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MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIiYONU METODU iLE VANADYUM
ZENGINLESTIRMESI VE ICP-OES TAYINi

OZET

Sunulan ¢alismada, ekstraksiyon yontemlerinden biri olan manyetik kati faz
ekstraksiyonu yontemi kullanilarak adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Manyetik
kat1 faz ekstraksiyonu igin adsorban olarak yiizey aktif madde olan Igepal Co-520 ile
kaplanmis Fe3O4 nanopargaciklarinin sentezi gergeklestirilmistir. Vanadyum tayini
icin sentezlenen nanopargaciklar, FESEM, EDX, XRD, FT-IR ve TGA ile
karakterize edilerek ICP-OES cihazi ile tayin edilmistir. Calismada pH degeri,
adsorban miktar1 ve temas siiresi ayarlanarak zenginlestirme i¢in optimum kosullar
belirlenmigtir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetigi, yabanci iyon
caligmalari, desorpsiyon ve analitik deger c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Hedef
metalleri tasiyan manyetik nanoparcaciklar, harici bir manyetik alan uygulanarak
sulu ¢ozeltiden kolayca ayrilabildiklerinden filtrasyon veya santrifiijleme gerekli
olmamaktadir. Yontem hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleriyle
uyumludur. Deneyde i¢ standart madde olarak indiyum c¢ozeltisi kullanilmistir.
Yapilan ¢alismada, FesO4 nanopargaciklar igepal Co-520 ile kaplanarak vanadyum
zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Calismada uygun optimum kosullar pH = 3, 5
mg adsorban miktar1 ve 120 dakika temas siiresi olarak bulunmustur. Bu optimum
kosullar altinda V°* iyonunun sulu c¢ozeltiden geri kazanimi gerceklestirilmistir.
izoterm ¢alismalarinda, V°* derisim 1 mg/L ile 100 mg/L arasinda degistirilerek
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. V°* adsorpsiyonu igin Langmuir modelinin
(R*>0,99) Fredundlich modeline gore (R?<0,87) daha uyumlu oldugu goriilmektedir.
Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeline kiyasla adsorpsiyonun tek
katmanli olarak gerceklestigini agiklamaktadir. Buna goére calismada yer alan
adorpsiyonun tek katmanli oldugu sdylenebilmektedir. Yalanci birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden denklemlerle c¢alisilarak adsorpsiyon kinetik modelleri
degerlendirilmistir. Yalanci ikinci dereceden denklemin (R*>0,89) modelleme igin
yalanc1 birinci dereceden denklemden (R%<0,56) daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Zenginlestirme faktori (EF), tayin limiti (LOQ) ve bagil standart sapma degerleri
(RSD) sirast ile 114, 278 pg/L, 83 ng/L ve % 1,20 olarak hesaplanmugtir. Asidik
(HCI) ve bazik (NaOH) ajanlarinin, manyetik FesO, yiizeyinde adsorbe edilmis V°*
iyonlarinin desorplanmas1 {izerindeki etkisi farkli molaritelerde incelenmis ve
karsilagtiritlmistir. Buna gore HCI’nin 1 mol/L derisimde oldugunda maksiumum geri
kazanima ulasildigindan dolay1 ileri ¢alismalarda HCl derisimi 1 mol/L olarak
kullanilmigtir. NaOH'in desorpsiyon ajani oldugu durumda etkinliginin maksimum %
87,18 geri kazanima ulagilmis fakat % 100 geri kazanim elde edilememistir.
Manyetik FesOs ve V°' arasindaki elektrostatik ¢ekim, HCI derisimi arttikca
azaldigindan analitin adsorban ylizeyinden kolaylikla ayrilabilecegi anlasiimistir.

XiX



XX



VANADIUM PRECONCENTRATION USING MAGNETIC SOLID PHASE
EXTRACTION METHOD AND DETERMMINATION BY ICP-OES

SUMMARY

Analyte preconcentration is required before starting the determination of trace
elements. The reason for this is that trace elements are found in different matrix
environments and their concentrations are very low in natural samples. With the
enrichment methods used in trace analysis, the following facilities are provided in the
determination step: By increasing the trace element concentration, the determination
capacity of the method is increased. Since trace elements are taken to the appropriate
environment, interference from the environment is eliminated. This increases the
sensitivity of the method. Since large sample quantities can be worked with, errors
due to sample inhomogeneity are avoided. It becomes easy to simulate the sample
matrix with standards. Because with separation, trace elements are taken into the
known matrix. As a result, accuracy increases. As the disrupting matrix is replaced
with the appropriate matrix, ground interferences are reduced. Selectivity increases.
Many enrichment methods are used in trace element analysis. Solid phase extraction,
liquid-liquid extraction, co-precipitation, cloud point extraction, ion exchange,
electrolytic deposition and evaporation are some of these methods.

In the present study, the adsorption process was carried out using the magnetic solid
phase extraction method, one of the extraction methods. The reason for choosing this
study's solid phase extraction method is its benefits. Thanks to this method, organic
solvents are used less, waste generation is less, and the solid phase can be used
repeatedly, reducing the matrix effect and providing a higher enrichment factor. The
reasons for choosing magnetic nanoparticles as adsorbents are that they have a large
surface area because they are nano-sized, and they interact easily with the target
analyte.

They provide high selectivity as their surfaces are modified as desired. In addition,
magnetic nanoparticles can be easily separated in the solution environment since they
can easily interact with the externally applied magnetic field, and centrifugation
processes are not required. When magnetic nanoparticles are found in the bare state,
they form aggregation, reducing their surface area, and this minimizes the adsorption
capacity. This clumping formed by the coating process is prevented.

Synthesis of Fe304 nanoparticles coated with surfactant Igepal Co-520 as adsorbent
for magnetic solid phase extraction was carried out. The presented studies describe
the synthesis of Fe30,4 nanoparticles coated with different ligands for magnetic solid
phase extraction as adsorbents. Nanoparticles synthesized for heavy metal
determination were characterized by FESEM, EDX, XRD, FT-IR, and TGA and
determined by ICP-OES.

Optimum conditions for speciation and enrichment were found by adjusting pH
value, adsorbent amount, and contact time. Also, adsorption isotherms and Kinetics,
foreign ion studies, and analytical values were carried out.

XXi



Magnetic nanoparticles (MNP) carrying the target metals are easily separated from
the aqueous solution by applying an external magnetic field; therefore, filtration or
centrifugation was not required. Both methods are compatible with Freundlich and
Langmuir's isotherm models. Samples that carried target metals were analyzed to
find the method's accuracy, and relative recoveries were found between 95 and
105%. Indium solution was used as an internal standard in all experiments. In the
study, Fe3O4 nanoparticles were coated with Igepal Co-520 and used in vanadium
speciation.

In the study, optimum conditions were found to be pH=3, the adsorbent amount was
5 mg magnetic nanoparticle, and the contact time was 120 minutes. Recovery of VV°*
from aqueous solution was carried out under these optimum conditions.

In isotherm studies, the effect of V°* concentration on adsorption was investigated by
changing values between 1 mg/L and 100 mg/L. Langmuir model (R*>0.99) seems to
be more suitable for VV°* adsorption than the Freundlich model (R?<0.87). The
Langmuir isotherm model explains that the adsorption takes place in a single layer
compared to the Freundlich isotherm model. According to this, it can be said that the
adsorption in the study is single-layered.

Adsorption kinetic models were evaluated by working with pseudo-first-order and
pseudo-second-order equations. It was seen that the pseudo-quadratic equation
(R?>0.89) was fitter for modeling than the pseudo-first-order equation (R?<0.56).

The enrichment factor (EF), the limit of detection (LOD), and relative standard
deviation (RSD), determination limit (LOQ) was calculated as 114, 278 pg/L, 83
ug/L and 1,20%, respectively.

The effects of acidic (HCI) and basic (NaOH) media on the desorption of V>* ions
adsorbed on the magnetic Fe3O,4 surface were investigated and compared at different
molars. Accordingly, since the maximum recovery was achieved when HCI was at a
concentration of 1 mol/L, the HCI concentration was used as 1 mol/L in further
studies. In the case of NaOH as a desorption agent, a maximum recovery of 87.18%
was achieved, but 100% recovery was not achieved. Since the electrostatic attraction
between magnetic Fe;O, and VV°* decreases as the HCI concentration increases, it is
understood that the analyte can be easily separated from the adsorbent surface.

XXii



1. GIRIS

Genellikle mg/L veya pg/L ile ifade edilen % 0,01°den daha diisiikk derisimlere eser
derisim denir. Giinlimiizde bazi eser elementlerin yararli olmalarinin yaninda
bazilarmin da oldukga zararli oldugu bilinmektedir. Hatta bazi eser elementler
viicuda alinmasi gerekenden fazla alindigi zaman organizmada toksik etki
yapmaktadir. Toksik ya da yararli etkileri, metal iyonlarinin derisimleri,
yiikseltgenme basamaklari ve kompleks yapida bulunup bulunmamasi gibi cesitli
faktorlere gore degismektedir. Bu gibi nedenler eser element tayininin 6nemini
gostermektedir. Aletli analiz yontemlerinin her gecen giin biraz daha gelismesiyle
beraber, eser elementlerin analizlerindeki kolayliklar ve uygulanabilirlikler

artmaktadir. Bugilin hemen hemen biitiin eser elementlerin tayini yapilabilmektedir
[1].
Eser elemetlerin tayinine baslamadan Once analite onderistirme islemi yapilmasi

gerekmektedir. Bunun nedeni eser elemetlerin farkli matriks ortaminda bulunmasi ve

dogal numunelerde derisimlerinin cok diisiik olmasidir [2].

Eser analizde kullanilan zenginlestirme yoOntemleri ile tayin basamaginda su
kolayliklar saglanmis olur: Eser element derisimi arttirilarak, yontemin tayin
kapasitesi arttirilir. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir. Béylece yontemin duyarlilig: artar. Biiyilk numune miktarlari ile
calisilabildiginden, 6rnegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun sonucu dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri azalir.

Secimlilik artar [1].

Eser element analizinde bir¢ok zenginlestirme yontemi kullanilmaktadir. Kat1 faz
Oziitleme [3,4], sivi-siv1 Oziitleme [5,6], birlikte ¢oktiirme [7,8], bulutlanma noktasi
oziitleme [9,10], iyon degistirme [3,5], elektrolitik biriktirme [4,5] ve ugurma [8,9]
gibi yontemler bunlardan bazilaridir. Bu yontemlerden kati faz o6ziitleme yontemi

bazi faydalari sebebiyle daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu yontem sayesinde organik



¢oOziiciiler daha az kullanilir, atik lretimi daha az olur, kati faz tekrar tekrar
kullanilabilir, matriks etkisini azaltir ve daha yiliksek zenginlestirme faktorii saglanir
[11,12]. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde son zamanlarda adsorban olarak manyetik
nanoparcaciklar kullanilmaya baslanmistir. Adsorban olarak tercih edilmesinin
sebepleri ise nano boyutunda olduklarindan genis yiizey alanina sahip olmasi, hedef
analit ile kolayca etkilesime girmesi [13,14], yiizeyleri istenildigi gibi modifiye
edildigi i¢in yiiksek secicilik saglamasidir [15,16]. Ayrica manyetik nanoparcaciklar
disaridan uygulanan manyetik alanla kolayca etkilesebildigi i¢in ¢ozelti ortamindan
kolayca ayrilabilmekte ve santrifiijleme iglemlerine gerek kalmamaktadir [17,18].
Manyetik nanoparcaciklar ¢iplak halde bulunduklarinda kiimelenme olusturarak
yiizey alanlarini azaltir. Bu da adsorpsiyon kapasitesini diisiirmektedir. Kaplama

islemi ile olusan bu kiimelenmenin 6niine gegilmektedir [19,20].

Zenginlestirme ve tirlendirme i¢in kullanilan teknikler ; atomik floresans
spektrometresi (AFS) [21], alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) [22],
elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ET-AAS) [23], indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) [24] ve indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektrometresi (ICP-OES)’dir [25]. Bunlardan alevli AAS ile bir¢cok
metalin dogrudan tayini yapilabilirken bir¢ogunun da yapilamamaktadir. Cilinki
gozlenebilme smir1 diistiikce tayin etmek de giiclesir. Grafit firnli ve hidriir
olusturmali AAS cihazlariyla alevli AAS’ye gore daha diisik gozlenebilme
sinirindaki derisimlere inilebilir ancak burada da bozucu etkiler goriilmektedir.
Ayrica ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi) ile de daha diisiik
derisimlerde dl¢limler yapilmaktadir ancak direkt yapilan dlglimlerde bazi hatalar ve
problemler goriilebilmektedir [26]. Bu nedenle bu cihazlar arasinda yaygin olarak
induktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanilmaktadir.
Bu cihaz ultrasonik nebiilizer ile birlestirildiginde bazi elementler i¢in daha diisiik
gozlenebilme sinir1 elde edilmektedir. Cihaz ayrica yiiksek analitik performans ve

coklu element dl¢limii saglamaktadir [27].

Yapilan calismada manyetik nanoparcaciklar Igepal Co-520 ile basarili sekilde
kaplanmistir. Sentezlenen nanopargaciklar alan emisyon taramali elektron
mikroskopu (FESEM), enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDX), x 1sinlari
difraktometresi (XRD), fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) ve

termogavimetrik termal analiz cihaz1 (TGA) ile karakterize edilerek nanoparcacigin
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uygun sekilde kaplandigi ispatlanmistir. Malzemelerin ortalama boyutu, ylizey
Ozellikleri ve termogravimetrik davranislari incelenmistir. Igepal Co-520 ile
kaplanan nanopargaciklar vanadyum zenginlestirilmesinde basarili  sekilde

uygulanmustir.






2. VANADYUM

Agir metallerin yogunluk, atom agirligi, atom numarasi ve kimyasal ozelligi
bakimindan bu zamana kadar birgok farkli tanimi yapilmistir. Genel itibari ile agir
metal yogunlugu 6 glcm>ten fazla, atom numarasi 20’den biiyiik, yiiksek atom
agirlikl metallerdir [28]. Periyodik tablodaki bazi agir metaller sunlardir: vanadyum
(V), kobalt (Co), bakir (Cu), altin (Au), civa (Hg), demir (Fe), manganez (Mn),
kursun (Pb), kalay (Sn), selenyum (Se), platin (Pt), nikel (Ni), krom (Cr), ¢inko (Zn)
ve kadmiyum(Cd).

2.1. Vanadyum Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Vanadyum elementi, atom numarasi 23 ve atom agirhi@ 50,9414 olan periyodik
tablonun VB grubunda bulunan 1s1 ve asinmaya olagandan ¢ok dayankli gecis
metalidir (erime noktas1 1890 °C) [29,30]. 1 atm'de 3380 'C (1.013 x 105 Pa), ve 18.7
‘C'de 6,11 6zgiil agirhginda grimsi renktedir [31]. Vanadyum, 50V (% 0,24) ve 51V
(% 99,76) olmak tizere iki izotoptan olusur [32]. Vanadyum bilesikleri, -1, 0, +2, +3,
+4 ve +5 yikseltgenme basamaklarmma sahiptir. Vanadyumun maksimum
yiikseltgenme basamagi +5 tir. Vanadyum'un elektronegatif veya elektropozitif metal
olma 6zelligi sayesinde ¢ok ¢esitli kKimyasal bilesikler elde edilir. Vanadyum metali,
korozyon direnci yiiksek sertlik gibi 6zel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle en
¢ok aranan nadir metallerden biridir. Yiiksek ¢cekme mukavemeti ve yiiksek yorulma
direnci vanadyuma cesitli sicaklik, basing ve korozif ¢evre kosullar1 altinda 1yi bir
performans saglar. Yerkabugundaki vanadyum igerigi % 0,001 - % 0,015'ir [33].
Vanadyum dogada vanadyum igeren minerallerde bulunur. Ham olarak vanadyum
olan neredeyse hi¢ mineral yoktur. Vanadyumun ana kaynaklari arasinda vanadyum
iceren titanyum manyetit, yag kiilii, kullanilmis vanadyum katalizorii, boksit ve tas
komiirli vanadyum cevheri ile bazi endiistriyel atiklar yer alir [34,35]. Bunlarin % 75
- 85'ini vanadyum-titanyum manyetitten (VTM) ¢ikarilan vanadyum, olusturur [36].
Vanadyum genellikle bes degerlikli halde bulunur ve genis bir pH araliginda sulu
cozeltilerde kararlidir. Sulu ¢ozeltilerde bes degerlikli vanadyumun en karakteristik

0zelligi izopoli ve heteropoli bilesiklerin olusumudur.



Vanadyum bilesiklerinin  V-O-V-O baglar1 olusturma egilimi, vanadyumun
elektronegatifliginden ve elektronik hibridizasyonundan kaynaklanmaktadir.
Vanadyumun en yaygin ticari formu olan vanadyum pentoksit (V,0s), suda (8 g/L)

¢oziinlir ve vanadyum tiirleri igeren soluk sar1 asidik bir ¢ozelti verir.

Vanadyumun bilinen bazi mineralleri mika, karnotit, polisulfit, kuprodesklozit,
vanadinit, hevetit ve potasyum uranil vanadattir [37]. Bunlarin arasinda ticari
vanadyum igeren cevherler potasyum uranil vanadat, saf olmayan vanadyum siilfiir,
vandinit ile fosfat kayasi bulunur. [38]. Bu cevherler i¢in ¢ikarma ydntemleri
kalsiyum indirgemesi, elektrolitik aritma, solvent ekstraksiyonu ve termal ayrismay1
icerir. Bu cevherlerden bazilarinin ¢ikarilmasi vanadyum agisindan zengin alagim
(6rnegin, ferrovanadium) {retir [39]. Ayrica vanadyum niobyum ve tantal
minerallerinde, fosfat kayaglarinda, demir minerallerinde ve ham petrolde (1200
mg/L’e kadar) bulunmaktadir. Yer kabugunda 135 mg/kg oraninda vanadyum vardir.
Vanadyum mineralinin NaCl veya Na,COs; ile 850 ‘C’de reaksiyonu sonucunda elde
edilen NaVOs; bilesigi su igerisinde ¢oziiliir. Cozelti kirmiz1 ¢okelek verene kadar
asitlendirilir, V,0s elde edilir. V,05’in kalsiyum ile indirgenmesi ile saf V elde edilir
[37].

Vanadyum +5, nispeten hafif indirgeyici maddelerle vanadyum +4'a indirgenir.
Vanadyum en kararli oksidasyon hali +4 yiikseltgenme basamagi durumudur.
Vanadyum +4 komplekslerinin hemen hemen tamami vanadil iyonundan (VO®")
tiiretilmistir. Bu komplekslerin ¢ogu anyoniktir ve ¢ok azi elektrolit degildir. Bu
oksidasyon durumundaki vanadyum, ham petrolde bulunan vanadil asetilasetonat ve
vanadil porfirinler gibi ¢ok sayida bes veya alti koordinat kompleksi olusturur.
Vanadyum +3 (6rnegin, V,03) tamamen baziktir. Asit i¢inde ¢6ziiniir ve yesil heksa-
akua iyonu (V(H20)g) +3 verir. Vanadyum +3, hidrojen salinimi ve vanadyum +4
tretimi ile yavas yavas suya saldiran giiclii bir indirgeyici ajandir. Vanadyumun
heksa-akua iyonu vanadyum +4'a kolayca oksitlenir. [39]. V** iyonu viyole renkli,

V3" iyonu yesil renkli, VO?* iyonu mavi renkli, V40g iyonu ise kahverengidir.

Vanadyum ¢ogu ¢elik endiistrisinde olmak tizere ,havacilik [40], hidrojen depolama
cithazlar1 [41], niikleer endiistri [42], siiper iletken alasimlar [43], siilfirik asit
iiretiminde, boya iiretiminde seramik yapiminda ve iiretim alaninda katalizér olarak

kullanilmaktadir. 2019 yilinda diinyadaki toplam vanadyum iiretimi, ilk kez 100.000



tonu ast1 [44]. Fakat, cok daginik halde bulundugu i¢in eser bir element olarak kabul
edilir [45].

Genel niifusun vanadyuma maruz kalmasi ilk nedeni elektrik ve 1s1 iiretimi sirasinda
petrol, komiir, ve agir yaglarin yanmasiyla vanadyumun atmosfere yayilmasi ve
solunum yoluyla viicuda alinmasidir [46]. Buna karsilik dogal gaz da az miktarda
vanadyum igerir. Sanayilesme ve kentlesmenin yiiksek oldugu yerler kirsal yerlere

gore vanadyuma maruz kalma orani yiiksektir.

Vanadyum ana kayanin tipine bagli olarak toprakta da eser miktarda bulunur.
Vanadyumun en yiiksek konsantrasyonuna sahip oldugu toprak tiirleri Tundra
podzolleri ve killerdir [38]. Vanadyumun topraga en biiyiik salinimi, antropojenik
kaynaklardan c¢ok kayalarin parcalanmasi ile ulasmasidir: siiper fosfatli giibreler

(0,05-2 g/kg V) ve bazik ciiruf (1-5 g/kg V) gibi [47].

fcme suyu vanadyum igin onemli bir maruziyet kaynagn degildir. i¢cme suyu
kaynaklarindan alinan 6rneklerin ¢ogu tayin edilebilir limitlerin altinda vanadyum
icerir. Analiz edildiginde, igme suyundaki konsantrasyon yaklasik 20 pg/L. Vdir.
Genellikle 1-6 pg/L V araligindadir [39]. Tath sudalardaki vanadyum kaynagi ise

dogal ve antropojenik kaynaklardan gelen sizint1 sular1 ve atik sulardir.

Cogu gida diisiik konsantrasyonlarda vanadyum (<1 ng/g V) igerir [48]. Buna
ragmen gida genel niifus i¢in baglica maruziyet kaynagidir. Vanadyum i¢in giinliik
gereksinim nispeten kiiciiktiir (<10 pg/L). Gidalardaki en yiiksek vanadyum
kaynaklar1 ; karabiber, dereotu tohumu, mantar (0,05-2 pg/g), maydanoz ( 1,8 pg/g),
kabuklu deniz iiriinleri, 1spanak (0,5-0,8 pg/g) ve bazi hazir yiyeceklerdir [49].
Genel olarak, deniz lrlinleri hayvansal gidalara kiyasla daha yiiksek vanadyum
konsantrasyonlari igerir. Icecekler, taze meyve ve sebzeler, tahillar, karaciger, yaglar
ve s1v1 yaglar daha kiiglik miktarlarda (<1-10 ng/g V) igerir. Yiyeceklerin islenmesi
ise vanadyum konsantrasyonlarini artirir [50]. Tiitiinde yiiksek konsantrasyonlarda

vanadyum bulunur. Tiitiin dumani 1-8 mg/L V igerir [48].

2.2. Vanadyumun Insan Viicuduna Etkileri

Vanadyum bilesiklerinin toksik etkileri maruz kalan organizmadaki doz, yol, maruz
kalma siiresi Ve bilesigin dogasina baglidir. Vanadyumun +5 yiikseltgenme basamagi

en toksik olan formudur [51]. Vanadyumun toksisitesi agizdan verildiginde disiik,



solundugunda orta ve enjekte edildiginde yiiksektir. Bununla birlikte, su ana kadar,
vanadyumun insandaki eksikliginden kaynaklanan olumsuz etkilere dair hi¢bir kanit

yoktur.

Siklikla bildirilen tahris edici semptomlar arasinda hapsirma, burun akintisi, gézyasi
ile gozlerde tahris, bogaz agrisi, kuru veya prodiiktif oksiiriik ve gogiis agrist yer
almaktadir. Agir sekilde maruz kalan is¢ilerde rinit ve kronik bronsit gelismistir.
Vanadyum, cilt ve iist solunum yollarinin mukoza zarlar yiiksek konsantrasyonlara
maruz kaldiginda, temas halindeki iscilerde alerjik dermatit ve rinit gelismesiyle
zayif hassaslastiric1 6zellikler kendini gdstermistir. Yesil dil, vanadyum igeren toza
maruz kalan c¢alisanlarin bir kisminda goriiliir ve maruziyetin bir gostergesidir.
Vanadyum bilesiklerine maruz kalan iscilerde sistemik etkiler nadirdir. Bas agrisi,
halsizlik, bulanti, kusma ve kulak c¢inlamasi gibi spesifik olmayan belirti ve
semptomlar bildirilmistir. Bu tiir belirtiler ve semptomlar ¢cogunlukla asir1 yiiksek toz
konsantrasyonlarina maruz kalan iscilerde, akaryakitla ¢alisan kazanlar1 temizlerken
ortaya ¢ikmistir, ancak doz-yanit elde etmek miimkiin olmamistir. Vanadyumun
karaciger, insan bobregi, lireme sitemi tizerindeki etkileri hakkinda bir degerlendirme
yapmak ic¢in veriler yetersizdir. Ayrica vanadyuma mesleki olarak maruz kalan
is¢ilerde istirahatte ve egzersiz sirasinda kalp carpintisi, gecici koroner yetmezlik,
yiiksek oranda ekstra sistol ve bradikardi bildirilmistir. Iscilerin diisiik seviyelerde
vanadyum pentoksite (0,2-0,5 mg/m®) maruz kalmasi kan tablosunda herhangi bir

patolojik degisiklige neden olmamustir [39].

2.3. Tiirkiye de Vanadyum Durumu

Ulkemizde Sirnak, Mardin-Silopi asfaltit yataklari ile Seydisehir boksitlerinde
vanadyum bulunmaktadir. Asfaltit yataklarinda % 0,4 V,0s, kiillerinde % 1,06 V20s,
boksitlerde ise % 0,05-0,07 V,0s5 degerleri elde edilmistir. Bunlarin disinda
Tirkiye’de vanadyum yatagi bulunmamaktadir. Vanadyum maden iiretimi yoktur.
Mevcut kaynaklardan vanadyum tiretimi arastirilmis ancak ekonomik bulunmamaistir.
Ulkemizde vanadyum iiretimi olmamakla birlikte tiiketim artarak devam etmektedir.
Esas olarak celik alagimlarin iiretiminde, kimya sanayisinde katalizér olarak; cam,
seramik, pigment yapiminda ve vanadyum-redoks akis pillerinde biliylik o6lcekli
enerji depolama sistemi olarak kullanilmaktadir. Ulkemiz vanadyum ihtiyacini ithalat

yolu ile karsilamaktadir [52].



3. MANYETIK NANOPARCACIKLAR

3.1. Manyetik Nanoparcaciklarin Ozellikleri

Nanomalzemeler yaklasik 1-100 nm boyutunda kiiresel, boru seklinde ve diizensiz
sekillerde tek, kaynasmis, kiimelenmis veya kiiciik pargaciklarin bir araya gelmesi ile
olusmus yapilardir [53]. Nanomalzemelerde, manyetik nanopargaciklarin (MNP)
kullanimi biyouyumluluk, yiiksek duyarlilik, siiperparamanyetizma ve kararlilik gibi
Ozellikleri sayesinde tercih edilmektedir [54]. Kiiresel sekilli manyetik
nanopargaciklar fazla miktarda firetilebilmesine ragmen kiibik nanoparcaciklar
yiizey- hacim oraninda % 25°lik bir artis gosterebilmesi 6zelligi ona yiiksek derecede
reaktif yiizleri segme yetenegi saglamaktadir. Ayrica daha yiliksek reaktif alan
yogunlugu ve artan bir doygunluk manyetizasyonu sebebiyle cevresel kirletici
maddelerin ayrilip uzaklasmasini saglamaktadir. Kiimelenme ve iglevsellestirmedeki
zorluklar ise dezavantajlaridir. Kiimelenme aktif yiizey alanim1 dolayli olarak da
adsorptif kapasiteyi azaltirken birikme, nanoparcacigi uygulama asamasinda
etkisizlestirir. Yizey aktif madde kullanma yiizeyi pasiflestirme ya da farkli
maddelerle kaplama yaparak bu dezavantajlar azaltilabilir. Bircok cevresel ve
biyomedikal uygulamada genellikle yiliksek doygunlukta manyetik 6zellige sahip
metaller (Fe, Co, Ni gibi) veya metal oksitlerini i¢eren malzemeler kullanilir.
Metaller yiiksek yogunlukta manyetik 6zellige sahip olmasina ragmen, toksik ve
oksidasyona duyarli olmalari nedeniyle, demir oksit gibi oksidasyona karsi daha
direngli metal oksitlerin daha yaygin olarak tercih edilmektedir. Demir oksit
manyetik nanoparcacik, ¢ok kristalli yapiya sahiptir ve y-Fe;03 (maghemit) ve FezO4
(manyetit) formu siklikla kullanilir [53]. Demir oksit igeren nanomalzemeler,
yiiksek ozgiilliik, spesifik yiizey alani, 1yi kiitle transfer 6zellikleri ile kolay ve hizli
ayirma gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir [55]. Ayrica daha fazla kararhilik

saglamasi ve yeniden kullanilabirlik de diger avantajlar1 arasindadir.



3.2. Manyetik Nanoparc¢aciklarin Kaplama Metotlari

Manyetik nanoparcaciklarin ylizeylerinde hizli oksitlenme meydana gelerek ince
oksit tabakas1 olusmaktadir. Ayrica manyetik nanopargaciklar kiimelenmeye karsi da
hassastir. Oksitlenme ve kiimelenmeyi 6nlemek ve manyetik 6zelliklerini muhafaza

etmek i¢in kaplama islemi yapilmasi tavsiye edilmektedir.

3.2.1. inorganik kaplamalar

3.2.1.1. Metal oksit

Manyetik nanoparcaciklarin metal oksit yoluyla kaplanmasi, manyetik cekirdege
gore farkli Ozelliklere sahip metal oksitler kullanarak ve saf metal cekirdegin
kontrollii oksidasyonu saglanarak iki sekilde gergeklestirilmektedir. Manyetik demir
oksit nanopargaciklari i¢in kaplama ajani olarak kullanilan manyetik ¢ekirdege gore
farkli 6zelliklere sahip metal oksitler ; aliiminyum oksit [56], titanyum oksit [57] ve
zirkonyum oksittir [58]. Aliminyum kapli manyetik demir oksit pargaciklarin
fosforile molekiillere kars1 seciciligi diger metal oksitlerden titanyum ile

kaplananlardan daha ¢oktur.

3.2.1.2. Degerli metal oksit

Altin belirli yiizey 6zellikleri sebebiyle biyomedikal veya kimyasal ajanlar kullanilan
islemlerde kaplama malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Degerli
metallerin MNP iizerine kaplanmasiyla ¢ekirdekleri oksidasyona karsi korumaktadir.
Mikroemilsiyon [59] ve redokstransmetalasyon [60] bu amagla kullanilan
tekniklerdir.

3.2.1.3. Karbon

Karbonun metal nanoparcaciklarin kaplanmasi i¢in tercih edilmesinin sebebi, hafif,
biyouyumlu, ucuz olmasinin yamisira kimyasal ve termal olarak da daha kararh
olmasidir. Karbon kabugun istenildigi zaman oksijen veya hidrojen gazi ile
inceltilebilir ya da ortadan kaldirilabilir olmas1 da kaplama isleminde karbonu
avantajli kilmaktadir. Kiiclik manyetik kiimeler olusturma potansiyeli sebebiyle
manyetik rezonans goriintiillemede, ferroakiskan uygulamalarinda ve yiiksek
yogunluklu manyetik veri depolama uygulamalarinda karbon kaplanmis MNP

kullanim1 6nemi giderek artmaktadir [61]. Kimyasal buhar biriktirme, ark desarj,
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titresim lazer ayrigtirma, metal komplekslerinin pirolizi ve yanma karbon kapsiillii

nanopargaciklarin hazirlanmasi igin gelistirilen yontemler arasindadir.

Son yillarda karbon kapli MNP sentezine olan ilginin artmasinin diger nedenleri ise
Ni, Co ve Fe metallerinin ferromanyetik ozellikleri ve amorf karbonun grafitik

karbona doniisiirken emsalsiz katalizor yeteneklerinin olmasidir.

3.2.1.4. Silika

Silika kapli nanomalzemelerle yapilan ¢alismalarin ilgi gérmesinin sebebi; hem
¢ozeltideki hem de yapilar arasindaki parcaciklar benzersiz manyetik tepkileri, diisiik
toksititeleri, kimyasal olarak kolayca degisebilen yiizeyleri ve i¢ pargaciklar arasi
etkilesimlerin kontroliiniin kolay olmasidir. Bunun nedeni ise, silika kaplamadan
olusan manyetik mikrokiirelerin kaplama kalinliginin kolay bir sekilde
degisebilmesidir. Silika kaplama, ¢alisma pH aralig1 siiresince ¢ozeltiyi anyonik hale
getirir. Fizyolojik kosullarda ¢gogu biyomolekiiliin negatif yiiklii olusunu taklit etmesi
sebebiyle pH araligindaki kararli negatif yiikiin 6-7 arasinda olmasi istenir [62].
Ayrica silika saf Fe304 oksidasyonunu 6nlemesi i¢in iyi bir kaplama ajanidir. Eger ki
pH degeri ¢ok diisiik degilse silika kaplamalar sulu ortamda yiiksek kararliliga
sahiptir.

Demir oksit parcaciklarinin silika ile kaplanmasi i¢in iki yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerden mikroemilsiyon sentezinde, ¢ekirdek nanoparcaciklar tizerindeki silika
kaplamasini kontrol etmek ve simirlamak igin misellerin ve ters misellerin
kullanilmasidir [63]. Diger yontem ise stober islemidir. Bu stober isleminde silikanin

bir sol-jel reaktifinin hidrolizi ve yogunlasmasi ile yerinde olugmasidir [64].

Biitlinliyle gozeneksiz ve yogun silika kaplama elde etmek zor oldugu i¢in bazik
ortamda sert kosullara maruz kaldiginda bu nanopargaciklarin yiiksek kararliliklarini

korumasi1 zorlagsmaktadir.

3.2.2. Organik kaplamalar

Sentez sirasinda veya sonrasinda kiimelenmeyi Onlemek igin polimerler ve yiizey
aktif maddeler gibi organik ajanlar kullanilmaktadir. Sentez sirasinda kaplama
metodu uygulanirsa parcacik boyutu biiylimesi kisitlandirilabimektedir. Organik
madde sentezlendikten sonra manyetik nanopargaciklar ile kaplanmasi sentez sonrasi
kaplama metodudur. Elektrostatik veya sterik itme kullanilarak nanopargaciklar

¢oOzelti igerisinde dagitma ve kararl kolloidal durum olusturabilmektedir [65].
11



3.2.2.1. Polimerler

Literatirde MNP kaplamasi igin yaygmn kullanilan polimerler; polietilen glikol
(PEG), poliaktit asit (PLA), polimetilmetakrilat (PMMA), polivinilalkol (PVA),
poliakrilikasit (PAA) ve alijinattir. Nisasta, jelatin, akasya sakizi, kitosan, dekstran
ise yaygin olarak kullanilan dogal polimerlerdir. Manyetik nanopargaciklari korumak
i¢cin ince tabaka polimer kaplama yeterli olmamaktadir [66]. Kaplama tabakasinin
daha yiiksek sicakliklarda ig¢sel kararliliginin diisiik olmasi ise MNP larin polimerle
kaplanmasinin dezavantajidir. Bu dezavantajina ragmen itme kuvvetlerini yiizey aktif
maddelerden daha cok arttirilabilir. Iyi tanimlanmis malzeme kompoziti ve bunlarin
dagilimlan ¢esitli alanlarda yiiksek uygulama imkani sunmaktadir [67]. Manyetik
nanoparcaciklar polimerle kemisorpsiyonla makromolekiiler zincirlerin pargacik
yiizeyine geri dondiiriilemez sekilde baglamasiyla yapilabilir. Diger bir yontemde ise
polimerizasyon dogrudan parcacik ylizeyinden baslatilarak daha ¢ok sayida uca bagh

polimer zinciri elde edilerek yapilir.

3.2.2.2. Yiizey aktif maddeler

Nanapargaciklarin hava ile oksitlenmesini 6nlemek i¢in organik yiizey aktif madde
ile kaplanmasi Onemlidir. Son zamanlarda, yiizey aktif madde kapli Fe3O4
nanoparcaciklart yapilan ¢aligmalar da polisiklik aromatik hidrokarbonlarin [68],
fenolik bilesiklerin [69], klorofenollerin [70] su 6rneklerinden ayrilmasi ve biyolojik
stvilardan alinan antidepresanlar [71] i¢in kullanilmistir [72] . Bu ¢alismalarda yiizey
aktif madde kapl Fe3O4 nanopargaciklari yiizeyinde olusan miseller , analitlere kars1
biiylik bir adsorpsiyon egilimi gostermistir. Ayrica Fe3O4’lin ylizey aktif maddeler
tarafindan kaplanmasi hizli ve basittir [73]. Bunlara ek olarak dogrudan numune

¢ozeltisinede uygulanabilir [74].
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4. EKSTRAKSIYON METOTLARI

Bir ¢ozelti veya siispansiyon igerisindeki inorganik ya da organik maddeyi baska bir
¢oziici yardimi ile ayirma islemine ekstraksiyon (oziitleme) adi verilmektedir.

Saflagtirma degil ayirma metodu olarak kullanilmaktadir.

4.1. Ekstraksiyon Metotlari

4.1.1. Sivi-sivi ekstraksiyonu

Bu metodun temel prensibi, su ve organik bir ¢oziicii gibi birbirleriyle karigmayan iki
farkli ¢ozelti arasinda analitin dagilmasina dayanir. Eser element ile ilgili yapilan
calismalarda, tayin basamaginda organik faz her zaman uygun olmadigi icin geri
ekstraksiyon ile analit organik fazdan sulu faza alinir. Cilinkii analit, yliksiiz ve
¢Oziicliye uygun bir ortam i¢ine alinmalidir [75]. Bu teknigin bir¢ok avantaji vardir.
Kolay ve esnek uygulama imkani, analitin belirli ¢oziiciileri segme yetenegi, biiylik
6lcekli ayirmaya uygun olmasi, hizli ekstraksiyon kinetigi bunlardan bazilaridir. Bu
teknikte kullanilan organik ¢oziiciilerin ugucu ve yanici olmasi nedeniyle cevre igin
tehlike olusturmas: ile maliyetli olmast 1ise bu teknigin dezavantajlarim

olusturmaktadir.

4.1.2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (misel olusturma teknigi)

Deneysel sartlarda degisiklik yapildiktan sonra bir bilesenin ¢oziiniirliigiiniin
azalmasi ile karisimda bulanik hale geldigi noktaya © bulutlanma noktasi’ denir
[9,10]. Bulutlanma siirecinde iki farkli faz olusmaktadir. Bu fazlardan biri ylizey
aktif madde agisindan zengin faz digeri ise kritik misel konsantrasyonuna yakin
fazdir. Yiizey aktif madde agisindan zengin faz metal katyonlarimi 6ziitler ve faz

ayrilmasindan sonra olusan sulu fazda dagilir.

Sulu ¢ozeltide bulunan yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikga yiizey gerilimi
azalir ve kritik misel konsantrasyonuna yaklastik¢a en diisiik seviyeye ulasir. Yiizey
aktif maddeler diisiik sicakliklarda kristaller halinde cokerler. Sicaklik arttik¢a

kristaller monomer seklinde ¢ozeltiye gegerek misel olusumu baglar [76].



Bu ekstraksiyon yonteminin diger yontemlere gore avantajlari; maliyetinin diisiik
olmasi, ¢cevre dostu olmasi, yiiksek analit geri kazanimi saglamasidir. Ayrica organik

¢Oziicii yerine su kullanilmasi diger bir avantajidir.

4.1.3. Birlikte ¢oktiirme

Ortak ¢oktiirme, deney sartlarinda ¢oziinen maddelerin olusan ¢okelek iizerinde
safsizliklar halinde toplanmalar1 olayma denir. Baska bir ifadeyle inorganik ve
organik karekterli biiylik ylizey alanina sahip ¢okelekler olusturarak eser elementin

bu ¢okelek iizerinde adsorplanmasi yontemidir [77].

Diisiik molariteli eser elementlerin ¢oOktiiriilmesinde bu yontem geleneksel
yontemlere gore daha c¢ok tercih edilir. Zira ¢otiirlicii reaktif ile eser elementin
olusturacagi ¢okelegin ¢oziiniirlik carpimi g¢ok kiigiik de olsa kiigiik kollaidal
cokelekler olusabileceginden tam olarak ¢okme gerg¢eklesmez. Bu ylizden birlikte

¢oktiirme eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir [78].

Cozeltide bulunan yabanci iyonlar ana ¢okelek tlizerinde safsizlik halinde toplanarak
zenginlestirilir. Eser elementlerin bu metodla ¢okelek iizerinde karisik kristal
olusturma, yiizey adsorpsiyonu ve hapsetme gibi ii¢ farkli mekanizmayla gercgeklesir.
Bu teknigin en Onemli avantaji analit iyonlarinin zenginlestirilmesi, matriks
ortamindan kolay ve hizli ayrilabilmesidir. Buna ragmen fazla miktar ¢oktiiriicii
reaktiflerden gelebilecek safsizliklar ise dezavantajidir. Ayrica pH sabit tutamama ve

diisiik ekstraksiyon seg¢iciligi gibi nedenler de kullanimi sinirlandirmaktadir.

4.1.4. Elektrolitik biriktirme

Elektroliz ile eser metallerin elektrot tizerinde biriktikten sonra kiigiik hacimler i¢ine
styrilarak alinmasi ile yapilan zenginlestirme metoduna elektrolitik biriktirme denir.
Sartlar uygun hale getirilerek eser metallerin ¢alisma elektrodu tizerinde birikmeleri
saglanir. Daha sonra elektrot iizerinde biriken metaller ya fiziksel ve kimyasal
islemlerle ¢oziilerek ayrilir ya da anodik siyirma islemi yapilarak ayrilmasi saglanir.
Birinci yontemde elektrot yiizeyinde biriken elementler elementler asit yardimiyla
coziilerek elektrottan ayrilir. Anodik siyirma isleminde ise elementin biriktirildigi

elektrot anot olarak baglanarak uygun hacimdeki bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir.
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4.1.5. Tyon degistirme

Bu yontemde ornek ¢ozelti iyon degistirici regineden gecirilerek matriks tutmadan
analit iyonalar1 re¢inede tutunup se¢imli bir ayirma saglanir. Daha sonra regine
tizerinde tutunan eser elementler daha kii¢lik hacime sahip ikinci bir faza alinarak
degistirilmis olur. Boylelikle ¢ozelti i¢inde bulunan iyonlarin temas ettikleri kati
maddenin yapisinda bulunan aym yiiklii iyonlarla yer degistirilmis olur. Iyon
degistirme yontemi kullanilirken analitin iyon degistirme kapasitesi yliksek olmal,
iyon degistirme hizl1 ger¢eklesmeli, dengeye cabuk ulagmali, iyon degistirici analit
icin sec¢imlilik gdstermeli, regine inert dzellik gostermeli, su ile sisme yapmamalari

ve 181 ile bozulmamalaridir [79].

4.1.6. Ugurma

Kullanilan en eski ayirma ve zenginlestirme yontemlerinden biri olan ugurma
yontemi uguculugu cok yiiksek olan bazi eser elementler i¢in kullanilir. Bu yontemin
basarili olmasi i¢in matriks ile eser element arasinda ucuculuk farkinin yiiksek
olmast gerekir. Yontem uygulanirken eser element matriksten ucgurularak ya da

matriks eser elementten ugurularak gerceklestirilir [76].

4.1.7. Kati faz ekstraksiyonu

Bir kati faz iizerinde uygun bir formda doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu
sonrasinda uygun eliisyon ¢ozeltisi ile kat1 faz {izerinden desorpsiyonu seklindeki
zenginlestirme yontemine kati faz ekstraksiyonu denir. Bu metodun sivi-sivi
ekstraksiyon metoduna gore daha ¢ok kullanilmasinin sebebi kisa zaman ve daha az
kimyasal kullanilmasidir. Ayrica az miktarda oziitleyici malzeme ile daha yiiksek
geri kazanim ve zenginlestirme faktorii elde edilebilemesi ile daha az maliyetli

olmasi diger avantajlar1 arasindadir [4].

Bu yontem pratik ve etkili bir ekstraksiyon yontemi olarak analitik cihazlar ile
dogrudan olgiilemeyen analitlerin Onderistirme islemleri i¢cin uzun yillardan beri
kullanilmaktadir. Kat1 fazin ylizeyine analitin fizikokimyasal olarak sorpsiyonu
ylizey olarak absorpsiyon ve yigin olarak absorpsiyon olmak iizere iki sekilde
gerceklesen denge dist bir ekstraksiyon iglemidir [80]. Maddelerin birbirinden
ayrilmasi, adsorban maddedeki etkin gruplar ile analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile etkilesimine baglidir. Analizi yapilacak madde molekiilleri adsorban

maddedeki etkin gruba hidrojen, iyonik ve Van der Walls baglar1 ile baglanarak
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analit iyonlarinin matrikste girisim yapabilecek istenmeyen bilesenlerinden ayrilmasi

saglanir [81].

Kati faz Oziitleme yontemi bes basamakta gergeklesmektedir. Bu basamaklar;
ornegin On islemden gegirilmesi, kolonun sartlandirilmasi, Ornegin verilmesi,
kolonun yikanmasi ve analitin ayristirilmasi seklindedir. Yontemin etkinligini
arttirmak i¢in numune filtrasyonu ve pH ayarlanmasi gibi 6n islemler yapilmaktadir.
Analitlerin sorbent tarafindan tutulmasi pH ayarlanmasi ile arttirilabilir. Kolon
kosullandirilmas1 yapilarak da emici yiizeyde bulunabilecek kirlilikler, uygun
¢oziiclilerin kolonda akitilmasiyla uzaklastirilabilmektedir. Bu kosullandirma
asamastyla sorbentin aktive edilip hazirlanmasi da gergeklestirilmis olur. Numune
verme iglemi analitlerin yeterli ve sabit bir akis hizinda tutulmasi saglayacak sekilde
yapilmalidir. Girigim yapan iyonlar yikama islemiyle uzaklastirilirken analitin kolon

icinde kayba ugramadan tutulmasi saglanmalidir. [82].

Kati1 faz 6ziitleme yonteminde en iyi nicel sonug i¢in analiz edilecek maddeye uygun
adsorban ve ¢oziicii secilmelidir. Kat1 faz olarak genellikle adsorplama kapasitesi
yiiksek, ucuz, kolay bulunabilen, 6zel olarak sentezlenmis ve dogal adsorbanlar
kullanilmaktadir. Adsorbanlar organik ve inorganik olarak siniflandirilabilir. Organik
adsorban olarak dogal ve sentetik polimerler, inorganik adsorban olarak silikajel gibi
anorganik asitler Ornek olarak verilebilir. Adsorpsiyon olaylarinda ayrica
adsorplanan maddenin polaritesi, elektriksel yiikii, iyon ve molekiil c¢aplari,
kullanilan ¢6ziicliniin 6zelligi ile adsorban ve ¢oziicii arasindaki etkilesimler de

onemlidir.

Kat1 faz ektraksiyon yontemi ¢alkalama (batch) teknigi ve kolon teknigi olmak tizere

iki sekilde gerceklesmektedir.

Bu tekniklerden batch tekniginde i¢inde analit bulunan ¢6zeltiye adsorban eklenerek
ultrasonik ya da mekanik olarak karistrma yapilir. Kati faz tutunduktan sonra
filtrasyon ile ayirma yapilir. Kati madde iizerinde tutunan eser elementler siiziintii de
kalan miktarna bakilarak ya da uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek belirlenebilir.
Notron aktivasyonu, AES ve X 1sinlar1 difraksiyonu gibi yontemlerle slizme sonrasi
katida tutunan analitlerin analizleri yapilabilir. Bu teknigin eser elementlerin
zenginlestirilmesinde kullanilabilmesi i¢in dagilma katsayisinin ¢ok biiylik olmasi

gerekir.
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Kolon tekniginde ise 0,5-1 cm c¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda iistii huni seklinde
musluklu mini kolonlara eser metalleri tutacak olan adsorban doldurulur. Ornek
¢Ozelti kolondan gecirilmeden 6nce kolon sartlandirmak i¢in yaklasik 3-5 ml 6rnek
¢Oziiciisiinlin 6zelliklerine benzer bir ¢ozelti kolondan gecirilir. Daha sonra 6rnek
¢ozelti kolondan gegirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. On
islemler i¢in eser element i¢eren ¢ozeltiye pH ayarlanmasi, uygun ligandin eklenmesi
yapildiktan sonra bu ¢6zelti kolondan gegirilerek metal iyonlarinin adsorban tlizerinde
tutunmasi1 saglanir. Analit iyonlar1 eliientten gegirilerek daha kiigiik hacime
alindiktan sonra analitin molaritesi tayin edilir. Kolon teknigi calkalama teknigine

gore daha fazla tercih edilmektedir.

Kat1 faz ekstraksyon yontemi analitik, biyokimya, biyoanaliz, c¢evre, gida,

toksikoloji, kozmetik gibi bircok yaygin kullanim alanina sahip bir yontemdir [83].

4.1.7.1. Manyetik kati1 faz ekstraksiyonu

Bir numune matrisinde segici baglanma bdlgelerine sahip dagilabilen molekiillerle
islevsellestirilebildikleri i¢in manyetik nanopartikiiller, herhagi bir spesifik molekiilii
hedefleyebilmektedir [15,16]. Sahip oldugu manyetik 0&zellikler manyetik
nanopartikiillere filtrasyon ya da santrifiijleme olmaksizin harici bir manyetik alan
uygulanarak sulu bir ¢ozeltiden kolayca ayrilmasini saglar [17,18]. Ayrica genis
yiizey alanlarindan dolay1 manyetik nanopartikiiller hedef analitler i¢in genel olarak
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir [13,14]. Biitiin bu kendilerine 6zgii
ozellikleri sayesinde son yillarda kati faz ekstraksiyon c¢alismalarinda tercih

edilmislerdir [84,85].

Geleneksel manyetik kat1 faz ekstraksiyon yontemi {i¢ ana adimdan olugmaktadir.
Birinci adim olan adorpsiyon basamaginda, manyetik nanopartikiiller numune
cozeltisine analitleri adsorbe etmek icin eklenir. Uygun karisim ve siiresi ile
nanopartikiiller dagitilarak adsorpsiyon dengesine ulasilir. Bdylece analitler ile
nanopartikiiller yeterince etkilesime girer. Ikinci basamak olan ayirma adiminda
miknatis yardimiyla manyetik nanopartikiiller numune ¢ozeltisinden ayrilir. Ayirma
islemi adsorpsiyon sonrasi yapildig1 gibi desorpsiyon sonrasinda da uygulanabilir.
Ayirma isleminin desorpsiyon sonrasi yapilmasindaki amag analiti nanopartikiillerin
yiizeyinden eliient fazina almaktir. Ugiincii adim olan desorpsiyon adiminda ise

kullanilan analitik cihaza uygun bir eliient tercih edilerek analitlerin manyetik
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nanopartikiiller {lizerinde ayrilmasi saglanir. Eliient olarak genellikle inorganik
analitler i¢in asidik ¢ozeltiler, organik analit i¢in organik ¢dziiciiler kullanilir [86].

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonun sematik gosterimi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Manyetik
_~" Nanopar¢aciklar

Q
Manyetik Ayrma
Analiz € e —— rr———— Hedef iyonlar
Q
00 3 ) O Girisim yapan iyonlar
p S

Sekil 4.1. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonun sematik gosterimi [2]

Manyetik nanopargaciklarin kati faz ekstraksiyonunda bir¢ok avantaji vardir.
Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu kolon gibi materyaller gerektirmedigi i¢in kati faz
mikroemilsiyonuna goére sorbent malzemelerin yerlestirilmesi, degistirilmesi ve
desorpsiyonuyla ilgili gii¢liikleri ortadan kaldirir [19]. Yiiksek geri basing ve dolgu
yataginin tikanmasi gibi giicliikler nanopartikiiller kolona serbest malzemesi olarak
pakatlendiginde  karsilagilabilecek  sorunlardir.  Manyetik  nanopargaciklarin
ekstraksiyon sonrasi basit miknatislanma ile sulu ¢ozeltiden tamamen ayrilmasiyla
kolona paketlenmesine gerek kalmamaktadir [20]. Ayrica manyetik nanopartikiillerin
kolayca basit bir miknatsilanma ile ¢ozeltiden ayrilmasi ¢oziicii tiiketimini ve yapilan
islemin siiresini azaltmaktadir. Manyetik nanopartikiillerin fonksiyonlandirma
esnekligi, genis yiizey alani/hacim orani, bol adsorpsiyon alanlari, geri
dontistiirtilebilir ve yeniden kullanilabilir olmasi, c¢evre dostu ve diisiik maliyetli

olmasi diger avantajlar1 arasindadir [13,25].
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4.2. Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonunu Etkileyen Faktorler

Agir metallerin sulu ¢6zeltiden adaorpsiyonu ve geri kazanimda yiiksek verimlilik
elde etmek, optimizasyon ve yiiksek verimlilik elde etmek i¢in 6nem arz etmektedir.
Bu ylizden manyetik kat1 faz ekstraksiyonuna etki eden etmenlerin neler oldugu ve
nasil etki ettigi bilinmesi gerekir. pH , adsorban miktari, 6rnek hacmi, otak iyonlar,
eliient tipi, adsorpsiyon siiresi, manyetik adsorbanlarin geri kazanimi manyetik kati

faz ekstraksiyonuna etki eden etmenlerdir.

4.2.1. pH

Literatiir incelendiginde yapilan ¢alisma Orneklerinin birinde, ¢6zelti pH min bir
fonksiyonu olarak politiofen ile modifiye edilmis Fe304 manyetik nanopartikiillere
Cu2+, Ag+, Pd2+, AU dziitlemesinin  etkisi incelenmistir [87]. Maksimum
adsorpsiyon etkinligi Pd** icin pH = 3 ve Au® icin pH = 2 sonucu bulunmustur.
Ag" ile Cu* i¢in ekstraksiyon verimliligi pH = 2’den pH = 4 ¢ikarildiginda artmus,
maksimum degere ise pH = 4’te ulasilmistir. pH degeri pH = 4’ten yukar1 dogru
ciktiginda ise verim azalmistir. Adsorbanin yiizeyinde hedef metal iyonlarinin
hidroksit tiirlerinin olusumu ve ¢okelmesi daha yiiksek pH  degerlerindeki
ekstraksiyon verimliliginin azalmasinin nedeni olarak agiklanabilir. Adsorbanin
yiizey protonasyonundan ve aktif bolgelerin hedef metal iyonlar1 yerine protonlar
tarafindan isgal edilmesi ise kuvvetli asidik ¢ozeltilerde ekstraksiyon
verimliligindeki azalmanin olasi nedeni olarak bildirilmistir. Daha sonra yapilan
deneylerde daha iyi ekstraksiyon verimliligi elde etmek i¢in pH = 4’de ¢alisilan tiim
metal iyonlar1 kapsanacak sekilde ¢alismalar yapilmistir. Sonug olarak manyetik kati

faz ekstraksiyonunda ¢6zelti pH’1 6nemli rol oynamaktadir.

4.2.2. Adsorban miktari

Adsorpsiyon kapasitesinin maksimum olabilmesi igin manyetik nanopargaciklarin
kiiglik miktarda kullanilmasi gerekmektedir. Adsorban miktar: ile ilgili yapilan bir
calismada, adsorban miktarin1 degistirerek Pd iyonlarin1 ayirmak i¢in optimizasyon
caligmalar1 yapilmistir [88]. Pridin ile islevsellestirilmis manyetik nanopartikiiller 5-
30 mg arasinda degerler eklenerek calisilmig, bu nanoparcaciklarin miktarinin
artmasinin analitlerin erisilebilir sahalar1 ve ylizey alanin arttirarak ekstraksiyonun
verimliliginin arttirdig@i gézlenmistir. Yalnizca 15 mg pridin ile islevsellestirilmis

manyetik  nanopartikiil ~ kullanilarak Pd  iyonlarinin  nicel ektraksiyonu

19



gerceklestirilirken adsorban miktarinin daha yiliksek olmasi ekstraksiyon verimliligi

tizerinde 6nemli etkisi olmadig1 gozlenmistir.

4.2.3. Ornek hacmi

Yapilan bir ¢alismada Cu®, Ag', Pd*, Au* iyonlar1 40-200 ml hacimleri arasinda
degisen numune hacminin ekstraksiyon verimliligi lizerine etkisi incelenmistir [87].
Yapilan c¢alisma sonucunda ekstraksiyon verimliliginde numune hacmi 100 ml’ye
kadar ¢ikarildiginda belirgin degisme olamamis ama numune hacmi artmaya devam
ettiginde verimlilikte azalma meydana gelmistir. Hacim artis1 adsorbanin ylizey
tizerine daha zor taginmasina sebep oldugundan en iyi hacim degerinin 100 ml
oldugu anlasilmistir. Hedef analitin birim hacim basina diisiik adsorban miktariyla

eslesmesi ise bu durumun nedenidir.

4.2.4. Ortak iyonlar

Literatiir incelendiginde calismalarin birinde Au, Pd, Pt, Ag iyonlar1 i¢in Zn*
ortamdayken ve ortamda yokken {iglincli nesil dendrimerler (MNP-G3) tarafindan
modifiye edilen manyetik nanopartikiillerin verimliligine bakilmistir [89].
Adsorpsiyon verimliligi Zn** ortamdayken Pt*" ve Au®* igin hemen hemen % 80-
90’dan % 50’ye , Pd* icin % 65’ten % 45’e, Ag® icin % 60°dan % 40’a azaldig
gOriilmiistiir. Zn**’nin adsorpsiyon afinitesinin kiymetli metallerden daha kuvvetli
olmas1 nedeniyle nanoparcacigin Zn** igin adsorpsiyon verimliliginin ¢ozeltideki

degerli metal iyonlariyla bir arada bulunmasindan etkilenmedigi goriilmiistiir.

4.2.5. Eliient tipi

Biiyiik olclide adsorpsiyonlanmis metal iyonlarinin adsorbanlarin yapisina zarar
vermeden desorpsiyonu, manyetik adsorbanlarin yenilenmesi ve yeniden
kullanilmasmi saglar. HCl, HNOg, tiyosiilfat ve tiyoiire gibi ¢esitli desorbe edici
reaktifler literatiirde bildirilen reaktiflerdir [90].

Literatiir incelendiginde yapilan ¢aligmalarin birinde politiofen ile modifiye edilmis
manyetik nanopartikiiller tizerindeki degerli metaller adsorbe edilmistir. 1 mol/L
tiyoiire ¢ozeltisinin Au ve Ag, 0,01 molar HNO3 ¢ozeltisinin Pd, 1 mol/L tiyoiire
veya 0,01 mol/L HNOj ¢ozeltilerinin her ikisinin ise Cu desorbe etmek igin uygun
oldugu anlasilmistir [87]. 0,01 mol/L HNO3; ve 1 mol/L tiyoiire kullanilarak tiim
metaller ayristirilabildigi i¢in deneylerin diger kisimlarinda da bu ¢ozelti molariteleri
kullanilmistir. Numune c¢ozeltisi asitligi, adsorbanin elektron verici atomlarinin

20



protonasyonunu ve c¢ozeltideki hedef metal iyonlarinin kimyasii etkilemistir.
Adsorpsiyona bu sekilde etki ederek hedef metal iyonlarinin ekstraksiyonunda

onemli rol aldig1 anlagilmistir.

4.2.6. Adsorpsiyon siiresi

Adsorpsiyon dengesine ulagmak i¢in ihtiya¢ olan siire ¢esitli etmenlere baglidir.
Metal iyonlar1 ve bunlarin baslangic molaritesi, adsorban tiirli, par¢acik boyutu,
¢oOzelti pH’ s1, sicaklik vb. parametreler bu etmenlere 6rnektir. Calismalarin ¢ogunda
denge ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine yaklasik olarak 60 dk sonra
ulasilmistir [91,92]. Bu sayede manyetik adsorbanlar {izerindeki adsorpsiyon hizli
kinetikle karekterize olmustur. Fakat buna ragmen 12-24 saatte yapilan ¢alismalar da

mevcuttur [93].

Bir 6rnek calismada, Ag''in modifiye edilmis manyetik nanokompozit tarafindan
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, 1 ila 8 dakika arasindaki ultrason uygulama siireleri
dikkate almarak gergeklestirilmistir [94]. Bu ¢alismaya gore 3 dk icinde Ag™in
adsorpsiyonunun gerceklestigi ve 3 dk icinde uygun bir eliientle nicel olarak
desorpsiyonun gerceklestigi  goriilmiistiir.  Sorbent, modifiye nanokompozitin
siiperparamanyetik 6zelligi sayesinde 2 dakikadan daha kisa bir siirede geleneksel
filtreleme veya santrifiijleme yerine miknatisla numune ¢o6zeltiden hizla ayrilmasi

saglanmistir.

4.2.7. Manyetik adsorbanlarin geri kazanilmasi

Agir metallerin ayirma islemlerinde manyetik adsorbanlarin ortamdan c¢ikarilarak
yapilarina zarar vermeden tekrardan tiretilip, sonrasinda geri doniistiiriilerek yeniden
kullanilmalar1 6nemlidir. Geleneksel adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri genellikle
harici tekdiize bir manyetik alan kullanilarak bir kolonda hareketsizlestirilmesi
sonrasinda akiskan fazin beslenme kolonuyla veya rejenerasyon ¢ozeltilerinin sabit
yatakli kolon igerisinden akitilmasiyla yapilmaktadir. Manyetik adsorbanlar
kullanilarak akis enjeksiyon analizi ve sirali enjeksiyon analizi gibi ¢evrimici kolon
ekstraksiyon analiz teknikleri hizli, yinelenebilir ve giivenilir sonuglar elde etmek
amactyla uygulanmistir. Sabit kolon diizenlemeleri, sivi akisinin neden oldugu
yiiksek basing azalisi sebebiyle bir adsorban olarak manyetik nanopartikiil iceren
islemler i¢in uygun degildir. Akiskanlastirilmig yataklar veya katilarin siv1 igerisinde

siispanse  edilmesini saglayan seri i¢ karigtirilmali tanklar bu nedenle
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kullanilmaktadir. Siiperparamanyetik 6zellikleri sayesinde nano Ol¢ekli manyetik

nanopartikiiller giiclii sekilde etkilesirler [95].

4.3. Adsorpsiyon

Gaz, buhar, ¢6ziinmiis maddelerin ve sivi molekiillerinin bir kat1 yiizeyine
tutunmasina ya da molarite degisimine adsorpsiyon denilmektedir. Maddeyi tutan
ylizeye adsorplayici veya adsorbent , yiizeyde tutunan maddeye ise adsorplanan veya
adsorban ad1 verilmektedir. Yiizeye tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olayina
ise desorpsiyon denilmektedir [96,97]. Adsorpsiyon tekniginin elde edilen ¢ozelti ve
adsorban i¢in yiiksek saflik sunmasi, adsorbanin tekrardan kullanilabilmesi ve belirli
kosullara uyumunun kolay olmas1 bu teknigin avantajlaridir. Ayrica diisiik verimlilik,
calisma sartlarinin duyarlilig, atik bertarafinin zorlugu ve isletme maliyetinin yiiksek
olmasi gibi bu teknigi sinirlayacak dezavantajlari da yoktur. Bu nedenle agir metal

adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalara son yillarda giderek ilgi artmistir.

Coklu metal cozeltilerde ayirmanin seciciligi ile metal iyonun sorbentin baglanma
bolgelerine ilgisi genel olarak Pearson’ un sert ve yumusak asit-baz teorisi ile ifade
edilmektedir [97]. Fe**, U%*, V**, Mg®*, Cr** vb. sert asitler sert bazlara; Cd**, Ag",
Au**, Hg®* vb. yumusak asitler yumusak bazlara baglanmayr se¢mektedir. Cok
sayida sert ve yumusak metal ara baglanma 06zelligine sahip olup cogunlukla
kararlilik sabitleri i¢in Irving-Williams serisi Mn?* < Fe®* < Co®* < Ni** < Cu* <
Zn?* sekilde gruplandirilmaktadir. Aljjinatlarin metaller i¢in afinitesi bu yiizden Fe®*
< Mn* <Ni** < Co®* < zZn* < Cu* < Pb® seklinde siralanir [98]. Baska bir
yonden Kkitosan tizerindeki metal ayrimlarinin segiciligi, farkli elektron verici
atomlara sahip ¢esitli baglanma gruplari nedeniyle metalin iyonik boyutu ya da
seciciligi acisindan mantiksal bir siralama olusturmaz [99]. Bu ylizden sorpsiyon
sonuglarimin tahmin edilmesini saglayan tek bir teori olmadigindan sorpsiyon

ozellikleri deneysel verilere dayanmaktadir.

Arayiiz tabakasinin olusumundan sorumlu kuvvetlerin dogasina gore fiziksel ve
kimyasal olmak iizere iki tip adsorpsiyon tanimlanmistir. Fiziksel adsorpsiyonda
kinetik hizli ve sicakliktan bagimsiz, desorpsiyonu kolay, proses sicakligi
adsorbantin kaynama sicakligina kiyasla nispeten diisiik, baglanma tiiri Van der

Walls etkilesimi, mekanizmasi ise difiizyondur. Kimyasal adsorpsiyon da ise kinetik
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cok yavas, desorpsiyonu zor, proses sicakligi adsorbatin kaynama sicakligindan daha

yiiksek, baglanma tiirii kimyasal bag, mekanizmasi ise kiigiilen ¢ekirdektir [100,101].

4.3.1. Adsorpsiyon sistemi molellemeleri

4.3.1.1. Adsorpsiyon kinetik modelleri

Sorpsiyon reaksiyonlarinin mekanizmasini saptamak ve reaksiyon adimlarini
anlamak adina sorpsiyon kinetigi lizerinde yapilan ¢alismalar 6nemli bilgiler
saglamaktadir. Kimyasal reaksiyondaki hiz kontrol kademeleri yoneten faktorler ile
¢oziinen madde alim oranlarini kinetik aragtirmalar belirlemektedir. Ayrica
kullanilan maddelerin kontroliinde ve optimizasyonunda bu bilgilerin kullanilmasi

yararlidir.

Adsorpsiyon stirecini yoneten mekanizmayi kinetik hesaplamalar
tanimlayabilmektedir. Ayrica metal iyonlarinin adsorbanlar ya da kati faz {izerine
adsorpsiyonunu da izah etmektedir. Metal adsorpsiyon islemlerini incelemek i¢in bir
kag¢ kinetik model kullanilmaktadir. Bunlar; yalanci birinci derece kinetik model
(denklem 4.1), yalanci ikinci derece kinetik model (denklem 4.2), parcacik igi
difizyon kinetik model (denklem 4.3), avrami kinetik modeli ( denklem 4.4),
bangham kinetik model (denklem 4.5), boyd kinetik model (denklem 4.6), elovich
(denklem 4.7) kinetik modelleridir [102,103,104,105,106].

IN(ge-qt)=INQge- ky t 4.2)

(4.2)

q; = kig . t°° (4.3)

Yalanci1 birinci dereceden, yalanct ikinci dereceden ve pargacik i¢i difiizyon
denklemlerinde yer alan ge degeri dengede (mg/ L) metal iyonlari miktar1 ve q;
degeri ise herhangi bir zamanda (t) birim adsorban basina adsorblanan metal
iyonlarinin miktaridir. Birinci dereceden denklemdeki hiz sabitini kj, ikinci
dereceden denklemdeki hiz sabitini k, ve parcacik hizi difiizyon hiz sabitini kig

degerleri olusturmaktadir.
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In (' In (1 - Qt )) =In ( Kav) * Nay In (t) (4-4)

Avrami denkleminde yer alan Q . degeri adsorpsiyon miktarinin Avrami teorik
degeri (mg/g), Ka degeri avrami sabit orani, t temas siiresi (dk), N, degeri
Avrami siparis modeli ve Qt degeri ise t zamaninda adsorbandaki adsorbat miktari

(mg/g ) dir.
log (log (&)~ Qim) =log Ko+ Q log(t) (4.5)

Bangham denkleminde yer alan C,degeri t zamaninda sabit yatak ¢ikisindaki
soliisyon konsantrasyonu; C; degeri adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu
(mg/L); Q¢degeri t aninda adsorbentteki adsorbat miktar1 (mg/g);m: 1 L
adsorbattaki adsorbanin kiitlesi (g/L); K,degeri Bangham modelinin sabit

orani Ve t ise temas siiresi (dk)dir.
By =-0.4977 — In ( 1- %) (4.6)

Boyd denkleminde yer alan B ; degeri Boyd sabiti; Q ; degeri t aninda adsorbentteki
adsorbat miktar1 (mg/g) ve Q . degeri ise dengede adsorbandaki adsorbat miktari

(mg/g)dir.

Q= BIn(af)—In(t) (4.7)

Elovich denklemindeki Q(degeri taninda adsorbentteki adsorbat miktart
(mg/q); P degeri adsorpsiyon igin uygun yerlerin sayisi; odegeri baslangig
adsorpsiyon hiz1 (mg/g.dak) ve t : temas siiresini (dk) belirtmektedir.

Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller i¢in adsorpsiyon
islemi li¢ ana faktorii icerir. Bunlar dis film difiizyonu, parcacik ici diflizyonu ve
etkilesim basamaklaridir. Eger istenirse adsorpsiyon reaksiyonlarondan biri kinetik
olarak siirlandirilip islem i¢in hiz kontrol basamagi olarak hizmet etmesi saglanir.

Bihassa dis film diflizyonu engel oldugu zaman reaksiyon kinetigi karistirarak veya
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calkalamayla gesiltirilebilir. Bu, etkilesim adimi ya da parcacik i¢i difiizyonu
adsorpsiyon oranimi denetleyen ana faktor olarak birakir. Yalanci birinci dereceden
modelde kinetik parametreler In (ge- q:) ile t arasindaki dogrusal grafikle, yalanci
ikinci dereceden modelde ise (t/q;) ile t arasindaki dogrusal grafikle belirlenir. Her
modelin  uygunlugunun denetlenmesi diiz ¢izgilerin uygun olmast ile
belirlenmektedir. Hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi g‘nin deneysel qe degeri

ile uyumlu olmasi ise dikkat edilmesi gereken diger bir mithim noktadir.

Yapilan bir ¢alismada adsorbanin pH =5’de tiolle modifiye edilmis Fe3O,@SiO;
tizerinde altin adsorpsiyonun kinetik izotermi 20 mg/L Au ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir  [107]. Yalanci ikinci derece model manyetik  adsorban
tizerindeki altin adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. Buna goére 0,993’iin
iizerinde R® degerine sahip olan adsorpsiyon verilerinin modele uygun oldugu
anlagilmistir. Ayrica kinetik analize bagli hiz sinirlama basamaginin, A ile
adsorban yiizey tiyol grubu arasinda elektron degisimi ya da paylasimiyla kimyasal
adsorpsiyon olabilecegi agiklanarak sert-yumusak asit-baz teoremi ile uyumlu oldugu

anlagilmistir.

4.3.1.2. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

Etkili adsorpsiyon sistemleri i¢in yeni adsorbanlar bulmak amaciyla, adsorpsiyon
parametrelerinin verimli ve giivenilir bir sekilde tahmin edilmesi ve farkh
adsorpsiyon sistemlerinde veya deneysel kosullarda adsorpsiyon davranisinin
kantitatif karsilastirmas: i¢in optimum adsorpsiyon denge korelasyonlarinin
olusturulmas: gereklidir. Genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilan
denge iligkileri, adsorpsiyon mekanizmalarinin yollarin1 optimize etmek, yiizey
ozelliklerini agiklamak ve verimli adsorpsiyon sistemleri tasarlamak igin ¢ok
onemlidir. Bir adsorpsiyon izotermi, bir maddenin gézenekli bir sulu ortamdan veya
sulu bir ortamdan kati bir faza sabit bir sicaklik ve pH degerinde tutulmasini,
salinmasin1 veya hareketliligini kontrol eden bir olguyu tanimlayan bir egridir.
Adsorpsiyon dengesi, adsorbanin, adsorbat konsantrasyonu ile arayliz arasinda
dinamik bir dengeye ulasilana kadar bir siire boyunca adsorbat veya hedef analitleri
igeren bir ¢ozelti ile temas halinde olmasina izin verilerek saglanir. Gliniimiize kadar
birgok izoterm modeli rapor edilmistir. Bunlar Langmuir, Freundlich, Bohart Adams,
Brunauer Emmett Teller (BET), Dubinin Radushkevich, Flory Huggins, Frenkel-
Halsey-Hill, Khan, Koble Corrigan, MacMillan-Teller, Radke Prausnitz, Redlich
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Peterson, Sips, Temkin, Toth, Wolborska, Yoon Nelson, Harkin Jura, Halsey,
Elovich-Larionov izoterm modelleridir [108]. Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri bu modeller arasinda metallerin manyetik adsorbanlar {izerindeki

adsorpsiyon davranigini saptamak i¢in genis ¢capta uygulanmistir.

Langmuir izotermi, homojen bir adsorpsiyon yiizeyi ilizerinde adsorbatin tek bir
katmanla kaplandigini farz edilmektedir [109]. Dogrusallastirilmis Langmuir izoterm
modelinin matematiksel ifadesi agasida gosterilmistir ( Denklem 4.8).

C_e:l i+c_e

qe k1 . dm dm (48)

Bu denklemde yer alan ce degeri ¢ozeltideki analitin denge konsantrasyonu (mg/L),
Qe degeri sorbent iizerinde bulunan adsorbe edilmis analit miktari(mg/g), ki degeri
adsorpsiyonun serbest enerjisiyle ilgili sabit (L/mg) ve gqm degeri ise maksimum
adsorpsiyon kapasitesidir ( mg/g).

Fredundlich izotermi, ¢ok katmanli adsorbsiyon ve adsorpsiyon bdlgelerinin iistel
dagilimimi varsaymaktadir. Dogrusallastirilmis  Freundlich izoterm modelinin

matematiksel ifadesi asagida gosterilmistir ( Denklem 4.9).

Inge=Inki+=.Inc, (4.9)

Bu denklemde yer alan k; degeri ( mg/g(L/mg)*"

) ve n Freundlich sabitleri, c. degeri
cozeltideki denge analit iyon derisimidir (mg/L). Analitin sorbentler iizerindeki
adsorpsiyonu i¢in dogrusal Freundlich grafigi In ge karsi In ¢ Langmuir grafigi ise

Ce/ Qe’ye karsi ce grafigi ¢izilerek elde edilmektedir.

Literatiir inceledindiginde yapilan calismanin birinde, tiol ile fonksiyonellestirilmis
Fe304/Si0, (Fe304/SiO,-SH) 'nin adsorpsiyon Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanilarak incelenmistir [110,111].
Langmuir izoterm denklemine gore, ce/ge'nin c'ye karsi ¢izimi diiz bir ¢izgiye sahip
oldugundan, grafigin dogrusal uyumu yiiksek bir korelasyon katsayisi (R°= 0,9998)
verir. Ayrica, hesaplanan 43,7 mg/g Qm degeri, deneysel deger olan 44 mg/qg ile
tutarhidir. yiiksek korelasyon katsayisi elde edilmesi sonucunda, Langmuir modelinin

Au*"'un adsorban iizerindeki adsorpsiyon davranigini iyi tanimlayabildigi sonucuna
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ulasilmistir.  Freundlich  denklemi Au®"iin - Fes04/SiO,-SH iizerindeki
adsorpsiyonunu aciklamak icin elverisli bulunmamustir. Bunun nedeni ¢ok diisiik R?
(0,236) ve n (40,6) degerleridir. Ayrica Temkin ve D-R izoterm modelleri de
AU"iin Fes04/Si0,-SH iizerindeki adsorpsiyonunu acgiklamak i¢in uygulanmustir.
Durum bdyle iken adsorpsiyon verilerinin dogrusal uyumu her iki modele gore kotii
korelasyon katsayilart verdigi igin Autiin  Fe;04/Si0,-SH  iizerinde adsorbe
olmasmin D-R ve Temkin izoterm modeliyle uyumlu olmadig1 goriilmiistiir. Sonug
olarak Au®*’iin Fes04/Si0O,-SH iizerine adsorpsiyonunda asetat anyonlarinin Au®*
kompleks anyonlarini igeren adsorpsiyonunda onemli rol oynadigi ve adsorpsiyon

mekanizmasinin Langmuir izoterm modelini izledigi anlagilmistir.

4.4. Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif olarak birlestirilmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), cesitli
numune matrislerindeki ¢esitli metallerin belirlenmesi i¢in kullanilan yararli bir
aractir. Bu tekniginde sivi numuneler, ¢esitli nebiilizérler veya numune dagitim
sistemleri yoluyla radyofrekans dalgalar1 tarafindan uyarilan bir argon plazmasina
enjekte edilir [112].

Ormnegin, bir sis plazmasinda hizla kurutulur, buharlastirilir ve yiiksek bir sicaklikta
gli¢ kullanilarak uyarilir. Plazmanin atomik emisyonu goriintiilenip, bir mercek veya
ayna tarafindan toplanarak ve dalga boyu secici aygitin giris yarigina yansitilir. Tek
element Olgtimii, daha ucuz ve basit bir monokromator/fotogogaltict tiip
kombinasyonu ile yapilabilirken, eszamanli ¢ok element 6l¢iimii, bir polikromatdr ve
diizenleyici detektorle yaklagik 70'e kadar elementin olglilmesine izin verir [113].
Ozellikle verimlilik ve hassasiyet goz oniine alindiginda, bu tiir sistemlerinin analitik

performansi, diger bir¢ok inorganik 6lgtim sistemine rakip olabilmektedir.

4.4.1. ICP-OES Calisma prensibi

ICP-OES cihazinin ¢alisma prensibi, analiz edilen numuneye plazma enerjisi
uygulandiginda elementlerinin atom ve iyonlarimin uyarilmasima dayanmaktadir.
Uyarilmig atomlar daha diisiik bir enerji seviyesine geri dondiigiinde, yayan 1sinlar
serbest birakilir ve fotonlarin dalga boylarina karsilik gelen 1s1nmim yayanlar dl¢iiliir.
foton 1sinlarimin durumuna bakilarak elementin tipi ve 1sinlarinin yogunluguna
bakilarak ise elementlerin igerigi belirlenir. Plazmay1 olusturmak igin Once torg

bobinlerine argon gazi ile verilir ve ardindan torcun ucundaki bobine yiiksek
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frekansh elektrik akimi verilir. Boylece torg tiipiindeki elektromanyetik alan, Ar
gazini iyonize eder ve bir plazma olusturur. Olusan bu plazmanin elektron yogunlugu
ve sicakligi (10.000 K) yiiksektir ve bu enerji ornegin absorpsiyon ve difiizyon
islemlerinde kullanilir. Numune torcun mekezindeki dar bir tiip araciligr ile

atomlastirilmak i¢in plazmaya sokulur [114].

4.4.2. ICP-OES Ozellikleri

ICP-OES cihazinin analitik uyarim kaynagina sahip diger cihazlara gore temel
analitik stiinliikleri, farkli matrislerdeki ¢ok ¢esitli elementleri etkili ve
tekrarlanabilir sekilde buharlagtirma, atomize etme, uyarma ve iyonize etme
yetenegidir . ICP cihazina bu yetenegi, plazma sicakliginin 6000-7000 K’e
cikabilmesi saglar. Bu sicaklik firinlarin ulasabilecegi 3300 K’den ¢ok daha
yiiksektir. ICP’nin yiiksek sicakligi, refrakter elementleri uyarmak igin de yeterli
olmasi, matris etkilesimleri iceren numuneler i¢in de daha yiiksek duyarlilik saglar.
Elektrik desarj sistemlerine sahip diger dogru ve alternatif akim kaynaklarda da
uyarma ve iyonizasyon igin yiiksek sicakliklar gereklidir. Ancak ICP daha az
guriltilidiir ve sivi numuneler i¢in daha kullanighdir. Ayrica ICP’nin elektrotsuz
bir kaynak olmasi safsizliklar igeren elektrot malzemelerinin neden oldugu
kirlenmeyi Onler. Yiiksek elektron yogunlugu (1014-1016 cm’®), yiiksek sicaklik
(7000-8000 K), birden fazla elementin es zamanli olarak iyonlastirilabilmesi,
kararliligiin yiiksek olmasinin sagladigi miikemmel kesinlik ve hassasiyet, diisiik
arka plan 1smmasi ve kismen disiik kimyasal girisimler, ¢ogu element icin
gbzlenebilme smirinin milkemmel olmasi (0,1-100 ng/ml), genis lineer dinamik
aralik ve uygun maliyetli analiz imkani faydalar1 6zellikleri olarak siralanabilir. Sekil

4.2°de ICP-OES cihazinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.2. ICP-OES cihazinin sematik gosterimi [115]
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5. VANADYUM ZENGINLESTIRME DENEYSEL CALISMALARI

5.1. Enstriimantasyon

Vanadyum derisimlerinin belirlenmesi igin, Spectro Arcos marka ICP-OES (Spectro,
Almanya) kullanilmistir. Nanopargacik ylizey morfolojisi Quanta 450 FEG (FEI,
Japonya) FESEM ile incelenmis ve nanomalzemelerin kimyasal bilesimi ise
FESEM’e (SEM-JEOL-JSM 6060LV) baghh EDX ile belirlenmistir. Kristal yapinin
XRD olgtimleri Rigaku D marka DMAX-2000 (Rigaku D, Japonya) ile
gerceklestirilmistir. Nanomalzemelerin FT-IR spektrumlarini almak i¢in Spectrum 2
FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer, ABD) kullanilmistir. SDT Q600 (TA
Instruments, Almanya) ile termogravimetrik analizler, yapilmistir. Cozeltilerin pH
degerleri Orion 2-Star pH metre (Thermo Fischer Scientific, ABD) ile 6lgiim
yapilmugtir. Ultra saf su kaynagi olarak Milli-Q® Integral 10 su saflastirma sistemi
(Merck, Almanya) kullanilmistir. C6zlindiirme islemlerinde Bandelin Sonorex Super
RK 225 ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya) kullanilmistir. Nd-Fe-B miknatis (40
mm x 20 mm x 10 mm) ile Manyetik nanoparcaciklar1 ayirma iglemleri yapilmistir.
Deneyde kullanilan biitiin cam malzemeler 3 mol/L HNOj3 ile muamele edilerek

kullanilmadan 6nce saf su ile yikanmaistir.

5.2. Reaktifler ve Malzemeler

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta oldugu i¢in ileri saflagtirma
olmadan kullanilmislardir. Indinyum standart ¢dzeltileri 1000 pg/L stok ¢dzeltilerden
(Merck, Almanya) gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmis ve giinliik olarak
kullanilmistir. Cozelti pH degerleri 0,1 mol/L HCI (Merck, Almanya) ve 0,1 mol/L
NaOH (Merck, Almanya) ile ayarlanmistir. Demir(II) kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0)
(Merck, Almanya) ve demir(III) kloriir hegzahidrat (FeCl3.6H,0) (Merck, Almanya)
nanopargacik sentezinde demir kaynaklar1 olarak kullanilmiglardir. Manyetit
nanonopargacik sonrasinda lIgepal Co-520 ile kaplanmigtir. Amonyak (Merck,
Almanya) ve Etanol (Merck, Almanya), ¢oziiciileri nanopartikiil sentez ve kaplama

reaksiyonlarinda farkli asamalarda kullanilmistir.



5.3. Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu Prosediirii

Ornek ¢ozeltinin pH degeri, damla damla olacak sekilde 0,1 mol/L NaOH ve/veya
HNOj3 ilavesiyle ayarlanarak ortama son derisim 1000 pug/L olacak sekilde vanadyum
cozeltileri eklenmistir. Calkalandiktan sonra ¢ozeltiye 5 mg FesO,@Ilgepal Co-520
eklenerek cozeltinin nihai hacmi, ultra saf su kullanilarak 5 mL olacak sekilde
ayarlanmistir. Karigim 120 dakika calkalandiktan sonra tiipe kuvvetli bir miknatis
yaklastirilarak MNP’larin toplanmasi saglanmistir. Yaklasik 2 dakika sonra ¢ozelti
berraklasmis ve siipernatan ¢ozelti tamamen dekante edilmistir. Elde edilen ¢ozelti

ICP-OES cihazina verilerek okuma yaptirilmistir.

5.4. Sentez Asamalari

Vanadyum  Onderistirilmesi icin sentezlenen  Fe30,@Igepal Co-520
nanoparcaciklarinin asama asama sentezi asagida aciklanmistir. Sentezin sematik

gosterimi detayl olarak Sekil 5.1.de gosterilmistir.

5.4.1. Fe30,@Igepal Co-520 sentezi

8,67 g FeCl3.6H,0 ve 3,14 g FeCl,.4H,0 bir behere konularak 25 mL 0,4 mol/L HCI
¢ozeltisinde ultrasonik banyo yardimiyla ¢oziindiiriilmesi saglanmistir. Ayn1 anda 15
g NaOH katis1 ultra saf suda ¢oziindiiriilerek hacime 250 mL tamamlanmis ve 1,5
mol/L NaOH hazirlanmistir. NaOH ¢6zeltisi azot ortaminda devamli karistirilarak
hazirlanan demir ¢ozeltisi damla damla (toplam 30 dakikada) NaOH ¢d6zeltisine
eklenmistir. Bunun sonucunda siyah renkli FesO4 nanopartikiiller sentezlenmistir.
Reaksiyon 30 dakika daha karistirildiktan sonra elde edilen kati miknatisla ¢ozeltiden
ayirilmistir. Daha sonra birka¢ kez saf su ve etanolle yikanarak 60 C sicaklikta
etivde kurutulmustur. Kurutma isleminden gergeklestikten sonra, sentezlenen
manyetit erlene alinarak tizerine 40 mL saf su, 160 mL etanol ve 6 mL %?25’lik
derisik NHs sira ile eklenmistir. Ultrasonik banyo yardimi ile dispers edilmis,
manyetit tizerine 5 mL Igepal Co-520 eklenerek reaksiyon 24 saat boyunca oda
sicakliginda kanistinnlmistir. Elde edilen kati reaksiyon sonunda 3 kez etanolle
yikanarak 60 'C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Islem sonunda 3,96 g lirlin elde

edilmistir.
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Sekil 5.1. Fe304@Igepal Co-520 sentezi sematik gosterimi

5.5. Adsorban Karakterizasyonu

5.5.1. FESEM

Calismada sentezlenen nanopartikiiliin kaplanmadan 6nceki ve kaplanmadan sonraki
yiizey morfoloji, yap1 ve boyut 6l¢iimleri FESEM ile gerceklestirilerek Sekil 5.1.°de
sirast ile Fe3O4 icin ve FesOs@Igepal Co-520 igin goriintiiler verilmistir. Sekilde
goriilen Fe3O4 nanoparcaciklart kaplanmamis halde bulundugundan aglomere iken
Igepal Co-520 ile kaplandiklarinda kiiresel halde bulunmaktadirlar. Ayn1 zamanda
sentezlenen nanoparcacik adsorban olarak kullanilacagindan &tiirti, Sekil 5.1.°de
goriildiigi lizere piiriizlii ylizeye sahip olmasi analitlerin tutulmasi igin avantaj teskil
etmektedir. Cihazda yapilan Ol¢iimler sonucunda Fe;O,@ Igepal Co-520

nanoparg¢aciginin ortalama boyutu 10 nm civarindadir.
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Sekil 5.2. Fe;04ile Fe;0,@ Igepal Co-520 FESEM goriintiisti

5.5.2. EDX

Elementel analiz i¢in kullanilan bir teknik olan Enerji dagilimli x-ray spektroskopisi
(EDX) ile Fe3O4 ve Fes0,@ Igepal Co-520 nanopargaciklarinin spektrumlari elde
edlierek nunmelerde bulunan element yiizdeleri tablo halinde Sekil 5.2.°de
verilmistir. Buna gore Fe3O,4 nanopargacigin Fe ve O den olustugu ve olusma oranlari
goriilmekte iken Fe3O4@ Igepal Co-520 nanopargacigr spektrumunda artan C ve O
pik yogunluklar1 ve aym1 anda azalan Fe pikinin yogunlugu Igepal Co-520 yiizey

aktif maddesinin nanoparcaciga basarili sekilde kaplandigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.3. Fe;0,4 ve Fe;0,@ lgepal Co-520 EDX spektrumlari

5.5.3. XRD

Kristal yap1 karakterizasyonu i¢in kullanilmakta olan X-ray toz kirinim cihazi (XRD)
ile sentezlenen Fe;O4 ve Fe;O,@ lgepal Co-520 nanopargaciklarinin spektrumlari
elde edilmis ve Sekil 5.3.’te gosterilmistir. 20 pikinde bulunan 30,2°, 35,5°, 43,3,
56,5 ve 62,7 pikleri literatiirde verilen FesO,4 pikleri ile uyum gosterdiginden
nanoparcacigin basarili bir sekilde sentezlendigi ve bozunmadan kaplandig

anlagilabilir.
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Sekil 5.4. Fe;04 ve Fe;0,@ Igepal Co-520 XRD spektrumlari
554. FT-IR

Caligmada sentezlenen malzemelerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR
kullanilmis ve Sekil 5.4.’te FesO4 ve FesO,@ Igepal Co-520 nanopargaciklarinin
spektrumlar1 gosterilmistir. Fe3O4 nanopargacigiin spektrumunda bulunan 556 cm™
ve 626 cm™ bantlar1 Fe-O gerilme titresimlerine bagl pikler vermekte iken 1636 cm’
! bandi H,O egilme titresimleri ve 3433 cm™ bandi O-H gerilme titresimlerinin

pikleridir. FesO,@Igepal Co-520 nanopargaciginin spektrumuna bakildiginda ise
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farkli olarak bulunan 2978 cm™ ve 2899 cm™ bantlari C-H gerilme titresim pikleri
olarak agiklanmaktadir. Ayrica, bu spektumunda bulunan 1091 cm™ ve 1049 cm™

bantlar1 C-O gerilme titresim pikleridir.
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Sekil 5.5. Fe;0,4 ve Fe;04@ lgepal Co-520 FTIR spektrumlari

555 TGA

Artan sicaklikla beraber malzemedeki kiitle kaybini inceleyen termogravimerik
analiz cihazi sayesinde nanoparcacigin kaplama islemleri hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Sekil 5.5.” te Fe3O4 ve Fe30,@ Igepal Co-520 nanopargaciklarinin
termogravimetrik analiz grafikleri verilmistir. Spektrumlara bakildiginda Fe;O4
nanoparcaciginda goriilen 50-150 'C arasindaki kiitle kaybi malzemeye fiziksel
olarak adsorbe olmus su molekiillerinden kaynaklanmakta iken Fe3O,@ lgepal Co-
520 nanopargacigi spektrumunda gergeklesen 300-500 'C arasindaki kiitle kaybi
Igepal Co0-520 yiizey aktif maddesinin bozunmasidan meydana gelmektedir,
boylelikle bu bozunma Igepal Co-520 nin nanopargaciga basarili bir sekilde

baglandigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.6. Fe30,4 ve Fe30,@ lgepal Co-520 TGA spektrumlari

5.6. Optimizasyon Calismalari

5.6.1. pH

pH calismalari, adsorban ile hedef metalin etkilesimi i¢in gerekli olan temel
parametrelerden ilkidir. Yapilan ¢alismada 5 mg adsorban igeren ¢ozeltilere 2’den
10’a kadar degisen pH degerlerinde multi ¢ozeltideki agir metal iyonlarmin
onderistirilmesi kontrol edilmistir. Yapilan ¢aligsmalara goére adsorbanin farkli pH
degerlerinde 6zellikle etkilestigi goriilmiis. V°* iyonun ise pH = 3 degerinde nicel
olarak ¢ozelti ortamindan ayrilabilecegi tespit edilmistir. Manyetik nanopartikiiller
pH=3 de V°* iyonlarini adsorblayarak ¢ézeltiden ayrilabilirken diger metal iyonlari
ile etkilesime girmemektedir. ileri optimizasyon calismalari igin uygun pH degeri 3

secilmistir.
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Sekil 5.7. V°* geri kazanim grafigine pH etkisi (adsorban miktar1 = 5 mg, V°* = 1000
ug/L , sicaklik = 24 C, temas siiresi = 120 dk)

5.6.2. Adsorban miktari

Yiiksek adsorpsiyon verimi i¢in gerekli sartlardan biri sentezlenen adsorbanin analit
ile hizli ve kararli bir sekilde etkilesmesidir. Caligmada kullanilan ligant hedef iyon
olan V°* ile kolaylikla etkilesebilmekte ve ortamdan ayrilabilmektedir. Yapilan
calismada 1 ile 30 mg arasinda degisen adsorban miktarlar1 kullanilmistir. Calismada
sonuglara gore 5 mg ve lizerinde geri kazanim miktarlar1 maksimum degere ulastigi

ve kaydadeger artis gerceklesmedigi igin ¢alismada optimum adsorban miktar1 olarak

5 mg se¢ilmistir.
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Sekil 5.8. V°* geri kazanim grafigine adsorban miktar etkisi (pH = 3, V°* derisimi =
1000 pg/L , sicaklik = 24 C, temas siiresi = 120 dk)

5.6.3. Temas siiresi

Adsorban ile hedef analitin nicel olarak etkilesebilmesi igin gegen siire temas
stiresidir. Yapilan ¢alismada 1 dk ile 180 dk arasinda degisen siireler boyunca temas
stiresi incelenmistir. Sonunda maksimum geri kazanima 120 dakikada ulasildig:

goriilmistiir. Bu nedenle sonraki c¢alismalar icin temas siiresi 120 dk olarak

secilmistir.
100
—e
90
80
70
S 60
1S
S 50
N
(T
X 40
5]
© 30
20
10
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temas Siiresi (dk)
—o—V

Sekil 5.9. V°* geri kazanim grafigine temas stiresi etkisi (pH = 3, adsorban miktar1 =
5mg, V* derisimi = 1000 pug/L , sicaklik = 24 C)
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5.6.4. Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri V°* iyonlarinin denge adsorpsiyonlarini
coziimlemek icin kullanilmistir. izoterm calismalari, VA derisiminin 1 mg/L ile 100
mg/L  arasinda degerler degistirilerek adsorpsiyona etkisinin incelenmistir.
Nanopartikiiliin maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasmasi derisim arttirilarak
saglanir. Yapilan izoterm ¢alismalarinda Sekil 5.5.’da gosterilen Langmuir modelinin
(R>>0,99) Sekil 5.4.’te gosterilen Fredundlich modeline gore (R®<0,87) V'
adsorpsiyonu i¢in daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterm modeli
Freundlich izoterm modeline kiyasla adsorpsiyonun tek katmanli olarak
gerceklestigini agiklamaktadir, buna gore calismada yer alan adorpsiyonun tek
katmanli oldugu sdylenebilmektedir. Bulunan sonuglar ile izoterm grafikleri

sonuclari1 Tablo 5.1.’de verilmistir.

2,5
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Sekil 5.10. VV°* adsorpsiyonu langmuir izoterm grafigi (pH = 3, adsorban miktar1 =5
mg, \Va derigimi = 1000-100000 pg/L , sicaklik = 24 C, temas siiresi =
120 dk)
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Sekil 5.11. V°* adsorpsiyonu freundlich izoterm grafigi (pH = 3, adsorban miktari
5 mg, V>* derisimi = 1000-100000 pg/L, sicaklik = 24 'C, temas siiresi

120 dk)
Tablo5.1. V** adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri
Langmuir Freundlich
gm(mg/g) K (L/mg) R? Ke(L/mg) 1/n R?
41,5 0,2631 0,9893 16,3 0,2142 0,8721

5.6.5. Adsorpsiyon kinetik ¢caliymalar:

Yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden denklemlerle calisilarak

adsorpsiyon kinetik modelleri degerlendirilmistir. Bu denklemlerde k; (s™) ve k

(g/mg.s) kinetigin denge hiz sabitlerini belirtmektedir. Kinetik caligmalari i¢in

1

mg/L V*° igeren ¢ozeltilere 5 ile 240 dk araliginda degisen siirelerde adsorpsiyon

uygulanmistir. Calismadan elde edilen verilere gore yalanci birinci dereceden

kinetik modellemesi ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellemesi yapilmistir.

Sekil 5.6. ve Sekil 5.7.’¢ bakilarak yalanci ikinci dereceden denklemin (R*>0,89)

modelleme i¢in s6zde birinci dereceden denklemden (R2<0,56) daha uyumlu oldugu

goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.2.’de verilmistir.
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Sekil 5.12. V°* adsorpsiyonu igin yalanci birinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH
= 3, adsorban miktar1 = 5 mg, V°* derisimi = 1000 pg/L , sicakhik = 24
C, temas siiresi = 120 dk)

y=2,4173x-0,8196
R*=0,8933

t/q,

Sekil 5.13. VV°* adsorpsiyonu igin yalanc1 ikinci dereceden hiz denklemi grafigi (pH
= 3, adsorban miktar1 =5 mg, \Va derisimi = 1000 pg/L, sicaklik =24 C,
temas stiresi = 120 dk)

Tablo 5.2. V°" Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden denklemlerin kinetik
modelleme parametreleri

Birinci dereceden denklem Ikinci dereceden denklem
ge(mg/g)  ka(1/h) R? Ge(Mg/g) ko (g/h.mg)  R?
6,55 0,5652 0,5202 0,41 7,1276 0,8933
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5.6.6. Analitik degerler

Yapilan ¢alismada gozlenebilme limiti (LOD), tayin limiti (LOQ), bagil standart
sapma (RSD) ve =zenginlestirme faktorii (EF) gibi analitik parametreler
hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Tablo 5.3.’te verilmistir. Bagil standart sapma
hesaplamak icin 1000 pg/L V°" metal ¢dzeltisi igeren 8 adet ¢ozeltiye adsorpsiyon
gerceklestirilmistir. Bu oOlgiilen 8 adet ¢ozelti yardimiyla da bagil standart sapma
hesaplanmistir. Calismada hesaplanan RSD degeri %1,20 olarak bulunmustur. LOD
degeri, metal cozeltisi icermeyen 8 adet ¢dzeltiye adsorpsiyon gergeklestirilerek
hesaplanan standart sapma degerinin 3 katinin onderistirme yapilmis kalibrasyon
dogrusunun egimine boliinmesiyle bulunur. Calismada LOD degeri 83 pg/L
bulunmustur. LOQ degeri, metal ¢ozeltisi icermeyen 8 adet analit c¢ozeltisine
adsorpsiyon gergeklestirilerek hesaplanan standart sapma degerinin 10 katinin
onderistirme yapilmig kalibrasyon dogrusunun egimine bdliinmesiyle bulunur.
Calismada LOQ degeri 278 pg/L bulunmustur. EF degeri ise Onderistirme yapilarak
hesaplanan kalibrasyon dogrusunun egiminin Onderistirme yapilmadan hesaplanan

kalibrasyon dogrusunun egimine oranlanmasiyla bulunur. Calismada EF degeri 114

bulunmustur.
Tablo 5.3. Analitik performans parametreleri
Bagil standart sapma (RSD) %1,20
Gozlenebilme limiti(LOD) 83 ng/L
Tayin limiti (LOQ) 278 ng/L
Zenginlestirme faktorii (EF) 114

5.6.7. Ortak iyon etkisi

Derisimi 1000 pg/L V" ¢ozeltisine adsorbamin segiciligini test etmek amaciyla
degisen derisimlerde farkli yabanci iyonlar eklenmis ve optimum kosullarda
adsorpsiyon gerceklestirilmistir. Bir iyonun girisim yaptigini diistinmek i¢in analitin
gerit kazanim ylizdesini +%5 degerinden daha fazla etkileyecek sekilde hata
olusturmas: gerekmektedir. Bu hesaba gore, ortak iyonlar tarafindan tolere edilen
maksimum deger ve bu maksimum konsantrasyonda V°* iin geri kazanim yiizdesi
tablo halinde verilmistir. Tablo 5.4.” deki sonuglara gore yontem, biiyiikk miktarlarda

girisim yapan iyonlara ragmen yiiksek gerikazanim ile uygulanabilmektedir.
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Tablo 5.4. 1 pg/ml V°* iyonu ekstraksiyonuna farkli ortak iyonlarin etkisi

Ortak Iyon Eklenen Derisim (png/mL ) V°* Geri Kazanimi (%)
Na* NaCl 1000 97,6
K* KNO; 1000 96,8
Ca** Ca(NO3), 100 95,3
Mg Mg(NO3), 200 95,3
Fed* FeCl3.6H.O 10 96,2
cu* Cu(NO3), 50 95,1
Ni®* Ni(NO3), 40 97,9
zZn** Zn(NOg), 10 95,2
NH, * NH,CI 250 96,4
NO; - NaNO; 500 97,6
SO, * K2SO,4 250 97,4
CH3COO CH3;COONa 25 98,1
Pb?* PbNO; 20 96,2
AP Al(NO3); 10 96.4

5.6.8. Desorpsiyon

Adsorbandaki ¢oziinen maddenin etkin desorpsiyonu, adsorbanin sik adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiileri i¢in yeniden kullanilabilirligini dogrulamak igin gereklidir.
Asidik (HCI) ve bazik (NaOH) ortamin, manyetik Fe3O, yiizeyinde adsorbe edilmis
V°* iyonlarnin desorplanmasi iizerindeki etkisi farkli molaritelerde incelenmis ve
karsilagtirilmistir. HCI nin 1 mol/L derisimde maksiumum geri kazanima
ulasildigindan dolayi ileri ¢calismalarda HC1 derisimi 1 mol/L olarak kullanilmistir.
NaOH'nin desorpsiyon etkinliginin maksimum geri kazanima % 87,18 geri kazanima
ulagilmis fakat % 100 geri kazanim elde edilememistir. Dikkate deger bir sekilde,
daha 6nce onerildigi gibi, adsorpsiyon yiiksek oranda pH'a bagimliydi ve manyetik
Fes04'iin desorpsiyonu, ¢dzeltinin pH" arttirilarak gerceklestirilebilir. Ote yandan,
bir desorpsiyon ajan1 olarak HCI kullamlmasi, sulu soliisyonda yiiksek sayida H*
iyonunun bulunacagi anlamma gelir; bdylece bir katyon degisim mekanizmasi
gergeklesecektir. Manyetik FezO4 ve V°* arasindaki elektrostatik ¢ekim, diisiik HCI

konsantrasyonlarinda adsorbatin adsorban yiizeyinden ayrilmasini zorlastirmistir.
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Tablo 5.5. HCI ve NaOH konsantrasyonlarinin v iyonlar1 desorpsiyon ylizdesi
tizerindeki etkisi

Konsantrasyon (mol/L) Geri Kazanim (%)
HCI 0,1 46,14
0,25 74,09
0,5 93,12
1 100
2 919
NaOH 0,1 25,12
0,25 49,03
0,5 70,32
1 76,31
2 87,18
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6. TARTISMA VE SONUC

Yapilan tez c¢alismasi kapsaminda Igepal Co-520 ile kaplanmis Fe3O4 manyetik
nanoparcaciklar  farkli  agir metallerin  zenginlestirilmesi ve  ortamdan
uzaklastirilmasinda etkili ligand olarak kullanilmistir. Buna gore Igepal Co-520 ile
kapli nanoparcacik V  zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Calismada da pH,
adsorban miktar1 ve temas siiresi gibi Oonemli parametreler optimize edilmistir.
Optimizasyon sonucunda pH = 3, adsorban miktar1 5 mg, temas siiresi 120 dakika
olarak bulunmustur. Optimize edilen parametreler 1s1ginda adsorpsiyon kinetik ve
izoterm ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Burada izoterm modelleri olarak Freundlich
ile Langmuir modelleri kullanilmistir. Langmuir modelinin (R?>0,99) Fredundlich
modeline gore (R?<0,87) daha uyumlu oldugu buna gore calismada yer alan
adorpsiyonun tek katmanli oldugu anlagilmaktadir. Kinetik modelleri olarak ise
yalanct birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden denklemlerle calisilarak
adsorpsiyon kinetik modelleri degerlendirilmistir. Yalanci ikinci dereceden
denklemin (R?*>0,89) modelleme icin yalanci birinci dereceden denklemden
(R?<0,56) daha uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bunlara ek olarak, gzlenebilme limiti
83 ug/L, bagil standart sapma %1,20, zenginlestirme faktorii 114 ve tayin limiti 278
ug/L gibi analitik performans parametreleri hesaplanmis ¢alisma ile ilgili ileri
bilgiler elde edilmistir. Zenginlestirilen iyonun farkli matriks ortamlarindaki
davranigini incelemek ic¢in ise farkli derisimlerde ortamda bulunan farkli iyonlar
denenmis, bunlarin kantitatif sekilde Olglimii nasil etkiledigi hesaplanmistir. Son
olarak ise adsorban olarak kullanilan manyetik nanopargacik geri kazanim
gerceklestirilmistir. Ayrica, sentezlenen nanopargaciklar FESEM, XRD, FT-IR vb
gibi degisik cihazlar ile karakterize edilmistir. Boylece uygulanan ligandin Fe3O4
manyetik nanoparcaciga basarili  bir sekilde kaplandigini ispatlamis ve
nanopargaciklarin boyutu ve sekli ile ilgili ileri bilgileri elde edilmistir. Olgiimlerde
kullanilan ICP-OES cihaz1 ise analitlerin diisiikk tolerans limitleri ile basarili bir
sekilde Ol¢limiine olanak vermistir. Elde edilen Igepal Co-520 ile kaplanmis Fe3O4
manyetik nanoparcaci@in basarili bir sekilde sentezlenerek agir metallerin geri

kazaniminda etkili olarak kullanildigin1 gostermektedir.
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