kontrol etmek amaciyla gercek
orneklere standart ekleme yapilarak geri kazanim degerlerine bakilmigtir. Musluk suyu ve icme
suyuyla yapilan ¢alismalarda Cu(Il) i¢in % 95 giiven seviyesi geri kazanim degerleri %91 ile
%103,5 araliginda bulunmustur. Co(Il) i¢inde % 95 giiven seviyesi geri kazanim degerleri %98
ile %105,3 araliginda oldugu gozlenmistir. Bagil hatalar da %10’un altinda bulunmustur. Nicel

olarak  %10’a  izin  verildiginden = yOntemin  kesinligide = kabul  edilmistir.



Cizelge 6.1. Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesinde farkli ¢calismalarin karsilagtirilmasi.

. Ornek Akis
Sorbent Metal Cevrim Eluent Kapasite Hacmi hizi ZF* Teknik LOD Secicilik Referans
mL  mL/min ng/L
Tiim 2 Soylak ve
CDKNT CudD) al? ma mol/L - 600 2 60 FAAS 1,46 - Ercan
S gNo, 2009
e cum %7 164 _ _ 183 g 4l ] Tobiasz, vd.,
. HNO; 29,7 16,5 4.8 2012b
aldoksim
E ;S;I/I A 0,1 Cu(II)/Zn(1I) 7,4
MAH/Cu (II_)' Cu(ID) 10 mol/L 48 100 - 10 FAAS 0.4 Cu(IlNi(ID 9,5 Say, 2003
1P ’ EDTA Cu(I)/Co(Il) 12,3
1
Cu(ID)-IIP 37,4 0.001 Ni(ID), 45,0 Dakova, vd.,
coanpar U@ molL— oe W ) 250 FAAS oL Co(II) 38,5 2007
HNO;
Cu(ID-11P :
9%0,5 0,51 Tobiasz, vd.
-salen- 11 - ’ - 12 FAA ’ - T
Cu-salen Cu(I) HNO, 9,55 4 S 0.54 2009
OMe
Manyetik
Cu(II) iyon- 2 Luo. vd
baskili Cu(II) mol/L - 500 - 100 FAAS 0,3 - T
. 2012
polimer. HCI

601



Cizelge 6.1. Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesinde farkli ¢aligmalarin karsilagtirilmasi (devamu).

. Ornek Akis
Sorbent Metal Cevrim Eluent Kapa/s1te Hacmi hiz1 ZF Teknik LOD Secicilik Referans
me/g mL mL/min ng/L
0.5 Cu(Il)/Zn(1) 9,1, Yilmaz vd.,
1\/%‘115/}2 Cu(Il) 10 mol/L 52 1000 3 100  FAAS 0,9 Cu(II)/Ni(T) 14.8 o013
m HNO, Cu(II)/Co(1I) 26,6
Cu(Il) 76,3 ICP Yil d
u(Il)— - . 1lmaz vd.,
Cu(Il) ; %2 NI:39,3 2 30 0,4 Ni 93,2
TMA HNO, OES Zn 79,4 2014
umol/g
Cu(Il) . . . Cu(I)/Zn(11)166,2
1 1I: 26,71 ICP- :
baskih-  Cu() 9 mol/L 250 3 125 0,19 Cul/NidD30.8, Li, vd., 2014,
NI: 6,86 OES Cu(I)/Co(11)72,3,
AK. EDTA
Cu(I)/Pb(I)175,8
Cu(ID/Ni(I)y s 5,42;
Cu(Il)- Cudh 100 0,5 II: 270,3 200 ; 40 HR-CS- 0,068  Cu(D/Ni(Il);o 32,5; Bu cal
u mol/L ' Cu(I)/Zn(D)y; 8,51; u ¢alisma
BCDKNT HNO, 143 AAS Cu(Il)/Zn(I)y5 16.9;

Cu(I)/Zn(I), 5,64

Orl



Cizelge 6.2. Co(II) iyonlarinin zenginlestirilmesinde farkli caligmalarin karsilastiriimasi.

Alas Rupacice "amek LOD
Sorbent Metal pH Cevrim Hiz Eluent 2PIC T Haemi ZF Teknik /L Secicilik Referans
mL/min me/g mL ng
Aktif %10 FI- Cerutti,vd.,
kabon ~ CoUD 95 - %2 yNo., - 100 190 praag 0005 - 2003
Cd(II),
1,10- Co(II),
fenantrolin ~ Ni(II), ICP- Mikula ve
akif cuan ST - 8 mol/L ; 500 >0 OES 6.7 ) Puzio, 2007
karbon Pb(II)
Cu(l,
cddl,
Pb(l, 1 mol/L )
DKNT- T d.
¢ Zn(ll, 2 - -7 HNOs- 7.3 400 80  FAAS 040 - hzen,vd.,
APDC . 2008
Ni(II) aseton
Co(1I)
CDKNT- Co(II,
glutarik Cddi, 1,5 mol/L Tavallali,
4 - - 33,6 400 100 FAAS 0,16 -
dihidrazid  Pb(II, HNO;. vd.,2014

(GDH)  Pd(I)

I11



Cizelge 6.2. Co(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesinde farkli ¢aligmalarin karsilagtirilmasi (devamu).

Ornek
Akus Kapasit LOD
Sorbent ~ Metal pH Ceviim  Hm  Eluent P Haemi ZF  Teknik o Secicilik Referans
mL/min mg/g mL ng/L
Attapulgite 4 mol/L 31,5 ICP- Ni(II) 5,96 Li, vd.,
Co(II - -
- Co(I)-1IP oh 4 H,SO, 20,5 100 10 AES 26,3 Cu(Il) 4,95 2011
fyon
baskili- 075 Co(IL)/Ni(II) 10,55
amino- ’ UV-Vis 10,03 Teixeira
Co(II . 1 ’ ’
fonk. silica O 92 0 rg:ll/\? o8 200 721 paas 0.5 Co(II)/Cu(Il) 6,27 vd., 2011
gel(ISG) 11,07
Khoddami
Fe;0,@ Lmoll Ik 3521 Co(IT)/Pb(II) 1,88 Ove amt
TiO,@ Co(II) 8 7 - HNO Ni'10,34 - - FAAS 0,15 Co(ID/NidII) 3,07 Shemirani
SiO,-1IP 3 o Co(ID)/Cd(II) 1,65 ’
2016
Co(ID) Co(IN/Ni(Il)y , 6,67
baskili Co(ITyNi(ID), 5 13,7
aktif Co(I/Ni(Il), 1,18
En az 0,5mol/L  1I: 833,3 HR-CS- Co(IyMn(1D)y; 3,39 Bu
karbon Co(II) 7 20 4 HNO, NI:188.7 150 30 AAS 0,066 Co(I)/Mn(ID)y 512,01 calisma
Co(I)/Mn(1I), , 4,98
Co(ID)- Co(II)/Cu(1l), , 4,01
BAK Co(I)/Cu(Il)y 5 17,73

Co(II)/Cu(1l); 0 9,54

Cll
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Yukaridaki verilen literatiir tablolarinda goriildiigii gibi yapilan baskilama islemi metale
0zgili oldugu i¢in segicilik faktorleri yiiksektir. Farkli metallerin bulundugu bir ortamda bile
Cu(Il) ve Co(Il) metali rahatlikla bosluga yerlesebilir ve zenginlestirilebilir. Bu c¢aligmada
sentezlenen Cu(I)-CDKNT kat1 faz1 kullanilarak, literatiirde yer alan ¢aligmalarda kullanilan
kat1 fazlara gore daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine, daha yiiksek bir akis hizina, daha
yiiksek tekrar kullanilabilirlige ve daha diisiik tayin sinirina sahip oldugu diistiniilebilir.

Sentezlenen kati fazlar i¢in baskilama isleminde basarili bir sonug elde edilmistir ve kati
fazlar literatiirdeki 6rneklerin segiligine benzer bir secilige sahiptir. Yapilan bazi ¢alismalarda
pH degerleri baziktir, bazik ortamda metallerin hidroksitleri halinde ¢okme riski olabilir. Bizim
calisgmamizda pH’lar bazik olmadigi i¢in bdyle bir sorun olugmamistir. pH sorunundan
kurtulmak, daha iyi bir kapasite, daha iyi bir tayin limiti ve daha yiiksek bir zenginlestirme
faktorii elde edebilmek i¢in modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Yapilan caligmalara
bakildiginda modifikasyon islemi adsorbanin genellikle kalitesini yiikseltmistir. Bu yiizden bu
calismada kullanilan karbon temelli malzemeyi saf bir sekilde kullanmak yerine yiizey baski
yonteminde kalip olarak kullanarak modifikasyon islemi gergeklestirilmistir. pH degerinin,
eliient derisiminin ve tayin sinirinin daha diisiik oldugu, kapasitesinin daha yiiksek oldugu bir

kat1 faz elde edilmesi amaglanmustir.

Literatiirde Cu(Il) baskilanmis kat1 fazi kullanilarak yapilan bir¢ok kati faz oziitleme
calismasina rastlanmistir. Ancak bizim gelistirdigimiz yontem kullanilan cihaz (HR-CS-AAS),
yontemin hizi, kapasite, LOD ve g¢evrim faktorii agisindan diger yontemlere gore istiinliige
sahiptir. Yaptigimiz bu calisma ile literatiire Cu(Il) baskilanmig yeni bir kat1 faz ve gelistirilen

yeni bir kat1 faz 6ziitleme yontemi kazandirdig: diistiniilmektedir.

Literatiir incelendiginde Co(II) baskilanmus kat1 faz1 kullanilarak yapilan ¢ok fazla kati
faz oziitleme calismasina rastlanmamistir. Genelde adsorpsiyon c¢alismalart yapilmistir.
Khoddami ve Shemirani’nin ¢alismasina gore bizim adsorbanimiz ¢ok daha yiiksek kapasite,
daha diisiik tayin limitine sahiptir. Yaptigimiz bu ¢aligsma ile literatiire Co(II) baskilanmig yeni

bir kat1 faz ve gelistirilen yeni bir kat1 faz 6ziitleme yontemi kazandirdig: diigiiniilmektedir.

Bu tez calismasimin amaci, bakir ve kobalt i¢in adsorpsiyon kapasitesi, etkinligi ve
seciciligi artirilmis, tekrar tekrar kullanilabilen baskilanmis malzeme hazirlanmasidir. Yapilan
adsorpsiyon, desorpsiyon, segicilik ve karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglari incelendiginde
hazirlanan adsorbanlarin amacina uygun sekilde hazirlandig1 goriilmektedir. Sonug olarak; bu
tez calismasinda, yiizey iyon baskilama teknolojisi ile Cu(II)-BCDKNT ve Co(II)-BAK

hazirlanarak, sularindan Cu(Il) ve Co(Il)’nin yiiksek segicilik ve verim ile uzaklastirilmasinda
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kullanilabilecek yararli bir kat1 faz ekstraksiyon teknigi oldugunu gostermistir. Gelistirilen

metot su analizlerinde kullanilabilir. Yapilan ¢aligmalarda basarili sonuclar elde edilmistir.
Oneriler

= Sentezlenen malzemeler i¢in, bu tez kapsaminda yapilan segicilik caligmalarinda

kullanilan elementlerden farkli elementler ve daha farkli derisimler i¢in denenebilir.

= Adsorbanlarin, elementlerin farkli yiikseltgenme basamaklar1 i¢in se¢ici olup

olmadiklar1 denenebilir ve tiirleme yapilip yapilamayacag arastirilabilir.

= (Cevre kirliliginin 6nlenmesi agisindan adsorbanlarin endiistride kullanilabilirligini

arastirmak yararl olabilir.

= Her ne kadar komplekslestirici kullanilmaksizin zenginlestirme isleminin yapilabilmesi
onemli bir iistiinlik olsa da, bazi durumlarda segimligi artirmak i¢in adsorbanlarin

uygun komplekslestiricilerle modifiye edilmesi yararli olabilir.

= Daha degerli metaller i¢in bir adsorban sentezlenip bu degerli metallerin kayiplar1 en
aza indirilebilir. Ozellikle aktif karbonla bu islem yapilirsa uygun maliyete daha iyi

sonuglar elde edilebilir.

* Atiksularda bulunan agir metaller bu ydntem uygulanabilir. Ornegin; Kiitahya ve
cevresinde 6nemli bir sorun olan arsenik i¢in bu yontem uygulanip c¢evre kirliligi ve

halk saglig1 sorunlarindan birine ¢6zlim getirilebilir.
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