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MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIYONU YONTEMI ILE KOBALT VE
KADMIYUM IYONLARININ ONDERISTIRILMESI VE ICP-OES TAYINI

OZET

Endiistri ve sanayinin artmasi ile dogal kaynaklar1 yok olmakta ve ¢evre kirliligi artis
gostermektedir. Cevrede biriken agir metaller ekosisteme dahil olarak besin zincirine
katilmaktadir. Bu sebepten giiniimiizde agir metal tayinleri ve agir metallerin geri
kazanimlar1 6nem kazanmustir.

Bu calismada ekstraksiyon yontemlerinden biri olan manyetik kat1 faz ekstraksiyon
yontemi kullanilmistir. Bu tez, adsorban olarak sirasiyla APTES ve TX-114 ile
modifiye edilmis FesOs4 nanopargaciginin sentezlenmesi ve daha sonra bu
nanoparcaciklarin Co(Il) ve Cd(I) agir metal katyonlar1 ile zenginlestirilerek
manyetik kati faz ekstraksiyon teknigi ile tayin edilmesi ¢aligmasidir. FESEM, EDX,
FT-IR ve TGA cihazlar kullanilarak agir metal tayini i¢in sentezlenen manyetik
nanoparcaciklarin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu asamadan sonra tiim
tayinler ICP-OES cihazi ile yapilmistir. Yapilan deneylerin tiimiinde i¢ standart madde
olarak In kullanilmistir. Calismada hem Co(II) hem de Cd(II) iyonlar1 i¢in tiim
asamalar ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir. pH degeri, adsorban miktar1 ve temas siiresinin
zenginlestirilme ¢alismasina etkileri arastirilmis ve bdylece zenginlestirme igin
optimum kosullar tespit edilmistir. Ilave olarak yapilan calismalarda adsorpsiyon
izotermlerinin, adsorpsiyon kinetiginin, desorpsiyon ve ortak iyon c¢aligmalarinin
Co(I) ve Cd(Il) agir metal katyonlarinin geri kazanima etkileri arastirilmistir.
Yontemin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleriyle uyumlu oldugu
goriilmistiir. Gelistirilen yontemin analitik performanst RSD (bagil standart sapma),
LOD ( gozlenebilme limiti) , LOQ (6l¢iilebilme limiti) , ve EF ( zenginlestirme
faktorii) analitik degerleri bulunarak degerlendirilmistir. Co(Il) ve Cd(Il) agir metal
katyonlari ile zenginlestirilen adsorban madde, harici bir manyetik alan uygulamasi
yapilarak herhangi ek bir islem yapilmadan ¢6zeltiden kolaylikla ayrilmistir. Yapilan
calismada pH=7, adsorban miktar1 10 mg ve temas siiresi 180 dakika olarak optimum
kosullar belirlenmistir. Bu kosullarda Co(Il) ve Cd (II) agir metal katyonlarinin sulu
cozeltiden onderistirilme islemi gerceklestirilmistir. Izoterm calismalarinda, ayr
deneylerde Co(II) ve Cd(II) derisiminin 1 mg/L ile 50 mg/L arasinda farkli degerler
uygulanarak adsorpsiyona etkisini incelenmis olup Co icin Langmuir modeli
(R%>0,99) Freundlich modeli (R?>>0,97); Cd igin Langmuir modeli (R?>0,98)
Freundlich modeli (R*0,96) igin degerleri bulunmustur. Adsorpsiyon kinetik
caligmalarinda sozde birinci dereceden ve sbézde ikinci dereceden denklemlerle
calistimistir. Co(I) iyonu i¢in sozde ikinci derecede denklemin (R2>0,99) degeri
neticesinde sozde birinci dereceden denklemden (R?<0,74) daha uyumlu; Cd(lI) iyonu
icin sozde ikinci derecede denklemin (R?>0,99) degeri neticesinde sdzde birinci
dereceden (R?<0,73) daha uyumlu oldugu gériilmiistiir. Co(II) ve Cd(II) iyonlarmnin
desorplanmasi tlizerindeki etkisi asidik ve bazik ortamlarda, 0,25 mol/L ile 1,5 mol/L
araliginda 4 farkli konsantrasyonda incelenmis olup, HCI’nin 1,5 mol/L derisimde
hem Co(Il) hem de Cd(II) i¢in maksimum geri kazanima ulastig1 tespit edilmistir.

XXi



NaOH'in desorpsiyon ¢alismasinda her iki agir metal icin de kayda deger geri kazanim
elde edilememistir. Ortak iyon caligmasinda birgok katyon ve anyonun farklh
derisimlerdeki geri kazanimina etkisi incelenmis olup bu iyonlarin belirli
konsantrasyonlardaki varliginda Co(II) ve Cd(II) agir metal katyonlarinin deneysel
olarak %95 tizerinde geri kazanildig1r goriilmiistiir. Bagil standart sapma degerleri
(RSD), olgiilebilme limiti (LOQ), gozlenebilme limiti(LOD) ve zenginlestirme faktorii
(EF) sirast ile Co?* igin %3,05, 1,88 pg/L, 0,564 ng/L, 109,41; Cd?** i¢in %1,40, 2,963
ng/L, 0,889 ug/L, 20,99 olarak hesaplanmustir.
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PRECONCENTRATION OF COBALT AND CADMIUM IONS WITH
MAGNETIC SOLID PHASE EXTRACTION AND DETERMINATION BY
ICP-OES

SUMMARY

Natural resources are disappearing and environmental pollution is increasing due to
the rise of industry. Heavy metals accumulating in the environment are included in the
ecosystem and become a part of the food chain. This situation poses a danger to the
health of both people and other living things in the ecosystem. Therefore, heavy metal
determination and recovery of heavy metals have gained importance nowadays.

In this presented study, Co (Il) and Cd (1) ions were studied as heavy metal cations.
The main reason for working with these metal cations is the widespread use of
cadmium and cobalt elements. Cobalt is an essential trace metal found in vitamin B12.
Although cobalt is an essential nutrient, it causes various adverse effects as a result of
excessive oral doses. For example, inhalation of cobalt triggers lung diseases such as
asthma and pneumonia. In addition, cobalt has many different uses in the industry. For
example, it is used in the production of magnetic and stainless steel, in the paint
industry, and in the treatment of cancer with the cobalt 60 isotope. Cadmium element
is used in rechargeable batteries and accumulators, in steel production to reduce
corrosion of steel. Cadmium compounds are known to be carcinogenic to humans.
Cadmium is associated with lung cancer, prostate and kidney cancer. Cadmium
gradually accumulating in the body causes health problems. Cd, a toxic element, poses
a high threat to soil quality and food security.

In this study, magnetic solid phase extraction method, which is one of the extraction
methods, was used. In recent years, magnetic nanoparticles have been used frequently
in the SPE method. A new method for SPE, magnetic solid phase extraction (MSPE),
was using these nanoparticles. As magnetic nanoparticles are used magnetic sorbents
or modified magnetic sorbents. In this method, magnetic sorbents are used for the
extraction of target analytes. In the first step, the analytes are adsorbed, and then these
particles are separated from the sample solution using an external magnetic field and
after this analyzed. Magnetic sorbents have many advantages over traditional sorbents.
This method, which is easier and gives faster results, can be preferred over SPE. Other
advantages of the widespread use of MSPE can be listed as follows: use of less organic
solvents, less waste generation, higher enrichment factor.

Magnetic nanoparticles are used because of their physical and magnetic properties,
high magnetic capacity, low toxic effects, suitability for surface coating, chemical
stability, biocompatibility, suitable for surface modifications and simple separation
methods. The most commonly used MNP Fe3Os compound as an adsorbent. By
controlling the surface properties and magnetic properties of this compound, it adsorbs
the desired product on the surface and selectively separates it from the solution. Since
the surface of nanoparticles containing iron oxide is hydrophobic, the nanoparticles
show agglomeration behavior in order to minimize their surface energies, one of the
disadvantages is that they form large particles by clustering. Modification of
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nanoparticles with suitable materials is necessary in order to avoid these negative
situations.

The thesis is the synthesis of the Fe3O4 nanoparticle modified with APTES and TX-
114, respectively, as adsorbent, and then determining these nanoparticles by magnetic
solid phase extraction technique, by enriching them with Co(ll) and Cd(Il) heavy metal
cations. Using FESEM, EDX, FT-IR, and TGA devices, the characterization of
magnetic nanoparticles synthesized to determine heavy metals was performed. After
this stage, all the determinations were made with the ICP-OES device. In was used as
a standard internal substance in all of the experiments. All chemicals used for the
experiment were of analytical purity, therefore they were used directly.

The most powerful of elemental analysis laboratories, ICP OES, is widely used in
routine analysis with its robustness, precise, accurate procedures and technique that
will benefit greatly from fast. It is capable of simultaneous determination for up to 70
elements. ICP-OES has the least interference of all analytical atomic spectrometry
techniques.

The study performed all sets separately for Co (1) and Cd (I1) ions. The effects of pH
value, adsorbent amount, and contact time on the enrichment study were investigated,
and thus optimal conditions for enrichment were determined. In addition, the effects
of adsorption isotherms, adsorption kinetics, desorption, and foreign ion studies on the
recovery of Co(ll) and Cd(Il) heavy metal cations were investigated. Na*, K*, Ca®*,
Mg?*, Fe**, Cu?*, Ni%*, Zn?*, AP**, NH4", NOs", SOs*, CH3COO" ions were used in
foreign ion study. The method was compatible with both Langmuir and Freundlich
isotherm models. The analytical performance of the developed method was evaluated
by finding the analytical values RSD (relative standard deviation), LOD (limit of
detection), LOQ (limit of quantification), and EF (enrichment factor). The adsorbent
material enriched with Co(ll) and Cd(l1) heavy metal cations is easily separated from
the solution by applying an external magnetic field without additional processing. The
study determined optimal conditions as pH = 7, adsorbent amount 10 mg, and contact
time 180 minutes. The heavy metal cations Co(Il) and Cd(11) from the aqueous solution
were initiated in these conditions.

In isotherm studies, the effects of Co(ll) and Cd(I1) concentration on adsorption were
examined by applying different values between 1 mg/L and 50 mg/L in separate
experiments, and the Langmuir model for Co (R? > 0.99) was found for Freundlich
model (R? > 0.97); the Langmuir model for Cd (R? > 0.98) was found for Freundlich
model (R? > 0.96). In adsorption kinetics studies, so-called first-degree and so-called
second-degree equations were studied. As a result of the value of the so-called second-
order equation (R? > 0.99) for the Co(ll) ion, it was observed that the so-called first-
order equation (R? < 0.74) is more compatible than the so-called second-order equation
(R?> 0.99). The so-called second-order equation (R? < 0.73) for the Cd(ll) ion is more
compatible than the so-called first-order equation. The effect of Co(ll) and Cd(ll) ions
on displaying was studied at four different concentrations in acidic and basic
environments, ranging from 0.25 mol/L to 1.5 mol/L. It was found that HCI achieves
maximum recovery for both Co(Il) and Cd(ll) at a concentration of 1.5 mol/L. NaOH's
desorption study did not achieve significant recovery for both heavy metals. The joint
ion study examined the effect of recovery of many cations and anions at different
concentrations. In the presence of these ions at specific concentrations, the Co(lIl) and
Cd(Il) heavy metal cations were experimentally recovered over 95%. In order of
relative standard deviation values (RSD), limit of quantification (LOQ), limit of
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detection (LOD) and enrichment factor (EF) were calculated as for Co?* 3.05%, 1.88
ng/L, 0.564 ug/L, 109.41; for Cd** 1.40%, 2.963 pg/L, 0.889 pg/L, 20.99.
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler ve hizli endiistrilesme ile insanoglunun yasam kosullar
yukselirken diger yandan insanin doga ile bu kadar etkilesmesi sonucunda dogal
kaynaklarin yok olmasi ve ¢evre kirliligi goriilmektedir. Bu durum hem insanlarin hem
de ekosistemdeki diger canlilarin saghigi igin agir tehdit olusturmaktadir. Bu
gelismeler ve degismeler neticesinde dogal olarak eser element analizlerinin énemini
ortaya ¢cikmaktadir. Ekosistemde yer alan bazi eser elementler ayn1 zamanda agir metal
olarak da karsimiza ¢ikmaktadir. Bu elementlerden bazilar1 Cinko (Zn), demir (Fe),
manganez (Mn), krom (Cr), bakir (Cu), kobalt (Co), civa (Hg), arsenik (As), kursun
(Pb), kadmiyum (Cd), vb. [1].

Bu eser elementlerin bazilar1 faydali iken bazilar1 da ekosistemde yer alan insan ve
diger canlilar icin toksiktir. Dogada biyolojik olarak parcalanamayan agir metaller
cevrede birikerek insan ve diger canlilar i¢in tehdit unsuru olmaktadir. Dogal yollarla

bir¢ok agir metal su ve havaya karisarak besin ekosistemine dahil olmaktadir [2].

Tez kapsaminda calisilan ve agir metallerden biri olan kobalt ¢ok yaygin olarak
kullanilan bir elementtir. Ferromagnetik 06zelligi sayesinde yiiksek sicakliklarda
magnetik 0Ozellige gereksinim duyulan malzemelerin yapisinda, manyetik ve
paslanmaz celik iiretiminde, hem dayanikli hem de korozyona direngli olmasi
sebebiyle elektrolizle kaplama isleminde, jet motorlarinda, telefon — bilgisayar
bataryalar1 gibi sarjli pillerin yapiminda, mavi rengi sayesinde boya endiistrisinde,
kozmetik sanayisinde, cam, porselen ve tekstil sanayisinde, kobalt 60 izotopu ile
kanser tedavisinde, korozyona direnci sayesinde protezlerin iiretiminde
kullanilmaktadir [3]. Kobalt, B12 vitamininin bir bileseni olarak islev géren temel bir
eser elementtir. Kobalt temel bir besin maddesi olmasina ragmen, asirt oral doz alim1
neticesinde ¢esitli olumsuz etkilere neden olur. Canli beslenmesinde énemli bir yer
tutan kobalt toprakta az miktarda bulundugu zaman bu bdlgede yetisen bitkilerle
beslenen hayvanlar viicuduna yeteri kadar kobalt alimi yapamaz ve kobalt

eksikliginden hastalanir. Maden ocaklarina yakin mesafedeki topraklarda ise kobalt



miktari fazla oldugundan bu bolgede yetisen bitkilerle beslenen hayvanlar da kobaltin

asirt alimina bagli saglik sorunlari ile karsilasabilmektedir [4].

Tez kapsaminda diger ¢alisilan agir metal kadmiyum elementidir. Kadmiyum diger
metallerle birleserek alasimlarda, yeniden sarj edilebilen pillerde ve akiilerde, ¢eligin
korozyonunu azaltmak amaciyla elektro kaplamasinda kullanilir [4-5]. Viicutta
kademeli olarak biriken kadmiyum saglik agisindan problemler yaratmaktadir [6].
Kadmiyum bilesikleri, insanlar i¢in kanserojen olarak bilinir. Kadmiyum insanlarda
akciger kanseri, prostat ve bobrek kanseri ile de dogrudan baglantilidir [7]. Asiri
kadmiyum alimi canlilarda kalsiyum ve fosfor kaybina baglh olarak kemik
yogunlugunu azaltir. Hem Cd hem de Ca ince bagirsakta emildiginden burada Cd,
epitel bagirsak villuslarindaki baglanma bélgeleri i¢in Ca*? iyonlarmna etki ederek
dogrudan Ca emilimini bozar ve dolayli olarak D3 vitamini metabolizmasina negatif
yonde etki eder. Toksik bir element olan Cd, toprak kalitesi, gida giivenligi ve insan
saghigr i¢in ylksek tehdit olusturmaktadir [8]. Yiiksek miktarda Cd igeren
topraklardaki mikroorganizmalarin iglemleri etkilenebilmekte ve bunun sonucunda
toprak ekosistemi zarar gormektedir. Yiiksek miktarda kadmiyum igeren toprakta

bulunan bu toksik element besin zinciri ile insanlara ge¢ebilmektedir [4].

Eser elementler genellikle ppm (ug/mL) veya ppb (ug/L) diizeyinde derisime sahip
olan elementlerdir. Diisiik konsantrasyonlar1 sebebiyle eser elementlerin aletli
yontemlerin hepsiyle tayin edilmesi miimkiin degildir [9]. Bu sebeple cogu eser
element tayininde bir OnderiStirme ve ayirma yontemine ihtiya¢ vardir. Analit
oncelikle i¢inde bulundugu ortamdan ayirma islemi yapilarak baska ortam igerisine
alinir. Sonrasinda zenginlestirme islemleri yapilarak konsantrasyonlar: artirilip aletli

yontemlerle analiz edilebilecek hale getirilir [10].

Eser elementlerin tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), atomik
emisyon spektrometresi (AES), kiitle spektrometresi (MS), nétron aktivasyon analizi
(NAA), indiiktif eslenmis plazmali-atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES),
indiiktif eslenmis plazmali-kiitle spektrometresi (ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma
optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), X-1sinlar floresans spektrometresi (XRF),
ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) gibi enstriimantal yontemler
kullanilmaktadir [10-12]. 70'e kadar element i¢in es zamanli belirleme saglama

yetenegine sahip ICP-OES cihazi saglamlig1 ve kolay kullanimi sebebiyle eser element



analizi i¢in en yaygin kullanilan cihazlardan biridir [13]. ICP-OES cihaz1 ile ¢ok diigiik

hacimlerde ¢aligarak yiiksek dogrulukta sonuglar elde etmek miimkiindiir [ 14].

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan yontemler arasinda:
sivi-sivl  ekstraksiyonu, iyon-degistirme, elektrokimyasal biriktirme, birlikte
¢oktiirme, memran filtrasyonu, kati-faz ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi gibi
yontemler yer almaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonu en yaygin olarak kullanilan eser
element zenginlestirme yontemlerinden bir tanesidir. Bu yontemin diger yontemlere
gore hizli olusu ve kullanim kolayliginin yami sira daha az organik c¢oziicii
kullanilmasi, biiylik hacimli ¢ozeltilerle calisma olanagi sunmasi, diisiik reaktif
gereksinimi, tekrar tekrar kullanilabilmesi ve biiyiikk zenginlestirme faktorii elde

edilebilmesi gibi iistlinliikleri mevcuttur [9-10, 12].

Manyetik nanoparcaciklarin (MNP) kati faz ekstraksiyonunda adsorban olarak
kullanilmast son yillarda 6nem kazanmistir. “Manyetit” ad1 verilen demir igeren nano
boyutlu malzemeler hem genis 6zgiil yiizey alanina sahip olusu hem de yiizeylerinde
bulunan reaktif bolgenin fazla olmasi sebebiyle yiiksek tepkime hizina sahiptir.
MNP’lere yapilan modifikasyonlar ile birlikte bu parcaciklarin kararliliklart artirilmis
ve bu parcaciklara yiiksek segicilik kazandirilmistir [15-18].

Demir oksit igeren nanopargaciklarin ytizeyi hidrofobik oldugundan yiizey enerjilerini
en aza indirgemek i¢in nanopargaciklar topaklanma davranigi gosterirler, bu olumsuz
durumlarimin =~ yasanmamast  i¢in  nanoparcaciklarin  uygun  malzemelerle
modifikasyonu gereklidir [19]. Siiper paramanyetik FesO4 nanopargaciklari, harici bir
manyetik alan olsun ya da olmasin ylizey 6zelliklerinin ve manyetik 6zelliklerinin
kontrol edilebilmesi sayesinde istenilen iiriinii yiizeyde adsorbe eder ve segici olarak

¢ozeltiden ayirir [20].

Yapilan tez calismasinda demir oksit iceren manyetik nanoparcaciklar sirasi ile
APTES ve TX-114 ile basarili sekilde kaplanmistir. Sentezlenen nanopargaciklarin
alan emisyon taramali elektron mikroskopu (FESEM), enerji dagilimhi x-151m
spektroskopisi (EDX), fourier doniisiimlii kizil Gtesi spektrometresi (FT-IR) ve
termogravimetrik termal analiz cihazi (TGA) ile karakterizasyonu yapilarak
kaplamanin dogrulugu kanitlanmistir. Ortalama boyutlari, yilizey o6zellikleri ve
termogravimetrik davranislar1 incelenenler MNP’ler kobalt ve kadmiyum katyonlari

ile zenginlestirilerek gerceklestirilen deneylerde basarili bir sekilde kullanilmistir.






2. AGIR METALLER VE ANALIT ELEMENTLERIN ONEMi

Ozkiitlesi 5 g/mL’ ten biiyiik olan, fiziksel, kimyasal, biyolojik &zellikleri birbirinden
farkli olabilen, canlilar iizerinde toksik etkileri bulunabilen periyodik cetveldeki
altmistan fazla metali iceren grup agir metaller olarak bilinir [21]. Agir metallere 6rnek
olarak verilebilecek metallerden bazilar1 sunlardir: Vanadyum(V), krom(Cr),
manganez (Mn), demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni), bakir (Cu), ¢inko (Zn), arsenik
(As), selenyum (Se), giimiis (Ag), kadmiyum (Cd), kalay (Sn), antimon(Sb), platin
(Pt), altin (Au), civa (Hg), kursun (Pb)

Kimyasal ozellikleri bakiminda bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilabilen agir
metaller, giinlik yasantimizda da karsimiza siklikla c¢ikmaktadir. Agir metaller
genellikle demir-gelik endiistrisi, metal temizleme, metal ve elektro kaplama,
matbaacilik, boya, otomobil parcalar1 iretimi, tekstil sanayisi, petrokimya gibi
alanlarda kullanildigindan bu sanayilerden gelen atik sularda bulunma olasilig

yiiksektir [22].

Dogada biyolojik olarak par¢alanamayan agir metaller ¢evrede birikerek insan ve diger
canlilar i¢in risk olusturmaktadir. Dogal yollarla bir¢ok agir metal su ve havaya
karigmaktadir, ancak c¢evrede olusan bu agir metal kirliligin kat kat fazlas1 insan
kaynakl olarak dogada metal kirliligi yaratmaya devam etmektedir. Dogada bulunan
bu agir metaller ekosistem dongiisiine katildiklarindan dolay1 canli viicudunda birikim

yapar ve toksik etki gosterirler [23-24].

2.1. Tez Cahismasinda Kullamlan Agir Metaller

Tez ¢alismasinda kadmiyum (11) ve kobalt (II) iyonlar1 kullanilmis olup bu iki metalin

ozellikleri asagida verilmistir:



2.1.1. Kobalt

Li Be B C N 0] F Ne

Na | Mg |3B 4B 5B 6B 7B 8B 8B 8B 1B 2B | Al | Si P S Cl | Ar

Rb | Sr Y Zr Nb | Mo | Tc | Ru | Rh [ Pd | Ag | Cd | In Sn | Sb | Te |1 Xe

Cs (Ba | La | Hf [ Ta | W Re | Os | Ir Pt Au | Hg | TI Pb | Bi Po | At | Rn

Fr Ra | Ac

Sekil 2.1. Periyodik cetvelde kobalt elementinin yeri.

Kobalt periyodik cetvelde Sekil 2.1°de gosterildigi tizere grup VIII B
elementlerindendir. Simgesi Co olan kobaltin atom numarasi1 27, atom agirlig1 ise
58,93 g/moldiir. Giimiis renginde ve sert bir metal olan kobalt, davranis ve 6zellik

bakimindan grubunda yer alan nikel ve demire ¢ok benzemektedir.

2.1.1.1. Kobalt elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Elektronik konfigiirasyonu [Ar].3d".4s? seklinde olan kobaltin kabuk yapisi da
2.8.15.2 seklindedir. Pauling birimine gore elektronegatiflik degeri 1.88’dir. Elektron
ilgisi, erime noktasi, kaynama noktasi, molar hacim, buharlasma entalpisi ve
atomlagma entalpisi degerleri sirasiyla 63.7 kJ/mol, 1495 °C (1768 K), 2927 °C (3200
K), 6,67 mL/mol, 357 kJ/mol, 426 kJ/mol’ diir. Yogunlugu 8,900 g/mL olan kobaltin
6 tane izotopu bilinmektedir. Bunlar *¢Co, %'Co, *8Co, **Co, ®°Co, ®1Co olarak bilinir
[4]. Kobalt ferromanyetik ozellige sahip, giimiisi-beyaz, sert, parlak, kirillgan bir
metaldir. Kimyasal olarak aktif bir element oldugundan bir¢ok elementle olan bilesigi

bilinmektedir.

2.1.1.2. Kobalt elementinin dogada bulunusu

Kobalt, yer kabugunda nispeten nadir bulunan bir elementtir ve genellikle bakir, nikel,
manganez ve arsenik gibi diger metallerle birlikte bulunur. Yeryiiziinde arsenik ve
sulfiir bilesikleri halinde bulunan kobaltin minerallerine Ornek olarak kobaltit

[CoAsS], smaltit [CoAsS:], linnalit [CosS4] verilebilir [25].

Tiirkiye’deki kobalt yataklar1 incelendiginde iki tip cevherlesme oldugu
goriilmektedir. Bunlar siilfiirlii cevherler ve lateritik (oksitli) cevherlerdir. Siilfiirlii
cevherlerin 0rnegi Kastamonu-Kiire ve Ergani-Maden yataklandir; lateritik

cevherlerin 6rnegi ise Manisa-Caldag/Gordes yataklaridir [3].
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2.1.1.3. Kobalt elementinin kullanim alanlar

Kobalt en ¢ok demir elementi ile yaptigi alasimlari halinde kullanilir. Kobaltin
alagimlarda tercih edilmesinin en 6nemli sebeplerinden biri alasimlara mekanik ve
manyetik Ozellik kazandirmasidir. Ferromagnetik 0Ozelligi sayesinde yiiksek
sicakliklarda magnetik 6zellige gereksinim duyulan malzemelerin yapisinda kullanilir.
Bu nedenle siklikla kullanildig1 bir alan da manyetik ve paslanmaz celik iiretimidir.
Celik yapiminda % 40’a kadar kobalt ilavesinde c¢eligin miknatislanma o6zelligini
iyilestirir. Hem dayanikli hem de korozyona direncli bir metal olan kobalt elektrolizle
kaplama isleminde de kullanilmaktadir. Kobalt, elektroliz yontemi ile diger

metallerin kaplanmasinda kullanilir.

Kobalt 1stya dayanimi ve korozyona kars1 direngli olmasi sebebiyle jet motorlarinda
stiper alagim olarak kullanilir. Ayrica telefon — bilgisayar bataryalari gibi sarjli pillerin
yapiminda, paslanmaz c¢elik sanayinde, ferromanyetik Ozelligi sayesinde
miknatislarda, katalizor iretiminde, sert metal oldugundan dolay1 elmas kesici uglarda
da kullanimi bilinmektedir. Mavi rengi sayesinde boya endiistrisinde, kozmetik
sanayisinde, cam, porselen ve tekstil sanayinde de kullanilir. Saglik alaninda 6nemli
bir yeri olan kobalt, kobalt 60 izotupu ile kanser tedavisinde, korozyona direnci

sayesinde protezlerin (yapay dirsek, kal¢a) tiretiminde kullanilmaktadir [3].

2.1.1.4. Kobalt elementinin saghga etkileri

Kobalt, B12 vitamininin bir bileseni olarak islev goren temel bir eser metaldir. Kobalt
temel bir besin maddesi olmasina ragmen, asir1 oral doz alimi neticesinde cesitli
olumsuz etkilere neden olur. Ornegin solunum yoluyla viicuda kobalt alindiginda
astim ve zatiirre gibi akciger hastaliklarim tetikledigi bilinmektedir. Kobaltin deriye
niifuz etmesi sonucunda canlilarda alerjik hastaliklara, agiz yoluyla viicuda girmesi
halinde sindirim ve hematolojik bozukluklara sebep olmaktadir [25]. Asir1 kobalt
maruziyeti sonucu olusan saglik problemlerine mide bulantis1 ve kusma, gérme

bozukluklari, kalp problemleri, tiroid bozukluklar1 da eklenebilir [4].

Ayrica radyoaktif kobalt kanser tedavilerinde tiimor pargalamak i¢in kullanilir. Bu
tedaviyi alan kisilerde sa¢ dokiilmesi, kusma, diyare gibi sikintilar goriilebilir.
Radyoaktif kobaltin radyasyon yaymasi neticesinde bu sikintilar disinda kisirlik,

kanama, koma hatta 6liime sebep veren durumlar yasanabilir [4].



2.1.1.5. Kobalt elementinin ¢evreye etkileri

Canli beslenmesinde 6nemli bir yer tutan kobalt toprakta az miktarda bulundugu
zaman bu bolgede yetisen bitkilerle beslenen hayvanlar viicuduna yeteri kadar kobalt
alim1 yapamaz ve kobalt eksikliginden hastalanir. Maden ocaklarina yakin mesafedeki
topraklarda ise kobalt miktari fazla oldugundan bu bolgede yetisen bitkilerle beslenen
hayvanlar kobaltin asir1 alimina bagl olarak saglik sorunlari ile karsilasabilmektedir.
Fakat biitiin arastirmalar neticesinde kobaltin besin zincirine ciddi bir etkisi olmadigi

distiniilmektedir. Tukettigimiz yiyecekler genelde yiiksek miktarda kobalt igermez

[4]

2.1.2. Kadmiyum

H He

Li Be B C N 0] F Ne

Na |Mg |3B 4B 5B 6B 7B 8B 8B 8B 1B 2B | Al Si P S Cl Ar

Rb | Sr Y Zr Nb | Mo | Tc Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In Sn Sh | Te | Xe

Cs |Ba | La | Hf | Ta | W Re | Os | Ir Pt Au | Hg | TI Pb | Bi Po | At | Rn

Fr Ra | Ac

Sekil 2.2. Periyodik cetvelde kadmiyum elementinin yeri.

Kadmiyum periyodik cetvelde Sekil 2.2°de gosterildigi tizere grup I1I B
elementlerindendir. Simgesi Cd olan kadmiyumun atom numarasi 48, atom agirligi ise

112,411 g/moldiir.

2.1.2.1. Kadmiyum elementinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Elektronik konfigiirasyonu [Kr].4d.5s? seklinde olan kobaltin kabuk yapisi da
2.8.18.18.2 seklindedir. Pauling birimine gore elektronegatiflik degeri 1.69°dur. Erime
noktasi, kaynama noktasi, molar hacim, buharlasma entalpisi ve atomlasma entalpisi
degerleri sirasiyla 321,07°C (594,22 K), 767°C (1040 K), 13,00 mL/mol, 100 kJ/mol,
112 kJ/mol’dur. Yogunlugu 8,650 g/mL olan kadmiyum elementinin izotoplar1 su
sekilde siralanabilir: ¥8Cd, 1%°Cd, 11°Cd, 'Cd, *2Cd, 3Cd, *4Cd, 118Cd, *'Cd [4].
Kadmiyum parlak, giimiis renkli, iletken bir metaldir. Bicakla kesilecek kadar

yumusak olan bu metal havada ¢abuk kararir.



2.1.2.2. Kadmiyum elementinin dogada bulunusu

Kadmiyumun dogada tek basina bulunmaz, genellikle ¢inko filizleri ile birlikte
bulunan bu element goriiniis ve bilesikleri ile ¢inko elementi ile benzerlik gosterir [26].
Kadmiyum bir¢ok ¢inko filizinde bulundugu i¢in ¢inko elde edilmesi esnasinda yan

iiriin olarak elde edildiginden madeni isletmesi bulunmaz [4].

2.1.2.3. Kadmiyum elementinin kullanim alanlari

Kadmiyum diger metallerle birleserek alasimlarda, yeniden sarj edilebilen pillerde ve
akiilerde kullanilir [5]. Ayrica celigin korozyonunu azaltmak amaciyla elektro
kaplamasinda ve notronlar1 absorplama 6zelligi sayesinde niikleer flizyonu kontrolde

bariyer olarak kullanilir [4].

2.1.2.4. Kadmiyum elementinin saghga etkileri
Biinyesinde 3 mg/kg’dan fazla kadmiyum bulunduran bitkileri tiikketen canlilarda
kadmiyumun toksik etkilerine rastlanilmaktadir. Viicutta kademeli olarak biriken

kadmiyum saglik agisindan problemler yasatmaktadir [6].

Kadmiyum bilesikleri, insanlar i¢in kanserojen olarak smiflandirilir. Kadmiyumun
insanlarda kanserojen olduguna dair en gecerli bilgi, mesleki kadmiyum maruziyetinin
akciger kanseri ile iligkili oldugunu gosteren caligmalardir. Kadmiyum maruziyeti

insanlarda prostat ve bobrek kanseri ile de dogrudan baglantilidir [7].

Asirt Kadmiyum alimi canlilarda kalsiyum ve fosfor kaybina bagli olarak kemik
yogunlugunu azaltir. Hem Cd hem de Ca ince bagirsakta emildiginden burada Cd,
epitel bagirsak villuslarindaki baglanma bélgeleri icin Ca*? iyonlarina etki ederek
dogrudan Ca emilimini bozar ve dolayli olarak D3 vitamini metabolizmasina negatif

yonde etki eder [8].

Kadmiyumun sebep oldugu diger saglik problemleri diyare, mide agrilar1 ve siddetli
kusmadir. Ureme bozukluklarma da sebep olan kadmiyum maruziyeti dogumdan énce
oliimlere, merkezi sinir sisteminde ve bagisiklik sisteminde hasara neden olur. Ayrica
psikolojik bozukluklar, DNA hasar1 gibi saglik problemleri sebep oldugu olumsuz

durumlara 6rnek olarak verilebilir [4].

2.1.2.5. Kadmiyum elementinin ¢evreye etkileri
Toprak ve gida mahsullerinin kadmiyum kontaminasyonu, kontrolsiiz sanayilesme,

stirdiiriilemez kentlesme ve yogun tarimsal uygulamalardan kaynaklanan bir cevre



sorunudur. Toksik bir element olan Cd, toprak kalitesi, gida giivenligi ve insan saglig

icin yiiksek tehdit olusturmaktadir [8].

Yiiksek miktarda Cd igceren topraklardaki mikroorganizmalarin islemleri

etkilenebilmekte ve bunun sonucunda toprak ekosistemi zarar gérmektedir [4].

Yiiksek miktarda kadmiyum igeren toprakta bulunan bu toksik element besin zinciri
ile insanlara gecebilmektedir, 6zellikle asidik topraklarda yetisen bitkilerle beslenen
canlilarin viicudunda kadmiyum kolaylikla birikmektedir. Bu bitkilerle beslenen
canlilar i¢in bu durum tehlike arz etmektedir. Cok diisiik miktarlarda dahi kadmiyuma
maruz kalan solucanlar ve diger toprak organizmalari kadmiyum zehirlenmesi yasar
ve hatta olebilirler [4]. Hayvanlarda kadmiyum etkisi birden fazla bolgede cesitli
kanserlere neden olabilir [7]. Kadmiyumun asir1 aliminda hayvanlarda goriilebilen
diger saglik problemlerine 6rnek olarak yiiksek kan basinci, karaciger hastaliklari,

sinir ya da beyin hasarlar1 verilebilir [4].
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3. MANYETIK NANOPARCACIK

Nanoteknoloji giiniimiizde temel bilimlerin yaninda bilgisayar, tip, elektrik-elektronik
gibi bir¢ok alanda da kullanim yeri bulan teknolojik ¢alismalardir. Nanoteknolojinin
ilk vazgecilmez basamagi da nano boyutlu malzeme tasarlamaktir. Nano boyutlu
malzemelerin ¢ikis noktasi olan nanopargaciklar giiniimiizde biiyiik 6l¢iide farkli
ozelliklerde hazirlanabilmektedir. Ayrica nanokristaller, nanotiipler, nanoteller de
nano boyutlu malzemelere 6rnek olarak verilebilir [27]. Nanopargaciklar boyut itibari
ile 100 nm den daha kiigiik, farkli boyutlarda tasarlanabilen, organik veya inorganik
maddelerden sentezlenebilen, igerigi bakimindan birgok &zellik barindirabilen

yapilardir [28].

Manyetik nanoparcacik (MNP) manyetik alanlar kullanilarak tasarlanan bir
nanopartikiil sinifidir. MNP’ler genellikle demir, nikel veya kobalt gibi bir manyetik
malzeme ve islevsel bir kimyasal bilesenden olusur. Simdiye kadar sentezlenen
nanoparcaciklardan saf metal nanopartikiiller (Fe, Co, Ni), metal oksitler
(manyetit:Fe30s, maghemit:y Fe203), ferritler (MFe20s, M = Cu, Ni, Mn, Mg, vb.) ve
metal alagimlar1 (FePt, CoPt) bilinmektedir. Demir oksitler MNP sentezlenmesinde
diger manyetik malzemelere gore bozunmaya kars direngli ve diisiik toksisiteye sahip

olusu sebebiyle daha ¢ok kullanilmaktadir [29].

Adsorban olarak en ¢ok kullanilan MNP Fe3O4 bilesigidir, adsorpsiyon isleminden
sonra ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilmektedir [30]. Siiper paramanyetik Fe3Oa
nanoparcaciklari, harici bir manyetik alan olsun ya da olmasin yiizey 6zelliklerinin ve
manyetik Ozelliklerinin kontrol edilebilmesi sayesinde istenilen {iriinii ylizeyde
adsorbe eder ve secici olarak ¢cozeltiden ayirir [20]. Laboratuvar ortaminda sentezlenen
bu MNP havada oksitlenerek magnetizma kaybina ugrar ve dolayisiyla kullanim 6mrii
kisalir. Demir oksit igeren nanopargaciklarin yiizeyi hidrofobik oldugundan yiizey
enerjilerini en aza indirgemek i¢in nanoparcaciklar topaklanma davranisi gosterirler,
kiimeleserek biiyiik pargaciklar olusturmasi dezavantajlarindandir [19]. Bu olumsuz
durumlarmin  yaganmamasi i¢in  nanoparcacaciklarin  uygun malzemelerle

modifikasyonu gereklidir.



3.1. Manyetik Nanoparcaciklarin Kullanim Alanlari

MNP’ler fiziksel ve manyetik Ozellikleri, yliksek oranda miknatislanma kapasitesi,
toksik etkilerinin az olusu, yiizey kaplama i¢in uygunlugu, kimyasal stabiliteleri,
biyouyumluluklari, yiizey modifikasyonlar1 i¢in uygun olmalar1 ve basit ayirma
yontemleri nedeniyle enerji, insaat, saglik hizmetleri, tarim ve gida gibi bir¢ok

sektorde kullanim alanina sahiptirler [31].

Cesitli alanlarda kullanilabilen manyetik nanoparcaciklar tip alaninda hem terapotik
hem de teshis amagli yer bulurlar [32]. Gelismis manyetik rezonans goriintiilleme
(MRI), hedefli ilag ve gen iletimi, hipertermi tedavisi, kanser tedavisi, doku
miihendisligi, hiicre izleme ve biyoayirma gibi biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilir [33]. Diger kullanim alanlarina 6rnek olarak kataliz, manyetik sogutma
sistemeleri, veri depolama, c¢evresel iyilestirme, nanoakiskanlar, optik filtreler,
seramik, boya ve porselen sektorlerinde sentetik pigmentler olarak endiistriyel
uygulamalar, ¢esitli organik ve inorganik kirliliklerin, yer alt1 sulari, toprak, hava gibi
cevresel kaynaklardan uzaklastirilmasi gibi ¢evresel uygulamalar verilebilir [29, 34-

35].

3.2. Manyetik Nanoparcaciklarin Sentez Metotlar

MNP’lerin 6zelliklerinin aragtirilmasi sentez ve iiretim uygulamalari ile baglamaktadir
[34]. MNP’lerin performansi uygun tasarim ve sentezlenmeleri ile dogrudan iligkilidir.
Son yillarda, cesitli alanlardaki uygulamalar i¢in manyetik nanopargaciklari
hazirlamak ve sentezlemek i¢in bircok yontem gelistirilmistir. Sentez asamasinda,
MNP’lerin baz1 6zellikleri dikkate alinarak islem yapilmaktadir. Bu 6zelliklerden
bazilart MNP’lerin boyutu, sekli, toksik olmamasi, uygun yiizey kaplamasi gibidir.
Uygun bir sentez yontemi segilerek tiim bu 6zellikler kontrol edilebilir [29].

Nanomalzemelerin sentezinde temel yaklasim, kimyasal reaksiyonlar1 baglatmak ve
reaksiyon {rilinlerinin ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini kontrol etmektir. Bu
reaksiyonlar simirli bir ortamda yiiritiiliir ya da yiizey ligandlarinin dinamik
baglanmasi yoluyla siirecin kontrolii saglanir. Bir¢ok c¢esitli yontem arasindan, iyi

boyut dagilimina sahip kararli MNP ler liretmede en basarili olanlar tercih edilir [34].

Nanoparcaciklarin sentez yontemleri “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya”

yontemler olmak iizere 2 farkli baglik altinda incelenebilir. Biiylik malzemelerin
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asimmast neticesinde pargalanarak nanoparcacik olusturulmasi birinci yontem yani
yukaridan agagiya yontemidir. Bu yontemle sentezlenen parcaciklar genis boyut
dagilimina ve ¢esitli sekillere sahiptirler. Mekanik asindirma, yiiksek enerjili termal
yontemler yukaridan asagiya yontemine ornek olarak gosterilebilirler. Diger yontem
olan asagidan yukartya yontemi atom veya molekiillerin birlesmesi ile biiyiik
nanoparcacik olusturulmasina dayanir. Bu yontemle sentezlenen nanopargaciklar
boyut ve sekil agisindan daha diizglin bir dagilim gosterirler. Asagidan yukariya
yontemine Ornek olarak sol-jel, kimyasal buharlagtirma, yanma, ultrasonik sprey

pirolizi verilebilir [36].

MNP'lerin sentezi i¢in mikroemiilsiyon, sol-jel sentezi, kimyasal birlikte ¢coktiirme,
hidrotermal ve termal ayrisma, sonokimyasal, mikrodalga destek, kimyasal buhar
biriktirme, yanma sentezi, lazer piroliz sentezi gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir

[11, 20, 37].

Kimyasal sentezler, tek bir reaksiyonda biiyiik miktarlarda nanoparcaciklar elde etmek

icin giliclii ve hizli bir yontemdir [34].

3.2.1. Birlikte ¢oktiirme

Mevcut tiim yontemler arasindaki uygulamasi en kolay ve verimli yontem sulu
ortamda demir tuzlarinin birlikte ¢oktiiriilmesidir. Nanoparcaciklarin boyutu ve sekli
tuzun yapisi, ¢ozeltinin pH'1, reaksiyon sicakligi, ortamin iyonik kuvveti gibi deneysel

kosullar kontrol edilerek ayarlanabilir [20].

Manyetit iceren (FesOs4) MNP sentezi i¢in iki ana yontem vardir. Birinci yontemde,
demir hidroksit siispansiyonlar1 farkli oksitleyici ajanlarla oksitlenir. Ornegin, dar
boyutlu kiiresel manyetit parcaciklarini elde etmek icin Fe (II) tuzu, baz ve hafif bir
oksitleyici yeterlidir. ikinci yontemde, sulu ortamda ferrdz ve ferrik hidroksitlerin
stokiyometrik karisimlarinin yaslandirilmast sonucunda homojen boyutta kiiresel
partikiiller halinde manyetit (Fe3Os) veya maghemit (y-Fe2Oz) olusur. Deneysel
¢oktlirme ortaminin pH't ve iyonik giicii ayarlanarak, par¢aciklarin ortalama boyutunu

kontrol etmenin miimkiin oldugu kanitlanmistir [37].

3.2.2. Mikroemiilsiyon
Mikroemiilsiyonlar, yag, su, yiizey aktif madde ve yardimci ylizey aktif madde
kullanilarak hazirlanan berrak karisimlardir. Bu karigimlar birbiri ile karigmayan iki

stvinin  termodinamik olarak kararli ve izotropik dagilimidir. Mikroemiilsiyonlar,
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yagda su veya suda yag olarak smiflandirilabilirler. Ozellikle yagin igerisinde su
mikroemiilsiyonlar1, nanopartikiillerin tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [37].
Mikroemiilsiyon bazli sentezlerin ger¢eklesmesi icin diistik sicakliklar yeterlidir. Bu
yontemin endiistriyel bir seviyeye Olgeklendirilmesi kolaydir. Dezavantaji ise diisiik
sicakliklarda c¢ekirdeklenme hizinin yavas olmasi sebebiyle nanopargaciklarin bazen

daha az kristalli ve daha fazla ¢oklu dagilim gdstermesidir [34].

3.2.3. Termal ayrisma

Son yillarda organometalik bazli sentezler yiiksek reaksiyon sicakliginda
gerceklestiginden yiiksek kristallik ve monodispersiteye sahip yiliksek kalitede
manyetik nanopargaciklar1 sentezlemek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
[34]. Reaktif olarak organometalik bilesiklerin, sicak siirfaktan soliisyonlarina hizli
enjeksiyonu ile gergeklestirilen bu yontem birlikte ¢oktiirme yontemlerine gore boyut
kontroliinii daha iyi yapar [37]. Bu yontem, yiliksek sicaklikta sifir degerlikli
organometalik Onciilerin termal ayrigsmasini veya kaynama noktasi yiiksek olan
coziiclilerde dengeleyici ligandlarin varliginda metal tuzlarinin indirgenmesini kapsar
[34]. Bu yontemi kullanarak yapilan bir ¢alismada Sun ve arkadaslari demir
asetilasetonat, kobalt asetilasetonat ve manganez asetilasetonun termal ayrigmasiyla
tek dagilimli  ferrit nanomiknatislarin  hazirlandiklarimi ~ bildirdiler.  Platin
asetilasetonatin (Pt(acac)2) es zamanli indirgenmesi ve demir pentakarbonilin
(Fe(CO)s) oleik asit ve oleylaminin varliginda termal ayrigmasiyla monodispers Fe-Pt
nanoparcaciklarini da bu yontemle sentezlemek miimkiindiir [37]. Ancak bu yontemin
dezavantaji kullanilan ¢oziiciilerin, ligandlarin ve onciillerin toksik olmasi1 nedeniyle

uygulamalarin sinirlt olusudur [34].

3.2.4. Hidrotermal sentez

Diger adiyla solvotermal sentez olan bu sentez yonteminde MNP’ler, bilesimi ve
morfolojik Ozellikleri kontrol edilebilen dar boyut dagilimina sahip ince tozlar
sentezlenebilir. Sentez kapali sistemlerde (otoklav gibi) suyun kaynama derecesinin
tizerine kadar 1sitilip numunenin yiiksek basingta buhara maruz birakilmasi ile
gerceklestirilir [38]. Bu teknikte reaksiyon yavas ilerledigi icin olusabilecek
dezavantaj durumu yonteme mikrodalga 1sitma sistemi dahil edilerek bertaraf
edilebilir [39].
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3.2.5. Sonokimyasal depozisyon

Yiiksek enerjili gergeklesen sonokimyasal reaksiyonlar neticesinde nanoyapilar
meydana gelmektedir. Bir s1v1 iginde bulunan kimyasal tiirler 5000°C sicaklik ve 1700
atm'lik basing gibi asir1 kosullarda gaz fazina gecer ve genlesir. Genlesen kabarciklar
ultrasonik etki ile karigir ve sekillenir. Bu tabakanin sogumasi esnasinda sivi i¢inde
bulunan tiirlerden yiliksek monodagilimli nanopargaciklar birikmeye baslar [38].
Yapilan bir ¢alisma sonucunda sonokimyasal yontemler kullanilarak yiiksek

kristallikte FesO4 nanopargaciklar sentezlendigi bilinmektedir [40].

3.2.6. Yesil sentez

Cevre dostu olan bu yontemin esas amaci kolay, diisiik maliyetli ve tekrarlayan
tekniklerle yiiksek saflikta nanoparcaciklar iiretmektir. Biyosentez veya yesil sentez
denilen bu yontem agagidan yukariya sentez yontemi olarak bilinir. Kimyasal sentez
asamalarinda zor laboratuvar kosullari, yiiksek maliyet ve kullanilan malzemelerin
toksik olmasi sebebiyle yesil sentez yontemi calismalari giiniimiizde hiz
kazanmaktadir. Bitkilerin ve mikroorganizmalarin kullanilabildigi bu yontemde
yapilan ¢alismalar sonucunda manyetik 6zelliklere sahip nanoparcaciklarin iiretildigi
bilinmektedir. Ornegin yapilan bir calismada aerobik kosullar altinda aktinobakteriler
kullanilarak manyetit nanopargaciklar sentezlenmistir. Baska bir c¢aligmada
manyetotaktik bakteriler ve aerobik durumda indirgeyici 6zellik gosteren bakteriler
kullanilarak siiperparamanyetik 6zellikteki FeO nanoparcaciklarinin sentezlendigi

bilinmektedir [36].

3.3. Manyetik Nanoparcaciklarin Kaplama Metotlar:

Bir kaplamaya sahip olmayan MNP'ler, biiyiikk ylizey alani/hacim oranlarina ve
topaklanma egilimine sahip hidrofobik yiizeylere sahiptir. MNP'lerin yiizeyleri
MNP’leri topaklanmadan korumak, kiimelesmelerini engellemek, MNP’lere koloidal
stabilite saglamak ve MNP’lerin istenen Ozelliklerini siirdiirebilmeleri icin farkl

biyouyumlu kaplama malzemeleri ile kaplanmalidir [19].

MNP yiizey kimyasin degistirmek i¢in kullanilabilecek kaplama malzemesi grubuna
ornek olarak dekstran, kitosan gibi organik polimerler; sodyum oleat ve dodesilamin
gibi organik yiizey aktif maddeler; altin gibi inorganik metaller; silika ve karbon gibi

inorganik oksitler verilebilir [33].
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Bir manyetik alanin yoklugunda, yiizeyi kaplama olan MNP'ler ¢ozelti icinde ¢cokelme
veya kiimelenme gostermez. Ayrica kaplama sayesinde MNP'lerin istenen
biyomolekiil ile birlesmesi de kolaylagsabilmektedir, ayn1 zamanda biyolojik varliklari

toksik reaksiyonlardan koruyarak gelismis biyouyumluluk saglar [20, 41].

3.3.1. Organik kaplamalar
Demir oksit iceren MNP’leri kararli hale getirebilmek i¢in c¢ogunlukla yiiksek
yogunluklu bir kaplama tercih edilir. Nanopargacigin topaklasmasini énlemek igin,

hazirlik sirasinda genellikle bir yiizey aktif madde veya bir polimer eklenir [31].

3.3.1.1. Polimerler

Polimerik kaplamali malzemeler sentetik (polietilen glikol, polivinil alkol, polilaktik
asit, polivinilpirolidon vb.,) veya dogal (jelatin, nigasta, dekstran, kitosan vb. ) olarak
siiflandirilabilir. Bu maddeler yiizeye spesifik bir sekilde yapisir [31]. MNP’leri
polimerle kaplamak i¢in 6ngoriilen iki yontemden birincisinde polimerlerin yiizeye
kemisorpsiyonla baglanmasi; ikincisinde ise polimerizasyon sz konusudur. Yani
ylizeyde baslatilan polimerizasyon ile polimer zinciri elde edilir. Polimerle
kaplamanin dezavantaji ince tabaka halinde kaplama yapilmig bir MNP’nin stabil
olmayisidir. Havada kararli degildir, asidik c¢ozelti karsisinda manyetizmasini
kaybeder. Avantaji ise yiizey aktif maddelere gore itme kuvvetlerini daha c¢ok

artirmasidir [42].

Yapilan bir c¢alisgmada birlikte c¢okeltme yollartyla hazirlanan  manyetik
nanopartikiillerin organik polimerlerle modifikasyonun, nanopargaciklara kimyasal

kararlilik, dagilabilirlik ve islevsellik gibi bir¢ok avantaj sagladig: goriilmiistiir [37].

3.3.1.2. Yiizey aktif maddeler

Sulu bir ortamda dagilabilirligi arttirmak i¢in genellikle sodyum oleat, dodesilamin ve
sodyum karboksimetil seliiloz gibi ¢esitli ylizey aktif maddeler kullanilir [31]. Ayrica
organik ylizey aktif maddelerden olan oleik asit metal ylizeyine karboksil grubu

sayesinde giiclii bir baglanma yapacagindan iyi bir kaplama malzemesi olarak

kullanilir [11].
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3.3.2. inorganik kaplamalar

3.3.2.1. Degerli metaller

Demir oksit iceren nanopargaciklari, kararli parcaciklar olusturabilen altin gibi degerli
metallerle kaplamak 6zellikle oksitleyici maddelere kars1 etkili bir sekilde koruma
saglamaktadir. Altin kaplamanin demir oksit MNP'lerin manyetik 6zelliklerini
zayiflatabildigi ve elde edilmesinin zor oldugu bilinir. Ancak elde edildigi takdirde bu
MNP'ler nétr ve asidik kosullar altinda kararlidir. Altin MNP’ler i¢in iyi bir yiizey
kaplama malzemesidir, MNP’lere biyouyumluluk, islevsellestirme kapasitesi ve iistiin

optik 6zellikler kazandirir [33].

3.3.2.2. Metal oksitler

Inorganik kaplamalar sinifinda yer alan metal oksitlerle kaplama, MNP’leri korumaya
yonelik yilizey modifikasyonlarindan biridir. Bu yontem iki tiirlii gerceklesmektedir.
Birinci yontemde saf metal cekirdeginin kontrollii oksidasyonu yapilmaktadir.
Dolayistyla MNP’lerin dis yilizeyinde oksidasyona karsi kararli davranan bir oksit
tabakasi olusturulmus olacaktir [43]. Diger yontemde ise MNP’lerin yiizeyinin
titanyum oksit, zirkonyum oksit ve aliiminyum oksit gibi metal oksitlerle kaplanmasi

s0z konusudur [44-46].

3.3.2.3. Karbon

Son yillarda karbon kaplt MNP’ler kullanim alanlarinin ¢esitliliginden dolay1 biiytik
ilgi gdrmektedir. Karbon kaplama, ucuz bir yontem olmasi ve karbon kapli MNP lerin
biyouyumlu, hafif ve kimyasal olarak stabil olmalar1 sebebiyle ylizey kaplama i¢in

tercih edilen bir yontemlerden biridir [11].

3.3.2.4. Silika

Stober tarafindan gelistirilen sol-jel yontemi ile tetra etoksi silan“m (TEOS) suyla
reaksiyonu sonucunda magnetik yiizeylerinin silika kaplanmasi s6z konudur. Bu
metotla elde edilen silika yiizeyi MNP yi oksidasyona kars1 korur. Bu yontem basit bir
yontem olmasina karsin dezavantaji silika yiizey tabaka kalinliginin kontrol edilmesi

gerekliligidir [35, 47].

Silika kaplama pH degeri ¢ok diisiik olmadig1 takdirde sulu cozeltilerde yiiksek
kararliliktadir. Oksidasyonun Onlenmesi igin de iyi bir kaplama 6rnegidir. Ancak
MNP’leri silika ile gdzeneksiz ve yogun bir sekilde modifiye etmek oldukga zordur,

kararliliklar1 ise bazik ortamlarda bozulabilmektedir [11].
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Son zamanlarda tek dagilimli silika kapli demir oksit siiperparamanyetik
nanopartikiillerin hazirlanmas1 ve biyolojik makromolekiillerin nanopartikiillerin
gozeneklerinde daha fazla tutulmasi i¢in mikroemiilsiyon yontemini de

kullanmislardir [37].

Biyoteknolojide kullanilan MNP’lerin hazirlanmasi i¢in mikroemiilsiyon yonteminde
gelinen son gelismeler neticesinde silika kapli manyetik nanopartikiillerin
hazirlanmas1 da hiz kazanmistir. Bir calismada, B laktamaz enzimi tagimak i¢in silika
modifiyeli kontrollii bir boyuta sahip koloidal kararli MNP kullanilmistir. Bu ¢alisma
neticesinde bu yeni immobilizasyon tiirlinlin enzim izolasyonuna serbest enzim kadar
iyl ulasabildigi goriilmiistiir. Ayrica manyetik ayirma uygulamasi sonrasinda geri

kazanim ve yeniden kullanilabilirlige uygun oldugu gézlenmistir [37].

3.4. Nanoparcaciklarin Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen nanoparcacigin karakterizasyonu yapilarak nanoparcacigin boyutu, sekli,
morfolojisi, yapisi, manyetik Ozellikleri hakkinda ileri derece bilgiler elde etmek
miimkiindiir. ~ Karakterizasyon g¢esitli mikroskobik ve spektroskopik yontemler

kullanilarak yapilabilir.

3.4.1. TEM (Gegcirimli elektron mikroskobu analizi)

Gegirimli elektron mikroskobu sentezlenen nanoparcaciklarin boyutu, dagilimi ve
morfolojisini belirlemek icin kullanilan bir cithazdir [48]. Cihazin yiiksek biiyiitme
0zelligi sayesinde goriintli ve kirinim model bilgisi hakkinda bilgiler sunmaktadir [49].
Yiiksek ¢oziintirliiklii gecirimli elektron mikroskopu (HR-TEM) ayrica atomik

diizenleme iizerine de bilgiler vermektedir [11].

3.4.2. SEM (Taramal elektron mikroskopisi)

19301 yillarda Manfred von Ardenne onciiliiglinde gelistirilen SEM’in (Scanning
Electron Microscope), goriintii elde etmesi yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektron
demeti ile numune ylizeyinin taranmasi prensibine dayanir [38]. Bu cihaz sayesinde

nanoparcaciklarin boyut ve morfolojisi hakkinda ileri bilgi elde edilebilir.

3.4.3. FESEM (Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobisi) ve EDX (enerji
dagilimh x 151m1 spektroskopisi)

FESEM analizi nicel karakterizasyonlar i¢in tercih edilmesine karsin, maddelerin

kimyasal bilesiminin tespiti icin EDX analizi yapilmaktadir. Her iki analiz de hizli ve
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kolay gerceklesmektedir. FESEM’e bagli EDX 6rnek ylizeyinde bulunan taneciklere

0zgii X-1sinlarinin toplanmasi yoluyla 6l¢iimler yapmaktadir [50-51].

3.4.4. XRD (X-1s11 Kirmnimi)

Maddenin kristal diizlemi iizerine paralel gelen X-isinlar1 demetinin yansimasi X-
1isinlarinin kirinimi olarak isimlendirilir. Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve
kristal atom diizlemleri arasindaki uzaklik hakkindaki bilgiler pratik ve uygun bir
teknik olan XRD teknigi ile bulunabilmektedir [38]. Numune yapisini belirlemek igin
kullanilan bu yontemin dezavantaji biiyiiyen kristallerdeki karmasiklik nedeniyle

yeterli sonug verememesidir [52].

3.4.5. FT-IR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi)
FT-IR spektroskopisi, ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligimnin belirlenmesinde
kullanilan yararli bir yontemdir. Nanoparcaciklarin yiizey karakterizasyonun yiizeye

baglanmis fonksiyonel gruplari dogrulamak i¢in de kullanilir [36].

3.4.6. TGA (Termogravimetri analizi)

Termogravimetrik analiz maddelerin termal aktivitesini analiz etmek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Bu teknikte bilesenlerin termal bozunma sicaklig tespit edilerek nicel
analizleri yapilabilir. Numunelerin kimyasal bilesimi ve termal kararlili1 hakkinda da
bilgi sahibi olunabildigi bu yontemde MNP’lere ylizey aktif madde veya polimerle
kaplama yapildiginda yiizeydeki baglanma verimi de bulunabilir [11, 36].
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4. ESER ELEMENTLER

Genel anlamda ¢ozeltilerde pg/L diizeyindeki konsantrasyonlarda bulunan elementler
icin eser element tanimi kullanilabilir. Disiik konsantrasyonlarina ragmen eser
elementler hem canlilar i¢in hem de endiistri gibi pek cok alanda &nemli rol

oynamaktadir [53].

Diisiik konsantrasyondaki metallerin tayini giiniimiizde ¢cok onemli ve iizerinde
calismalar yapilan konulardandir. Bu tayinler AAS, ETAAS, ICP-OES ve ICP-MS
gibi bircok aletli yontemle yapilabilir. Ancak bu cihazlarin yiiksek secicilik ve
duyarligina ragmen eser elementlerin tayini bu elementlerin diisiik konsantrasyon ve
yiiksek matriks girisimleri sebebiyle zordur. Bundan dolay1 tayinden once eser
metallerin matrikslerinden ayrilmalar1 ve zenginlestirilmesi gerekmektedir. Analitik
islemlerde en 6nemli adimlardan biri zenginlestirme basamagidir. Zenginlestirme
yontemi ile analitin derisimi baglangi¢ derisime gore artirilarak tayin edilecek diizeye
cikarilir [54]. Zenginlestirme islemi ile ayn1 zamanda 6rnek i¢inde var olan analitin

tayininde bozucu etkiye sebep olabilecek bilesenler ortamdan uzaklastirilmis olur [55].

4.1. Eser Elementleri Zenginlestirme Yontemleri

Cevresel, biyolojik Orneklerin ve gida Orneklerinin eser elementler icerdigi
bilinmektedir. Metal iyonlarinin toksisitesi goz oniine alindiginda eser element tayini
kacimilmazdir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde bircok yontem gelistirilmis
olup bu yontemlerden bazilar1 asagida basliklar halinde agiklanmistir. Zenginlestirme
yontemiyle eser elementin hem konsantrasyonu artirilir hem de matriksten ayrilmasi

saglanir.

4.1.1. Ucurma
Ucuculugu c¢ok yiiksek olan elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin
uygulanabilen bir tekniktir. Bu teknigin kullanildiginda verimli sonug elde edebilmek

icin matriks ve tayini yapilacak eser element arasinda uguculuk farkinin yiiksek



olmasi &n sarttir. Yontemin iki sekilde uygulamasi yapilabilir. ilk yéntemde eser
element matriksten ucurulur, ikinci yontemde matriks eser elementten ugurulur.

Matriks ya da eser elementten hangisi daha ugucu ise o ucurulur [10].

4.1.2. Elektrolitik biriktirme

Uygun laboratuvar kosullarinda zenginlestirilmek istenilen eser elementlerin elektroliz
yontemi ile bir elektrot iizerinde biriktirilmesi ve elektrot iizerinde biriken
elementlerin fiziksel veya kimyasal olarak siyrilarak alinmasi esasina dayanir [56].
Elektrolizin yani sira eser elementlerin zenginlestirilmesinde anodik siyirma yontemi
de siklikla kullanilmaktadir. Elementlerin elektrot iizerinde birikmesine elektrodun
cinsi ve tiirii, elektroliz hiicresi ve 6rnegin bilesimi etki eder. Calisma elektrodu olarak

genellikle civa veya platin elektrot kullanilir [12].

4.1.3. Siv1 siv1 ekstraksiyonu

S1vi s1v1 ekstraksiyonu, analitin su ve organik ¢dziicii gibi birbiri ile karigsmayan faz
arasinda ayrismasina dayanan bir metotdur. Bu yontem sulu ortamdan metal tiirlerinin
organik coziiciilerin yardimiyla geri kazanimi, ayrilmasi ve Onderistirilmesi gibi
islemlerde kullanilir. Bu islem analitin sulu ¢ozeltisinden su ile karismayan bir ¢oziicii
yardimiyla ayrilmasi ve sonrasinda bu organik ¢oziiciiye gegmesi yoluyla gergeklesir.
Bu sekilde tayin edilmek istenen iyon hem derisik hale gecer hem de ortamda bulunan
tayini bozabilecek kapasitedeki diger iyonlardan ayrilmis olur. iki farkli sekilde
uygulamasi bulunan sivi sivi ekstraksiyon yonteminde ilk ve siklikla tercih edilen
yontem eser elementlerin uygun ligand ile selat1 olusturularak organik faza gegmesi
esasina dayanir. Ikinci ve daha az kullamlan y&ntem ise eser elementlerin sulu fazda
kalarak tayininin yapilmasina dayanir. Bu yontemin avantajlari basit kullanimi, hizli
ve genis uygulama imkani iken dezavantajlari organik coziiciilerin ve bertarafinin

maliyetli olusudur [10, 12].

4.1.4. S1ivi membran ekstraksiyonu

Eser elementlerin geri kazanimi i¢in kullanilan yontemlerden biri olan sivi membran
ekstraksiyon yontemi denge gerektirmeyen bir prosestir. Toprakta nadir bulunan
elementlerin geri kazanimi i¢in kullanilir [57]. Bakar, nikel, kobalt, platin, altin gibi
bir¢ok cesitli element bu teknikle ekstrakte edilebilir. Toplu s1ivi membran, emiilsiyon
stvi membran, destekli sivi membran ve ¢ukur fiber destekli stvi membran gibi farkl

tiirleri de bulunmaktadir [11].
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4.1.5. Biyosorbent ekstraksiyonu

Biyosorbentler, ¢6ziinmiis metal iyonlarini ayrigtirma kabiliyetine sahiptir. Hem
zamandan tasarruf saglayan hem de yiiksek verimle gergeklesen bu yontem 6zellikle
yiiksek hacimli ve diislik konsantrasyonlu kompleks atik sularin aritimi igin elverisli
bir metottur. Bu teknikte kolay ulasilabilen, ucuz ve o6lii biyokiitle kullanilir.
Mikroorganizmanin ¢ogunun yiizeyi negatif yiikli oldugundan pozitif yiiklii metal

iyonlarini kolaylikla adsorbe edebilir [58].

4.1.6. Iyon degistirme

Bu yontem elektrolitik bir ¢ézeltinin iyon degistirici reginelerden gegirilerek ¢ozelti
icerisinde bulunan istenilen iyonlar ile re¢inede bulunan ayni yiiklii iyonlarin yer
degistirmesi esasina dayanir. Boylelikle kati ylizeyinde tutulan iyonlar uygun bir
¢oziicii yardimiyla kiiciik bir hacme alinarak zenginlestirme yapilmis olur. iyon
degistirme recineler sayesinde eser elementlerin daha ¢ok onderistirmesi i¢in yapilir.
Iyon degistirici recineler dogal veya yapay olarak smiflandiriimalarinin yam sira
organik veya inorganik karakterli olarak da smiflandirilabilirler. Inorganik karakterli
iyon degistirici reginelere Ornek olarak killer ve zeolit; organik karakterli iyon
degistiricilere 6rnek olarak siilfone edilmis polistiren, poliaminpolistiren verilebilir.
Iyon degistirici recineler segilirken, iyon degistirici analit icin secim gdstermeli, iyon
degistirici geri kazanilabilir olmali, reaksiyon hizli gerceklesmeli gibi 6zellikler

dikkate alinmalidir [59-60].

4.1.7. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Hiroto Watanabe ve calisma arkadaslar1 tarafindan ortaya koyulan bu yontem agir
metal giderimi i¢in ¢evre dostu olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde ¢oziicti
olarak su kullanilmasi1 s6z konusudur. Ayrica yontem organik bilesiklerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde de kullanilmaktadir [61]. Basit, diisiik maliyetli bir yontem
olmanin yaninda yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesinden dolay1 g¢evresel,
biyolojik ve kimyasal alanlarda genis calisma imkan1 saglar [62]. YOntemin prensibi
ayrilmak istenen tiiriin ylizey aktif maddeler yardimiyla misellere hapsedilerek
ortamdan ayrilmasidir. Miseller ¢ozlintirliigli ytliksek kiiresel yapili tiirlerdir. Ayrilmak
istenen tiirlin bulundugu ¢ozeltiye komplekslestirici ilave edilerek metal iyonlarinin
kompleksi olusur, ortama ilave edilen yiizey aktif maddeler sayesinde su igerisinde
hidrofobik hiicreler olusturulur. Analit miseller i¢ine hapsolur, ¢ozelti bulutlanma

noktasina kadar isitilir. Bulutlanma noktasi sulu fazin ve yiizey aktif maddenin
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ayrismaya basladigr noktadir ki bu noktada ¢ozelti bir bulut sekliyle goziikiir.
Bulutlanma noktasina gelindigi sicaklikta c¢ozelti santrifiijlendikten sonra buz
banyosunda sogutulur. Sogutma islemi ile fazlar iyice belirginlesir. Olusan iki fazdan
biri sulu faz, digeri ise ylizey aktif madde bakimindan zengin olan fazdir. Fazlarin

ayrilmasi ile analit ortamdan ayrilarak zenginlestirilme islemi yapilmis olur [12].

4.1.8. Ortak coktiirme

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan yontemlerden biri olan ortak
coktiirme yonteminde temel prensip eser elementlerin diisiik konsantrasyon gibi
sebeplerle dogrudan ¢oktiiriilemedigi durumlarda analit iyonlarinin baska bir ¢okelek
tizerinde biriktirilerek ayrilmasi olayidir. Matriks ortamindan ayrilan analitin uygun
aletli analizi ile tayini yapilabilir. Eser elementler 3 farkli sekilde ¢okelek {izerinde
toplanirlar. Bunlar, karigik kristal olusumu, hapsetme ve ylizey adsorpsiyonu

islemleridir [59].

Inorganik veya organik karakterli toplayici ¢okelekler olabilir. Inorganik toplayicilar
hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitlerdir. Ornek verilecek olursa Fe(OH)s, Cus,
BaSO4 ve FePO4 gibi bilesikler inorganik toplayicilardir. Organik toplayicilar bazi
selatlar veya selat yapici ligandlardir [12].

Bu yoOntemin avantajlart diisik maliyetli olmasi ve uygulama kolayligidir.
Dezavantajlar1 ise ¢ok saf cokelek elde edilememesi, ¢oktlirme prosesinin yavasg
ilerlemesi, uzun islem basamaklar1 neticesinde kirlenme ve madde kaybinin fazla

olmast sdylenebilir [59].

4.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemine alternatif bir yontem olarak ortaya c¢ikan kati faz
ekstraksiyonu (Solid phase extraction-SPE) bir kati ve bir sivi fazin etkilesimi ile
gerceklesen adsorpsiyona dayali bir zenginlestirme yontemidir. Bu yontemle analitin
kati faz lizerine adsorpsiyonu ile saflastirma ve deristirme islemlerinin gergeklesmesi

s0z konusudur [55].

Sekil 4.1° de goriildiigli lizere kat1 faz ekstraksiyonu temelde 4 ana basamaktan

olusmaktadir.

1. Asama kat1 sorbentin uygun ¢oziicii ile sartlandirilmasidir. Bu basamakta

sorbent uygun bir ¢ozelti ile yikanarak hem 1slanir hem de hem de istenmeyen
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safsizliklardan kurtulmus olunur. Ornek gegirilmesi esnasinda sorbent kuru
oldugu takdirde analitler tutunamadig i¢in yiiksek geri kazanim elde edilemez
[63].

2. Asama numunenin kolondan gegirilmesidir. En diisiik 1 mL en ¢ok 1 L hacim
olacak sekilde ornek c¢ozelti yergekimi, pompa gibi sistemlerle kolondan
gecirilir. Ornegin kolondan gegirilirken ki akis hiz1 ne ¢ok hizli ne de ¢ok yavas
olmamalidir. Analitlerin sorbente etkin tutunmasi bu asamada 6nem arz eder.
Sorbente analit ile matriks iyonlar1 da tutunabilir [63].

3. Asama yikama veya sec¢imli yikamadir. Tercihen sorbent iizerine tutunma
gerceklestirmis matriks bilesenlerini ayirmak amaciyla kati sorbentin diisiik
eluasyon kuvvetine sahip bir ¢ozelti ile yikanmasidir [63].

4. Asama son asama olan elliasyon asamasidir. Kolondan geg¢irilen uygun eliient
ile istenilen analitin eliie edilmesi amaglanir. Organik veya inorganik eliientler
kullanilabilir. Elientin hacmini ve akis hizin1 analitin yiliksek verimde geri

kazanilmasi adina dogru ayarlamak ¢ok dnemlidir [63].

Yikamal Ornegin Analit Yikama Sliissyon
Sartlandirma gecgirilmesi
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Sekil 4.1. Kat1 faz ekstraksiyonunun agsamalar1 [63].

Kat1 faz ekstraksiyonunda analitin sorbente tutunmasi sorbente ve eser elementin
yapisina baghdir. Bu sebeple sorbent se¢imi i¢in dikkate alinmasi gereken bazi
ozellikler vardir. Bunlar: yiiksek adsorplama kapasitesi, kimyasal kararlilikta olmasi,

reaksiyonunun hizli ger¢eklesmesi, tekrar kullanilabilir olmasi, uygun pH araliginda
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bir¢ok analit i¢in se¢imli olmasi [59]. Kat1 faz olarak, adsorplama kapasitesi yiiksek

organik veya inorganik adsorbanlar kullanilir [10].

Bu yontem genis bir kullanim alanina sahiptir. Kati1 faz ekstraksiyonu, c¢evresel
orneklerde ve gida 6rneklerinde eser diizeydeki agir metallerin zenginlestirilmeleri ve
ayrilmalarinda; toksikolojide zehir analizlerinde; farmakolojide ilag analizlerinde ve
tibbi bitkilerin ekstraksiyonunda; kan, serum, idrar gibi biyolojik orneklerde kirletici
analizinde; biyoanaliz; kozmetik; analitik; biyokimya ve adli tip alanlarinda yaygin

olarak kullanilmaktadir [64].

On islem siiresinin kisa olusu, kisa ekstraksiyon siiresi, yiiksek zenginlestirme faktorii,
reaktiflerin tekrar kullanilabilirligi, diisiik islem maliyeti, ¢evre dostu olusu, genis

uygulama alan1 bu yontemin tercih edilme sebebini agiklamaktadir [59, 65].

4.3. Manyetik Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Son yillarda, nano boyutlu malzemelerin kullanimina miithendislik, yasam bilimleri ve
endiistri gibi alanlarda siklikla rastlanmaktadir. Ayrica medikal uygulamalarda da
MNP’lerin kullanimi mevcuttur. Bunlarin yaninda analitik kimya uygulamalarinda
manyetik nanopartikiiller kat1 faz ekstraksiyonunda metal iyonlarinin uzaklastirilmasi
isleminde de kullanilmaktadir. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE) 6ziinde bir
kati faz ekstraksiyonudur. Ornek hacimlerindeki farkli organik ve inorganik
kirliliklerin eliiasyonu ve onderistirilmesi i¢in manyetik adsorbanlarin kullanildig: bir
yontemdir [19]. Bu yontemin prensi analitin manyetik nanoparcagiklara adsorpsiyonu
ve sonrasinda bir miknatis yardimiyla ortamdan ayrilmasi islemidir [66]. MNP’lerin
bu uygulamada tercih edilmelerinin en biiyiik sebepleri genis yiizey alanina sahip
olmalari, tekrar kullanilabilmeleri ve prosesin ekstra santrifiij veya filtrasyon islemi
gerektirmemesidir [65]. Manyetik nanoparcaciklarin ekstraksiyonunun sadece basit
bir miknatis ile gerceklestirilebilmesi ekstra islem gerektirmemesi de biiyiik
avantajidir. Miknatisla ayirma islemi ile kisa siirede MNP’lerin ¢ozelti ortamindan

ayrilmasi saglanir.
Manyetik kati1 faz ekstraksiyonu yontemi genellikle 3 ana basamakta ilerler.

1. basamak adsorpsiyon basamagidir. Analitleri iceren numune c¢ozeltisine

MNP’ler ilave edilerek adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi saglanir. MNP ler
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ve analitin yiiksek verimli etkilesmesi i¢in adsorban miktari, adsorpsiyon
stiresi gibi parametrelere 6nem verilmelidir.

2. basamak ayirma basamagidir. Harici manyetik alan uygulanarak MNP’ler s1vi
fazdan ayrilir. Bu islem hem adsorpsiyon isleminden hem de desorpsiyon
isleminden sonra uygulanir. Adsorpsiyon isleminden sonra uygulandiginda
ylizeyine analit elementleri adsorbe etmis MNP’lerin 6rnek c¢ozeltiden
ayrilmasini saglamak amacindadir.

3. basamak desorpsiyon basamagidir. Son basamak olan bu basamakta MNP’lere
adsorbe olmus analitlerin MNP’lerin ylizeyinden ayrilmasi gergeklesir.
Ayirma iglemi ile birlikte analitlerin bir eliient fazina alinmasi s6z konusudur.

Bu agamanin verimi dikkate alindiginda uygun eliient secmek ¢ok dnem arz

etmektedir [11].

Magnetik ayirma isleminin temsili sematik gosterimi Sekil 4.2 de gosterilmistir.

MAGNETIK SORBENT PARTIKUL iLAVESH
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Sekil 4.2. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonun temsili sematik gosterimi [67].

Organik ve inorganik Kkirleticilerin zenginlestirilmesi amaciyla TiO2, Al.O3, FeS,

MWCNT, ZrO,, SiO2, MnO ve CeO: kullanilan nanopartikiillerden bazilaridir.[68]

4.3.1. Manyetik kati faz ekstraksiyonunu etkileyen faktorler

Manyetik kat1 faz ekstraksiyonuna etki eden etmenler pH, adsorban miktari,
adsorpsiyon siiresi, ortak iyonlar, eliient tipi, 6rnek hacmi ve manyetik adsorbanlarin
geri kazanilma oranidir. Bu parametreleri anlayip yorumlamak agir metallerin sulu

ortamlardan adsorpsiyonunu ve geri kazanilma verimliligini anlamaya yardimci olur.
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Biitiin adsorpsiyon c¢aligmalarinda adsorpsiyon veriminin hesaplanmasinda 6rnek
¢ozeltisinin pH degeri en Onemli parametrelerden biridir. Analitin adsorbanin
yiizeyine tutunmasi dolayli yoldan 6rnek ¢ozeltisinin pH degerinden etkilenir. Ornegin
pH degeri adsorbanin yiizey yiikiine etkiler, adsorbanin yiizey yiikii de analitin
adsorbanin yiizeyine tutunma oranini etkiler [19]. Manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
yontemi ile yapilan literatiir ¢calismalarinda ¢ozelti pH min biiyiik 6nem tasidig
goriilmiistiir. Incelenen bir ¢alismada Co, CoO ve grafit karbondan (Co/CoO@C)
olusan manyetik karbon nanopartikiiller feniliire herbisitlerin manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu icin bir sorbent olarak kullanilmistir. Ornek ¢ozeltinin pH'1 2.0-9.0
araliginda incelendiginde hedef analitlerin ekstraksiyon geri kazanimlarinin pH 2.0-
5.0 araliginda yiikseldigini ancak en yiiksek geri kazanimlarin pH 6.0-7.0'da elde
edildigi goriilmiistiir. Geri kazanim yiizdesinin hem asidik hem de bazik ortamlarda
diisiik oldugu goézlenmis bunun sebebinin de MNP nin bazi yapilarinin asidik ve bazik
kosullar altinda ¢okmesi olabilecegi ongoriilmiistiir. Ayni ¢alismada 10 mg ila 130 mg
arasinda farkl degerlerde adsorban miktar1 arastirilmistir. Sonuglar MNP miktart 100
mg'a kadar arttiginda geri kazanim yiizdesinin de dogru orantil1 olarak arttigini ancak
100 mg ve 130 mg arasinda uygulanan adsorban miktar1 degisiminin geri kazanim
yilizdesini 6nemli 6l¢iide etkilemedigi hatta verimin bir miktar diistiigii izlenmistir

[69].

Incelenen bagska bir calismada Fe3Os@DhaTab nanomalzemesi gidalarda Okratoksin
A (OTA) igin MSPE adsorbani olarak kullanilmistir. OTA'nin yeterli adsorpsiyonunu
saglamak icin adsorpsiyon siiresi arastirilmig, bu sebeple 2 dakikadan 20 dakikaya
kadar farkli siireler uygulanarak sonuglar incelenmistir. Pik alanlarindaki verilere
bakilarak sonuglarda biiytik bir artig olmadig1 gézlenmistir. Buradan anlasildig: tizere
OTA'nin Fe3Os@DhaTab lizerindeki dengesine 2 dakika i¢inde ulastigi gortilmiistiir
[70].

Incelenen baska bir ¢alismada su numunelerinde eser miktarda bulunan Hg?*, Pb?",
Co?" ve Cd?" agir metallerinin zenginlestirilerek sulardan adsorpsiyonu ve ayrilmasi
icin poliamidoamin dendrimer ile modifiye edilmis FesO4 nanomalzemeler [-Sistein
ile islevsellestirilerek manyetik kat1 faz ekstraksiyonu prosesine ugratilmistir. Bu
caligmalarin bir tanesi 6rnek hacminin ekstraksiyona etkisidir. Bu kapsamda 6rnek
hacim 20 ile 100 mL arasinda deneysel incelenmistir. Ornek hacim 20 ml den 80 mL

ye ¢ikarildiginda ekstraksiyon verimleri Hg?" igin %91, Pb?* igin %90, Co?* igin %89
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ve Cd?* icin % 83 olarak belirlenmis ve daha yiiksek drnek hacimlerinde bu oranlarin
bir miktar diistiigli tespit edilmistir. Bunun sebebi sabit miktardaki adsorbanin, belirli
aktif bolgede bulunan hedef analitleri adsorbe edebilmesi olarak agiklanmistir. Hedef
analitin birim hacim basina daha az adsorban ile etkilesmesi verimi azaltmistir. Bu
sebeple drnek hacim deneylerde 80 mL kullanilmigtir. Ayn1 ¢alismada ele alinan diger
bir konu da ortak iyon etkisidir. Ger¢ek su numuneleri bulunan bazi iyonlar Na*, K,
Mg?*, Ca?*, CI', Fe?", Ni?*, Cu?*, COs> ve SO4*>~ adsorpsiyon bolgelerine tutunarak
ekstraksiyon performansini etkileyebilir. Hg?*, Pb?*, Co?" ve Cd?" konsantrasyonlari
20 pg/L’de tutularak deneysel olarak diger iyonlarin etkileri aragtirilmistir. Sonuglar
incelendiginde hedef analitin konsantrasyonundan 1000 kat daha yiiksek
konsantrasyonda bulunan Mg?*, Ca?", SO ve COs* ve hedef analitin
konsantrasyonlarindan 2000 kat daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunan Na*, K* ve
Cl- iyonlarinin varh@ginda analizin etkilenmedigi goriilmiistiir. Ni®*, Fe?* ve
Cu?* iyonlarinin konsantrasyonu hedef analitin konsantrasyonundan 50 kat daha
yiiksek oldugunda geri kazanimlarin bir miktar diistiigii gozlenmistir. Bunun nedeni,
rekabetgi adsorpsiyon meydana gelmesidir [71]. Goriildiigii gibi ortamda bulunan

matriks iyonlari ekstraksiyon verimini belirli 6l¢iide etkileyebilmektedir.

Analit ile adsorban etkilesimlerini yok ederek hedef analitin adsorbandan ayrilmasi
eliient sayesinde gerceklesir. MSPE prosesinde en uygun eliienti se¢gmek hedef analitin
desorpsiyon verimini artiracaktir. Hedef analit ile ayn1 polariteye sahip eliient se¢imi
uygun olacagi gibi ayn1 zamanda eliient seciminde adsorban ile analit arasindaki
etkilesimlerden daha kuvvetli etkilesime sahip eliient secilmelidir [72]. Bu konuda
literatiir incelendiginde HNOs, H2SO4, HCI, tiyolire ve tiyosiilfat gibi reaktiflerin
eliient olarak kullanildig1 goriilmektedir [11].

Manyetik nanoparcaciklarin yapilart bozulmadan tekrar {retilmeleri ve geri
donustiirtilerek tekrardan kullanilmalar: 6nemlidir. MSPE yonteminde MNP ler 6rnek
cozeltiden kolaylikla ayrilabilir. Yapilan bir arastirmada islevsellestirilmis
indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanilarak aljinat bazl biyo stinger formunda kararl
ve saglam adsorbanlar iiretilerek rGO igine manyetik demir oksitler eklenerek
adsorban malzemenin kapasitesi artirilmis ve manyetik alan olusturulmustur.
Sentezlenen bu adsorban agir metallerden Pb?* ve Cd?*’nin uzaklastirilmasinda

basarili bir sekilde kullamlmgstir. Uretilmis olan bu nano boyutlu malzemenin
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stirdiiriilebilir ve gelistirilebilir oldugu rapor edilmis olup bu uygulama ile yesil

kimyaya katki sagladiklar1 vurgulanmistir [73].

4.4. Adsorpsiyon

Katilarin bir olgusu olan adsorpsiyon, kati maddelerin elektriksel veya kimyasal
ozelliklerine bagli olarak gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozelti iginde ¢dziilmesi ile
maddenin molekiil, atom veya iyonlarinin yiizeyde meydana gelen tutunma olayidir.
S1v1 veya kati yilizeyinde konsantrasyonu artan maddeye adsorplanan veya adsorbat;
maddeleri yilizeyinde tutan faza adsorplayaci veya adsorban denir. Yiizeyde tutulan
taneciklerin yiizeyden uzaklasmasina ise desorpsiyon denir. Desorpsiyon olayi,
fiziksel olarak adsorplanan maddeler igin daha uygundur [74]. Adsorpsiyon prosesinin
temel prensibi, ylizeyde molekiillere etki eden dengeye gelmemis olan kuvvetlerin

diger molekiiller ile etkilesmesi neticesinde dengeye gelmesi islemidir [75].

Adsorpsiyonun 6nemli avantajlarindan bazilar1 sunlardir: adsorban ¢esitliligine sahip
olmasi, tasariminin basit ve maliyetinin diisiik olmasi, kullanimi basit ve toksisitesinin

diisiik olmasi ve biitiin bunlarin yaninda yiiksek verimlilik sunmasi [75].

Adsorban ile adsorbat arasindaki molekiiler etkilesime bagli olarak gergeklesen fi¢ tiir

adsorpsiyon islemi vardir.

e Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat arasinda herhangi bir elektron
aligverisi veya paylasiminin s6z konusu olmadigi, bu molekiiller arasinda etkin
¢ekim kuvvetinin zayif etkilesim Van Der Waals baglar1 oldugu adsorpsiyon
cesididir. Tersinirdir, kimyasal adsorpsiyona gore daha ¢ok zayif baglar olusur.
Zayif baglarla tutunan molekiiliin tanecigin yiizeyden ayrilmasi oldukca

kolaydir [76].

e Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda elektron
aligverisi veya paylasiminin oldugu, fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi
ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon kimyasal kosullar degismedigi siirece
tersinmezdir. Kimyasal olarak adsorpsiyon islemi gerceklesmis molekiilleri
ylizeyden ayirmak zordur, bunun i¢in biiyiik miktarda enerji gerekir. Ayrica bu

uygulama, adsorbanin deformasyonuna veya bozulmasina sebep olabilir [77].

e Iyonik (elektrostatik) adsorpsiyon, temelinde elektrostatik cekim kuvvetlerinin

oldugu adsorpsiyondur. Iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir.
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Elektrik yiikii fazla olan ve iyon ¢ap1 diisiik olan molekiil ¢ok daha iyi adsorbe
olur [75].

4.4.1. Adsorpsiyonu etkileyen unsurlar

Adsorpsiyon prosesine birden fazla parametre etki eder. Adsorpsiyonu etkileyen bazi

faktorler sunlardir:

Adsorbanin 6zellikleri: Adsorpsiyon yiizeyde vuku bulan bir islem
oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik yilizey alani ile orantilidir. Kati
adsorbanin birim yiizey alan1 ve goézenekliligi ile adsorbe edilen tiirlerin
miktar1 artar. Adsorbanin tanecik boyutu kiiciildiik¢ce adsorpsiyon orani artar
[77]. Adsorban miktar1 ve ylizey 6zellikleri de adsorpsiyonu etkileyen diger
parametrelerdendir. Ayrica adsorban se¢imi yapilirken maddenin kolay
bulunabilir olmasi, ucuz olmasi, geri doniistiiriilebilir olmasi1 ve kararl yapida

olmas1 6nemlidir [75].

Adsorbatin 6zellikleri: Adsorpsiyon prosesi lizerine onemli etkisi olan
¢oOziiniirlik genellikle adsorpsiyon kapasitesi ile ters orantili degisir.
Adsorbatin ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi ¢ozelti ile kurdugu bagin o kadar
giicli olmasi demektir ve dolayisiyla adsorpsiyon verimi o derecede
azalacaktir. Bir diger onemli 6zellik adsorbatin molekiil biiyiikligidiir.
Molekiil biiytikliigi ile adsorpsiyon verimliligi de dogru orantili artmaktadir
[75].

Ortamin oOzellikleri: pH, sicaklik, zaman ve ortamdaki diger c¢oziinmiis
maddeler adsorpsiyonu etkileyen diger farktorlerdendir. Hidronyum ve
hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklar1 i¢in ¢ozeltinin pH’1 diger
iyonlarin adsorpsiyonunu etkiler [76]. Sicakligin adsorpsiyon islemine etkisi
cok biiylik olmamasina ragmen egzotermik reaksiyonlarda azalan sicaklik ile

adsorpsiyon biiyiikliigii yani verimi artar [75].

4.4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyon siirecini daha verimli ve

uygun hale getirmenin yani sira adsorpsiyonun dogasini anlamak da 6nemlidir.

Adsorpsiyon prosesi denge tepkimeleri gibidir. Cozelti ile adsorban madde ile

etkilestiginde adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu azalmaya baslar. Adsorban

ylizeyinde ise madde birikerek denge durumuna ulasildiginda adsorbe edilen
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maddenin konsantrasyonu sabitlenmis olur. Ozetle adsorpsiyon islemi, adsorban
yilizeyinde biriken madde ve ¢ozeltide bulunan maddenin konsantrasyonu dengeye
ulagsana kadar devam eder. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve pH ortaminda
adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (qe) ile ¢ozeltide serbest halde kalan
madde konsantrasyonu (Ce) arasindaki denge durumunu gosteren grafiklerdir.
Grafiklerden elde edilen veriler sayesinde adsorbentin Ozellikleri, adsorpsiyon
kapasitesi gibi ozellikler yorumlanabilir. Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon
izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini yorumlayabilmek adina ¢ok sayida
denklem tiiretilmistir. Adsorpsiyon izotermini tanimlamak i¢in kullanilan esitliklerden
bazilar1 Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R), Frumkin,
Redlich-Peterson, Sips, Frenkel-Halsey-Hill (FHH), Radke-Prausnitz esitlikleridir.
Adsorpsiyon prosesinde adsorbe edilen ve adsorplayan maddenin tiiriine gore bu
esitliklerden biri ya da birkagi uygun olmaktadir, bazen de bir modele uygunken sartlar
degistiginde ayn1 modele uygun olmamaktadir. En ¢ok ele alinan izoterm Freundlich

ve Langmuir formiilleridir [76-78].

4.4.2.1. Langmuir izotermi

Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda ortaya konulan Langmuir izoterm modeli,
homojen bir ylizey iizerinde ve tek tabakali olarak gergeklestigi varsayilan adsorpsiyon
prosesinde uygulanir. Bu modele gore adsorbat madde baslangic anindaki
konsantrasyonu ile lineer artar. Yiizey alani1 ve adsorbat maddenin konsantrasyonu ile
dogru orantili bir sekilde adsorpsiyon hizi da artar. Desorpsiyon hiz1 ise ylizeyde
biriken madde ile dogru orantili olarak degisir [75]. Bu modelin avantaji kat1 yiizeyler
lizerinde meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup
olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamasidir [76]. Bu modele iliskin esitlik
denklem 4.1°de gosterilmistir.

Ezl L+C_e

qe k1 ' dm q9m (41)

Burada, ce ¢6zelti igindeki analitin denge konsantrasyonu (mg/L), ge Ssorbentler
tizerindeki adsorbe edilmis analit miktar1 (mg/g), ki1 adsorpsiyonun serbest enerjisi ile

ilgili sabit (L/mg) ve gm maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).
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4.4.2.2. Freundlich izotermi
Freundlich izoterm modeli, ideal olmayan sistemlerdeki (heterojen ylizeyler ve ¢ok
tabakali sistemlerde) adsorpsiyonu agiklamaya ¢alismaktadir. Bu modele iliskin esitlik

denklem 4.2’ de verilmistir [78].
Inge = InKr+~InCe (4.2)

Denkleme gore Kr adsorpsiyon kapasitesi n ise yogunlukla ilgili Freundlich esitlik

sabitleridir. Ce ise ¢6zelti i¢indeki denge analit iyon derigimidir.

4.4.3. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon prosesinde adsorbat ve adsorban arasindaki etkin temas siiresi
belirlenerek adsopsiyon kinetigi anlamak miimkiindiir. Adsorpsiyon prosesi dort temel

basamakta gerceklesir.

1. Gaz veya s1v1 fazda adsorplanan madde ile adsorban etrafinda film tabakasi
olusturacak sekilde difiize oldugu asamadir. Genellikle ortam karistirildig1 i¢in

ihmal edilen asamadir. (Film Tabakas1 Diflizyonu)

2. Film tabakasina gelen adsorplanmak istenen maddenin adsorban yiizeyine
gelerek buradaki durgun kisimlardan gozeneklere ilerledigi agamadir. (Sinir

Tabakas1 Difiizyonu)

3. Bu asama adsorplamak istenen maddenin, adsorbanin gézenek bosluklarinda
hareket ederek adsorpsiyonunun gergeklesecegi yiizeye ilerledigi asamadir.

(Gozenek Difiizyonu)

4. Son asama adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeyde adsorplanmak istenilen

maddenin adsorbanin gozenek yiizeylerine tutundugu asamadir. (Sorpsiyon)

Adsorpsiyon hiz1 her zaman en yavas basamak ile belirlenir. Film tabakasi diflizyonu
asamasinda karigtirma yapilmaz ise en yavas basamak bu olacagi i¢in adsorpsiyon hizi
birinci basamakta belirlenir. Ancak iyi bir karigtirma ortaminin gercgeklestigi
uygulamalarda hiz ikinci ve ti¢lincii basamakta belirlenir. Son asama olgiilemeyecek

kadar hizli gergeklestiginden hiz belirlemesinde kullanilmaz [77].

Adsorpsiyon oranini belirlemek amaciyla adsorpsiyon kinetik modelleri yaratilmistir.

Adsorpsiyon kinetik modellerinden yaygin olarak kullanilanlardan bazilar1 sunlardir:

1. S6zde birinci dereceden hiz,
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2. Sozde ikinci dereceden hiz,

3. Elovich,

4. Molekiil igi difiizyon,

5. Bangham,

6. Modifiye Freundlich denklemleridir [76].

So6zde birinci dereceden hiz denklemi Lagergren ya da pseudo birinci dereceden
denklem olarak adlandirilir. Sivi-kat1 adsorpsiyon uygulamalarinda kati maddenin
tutma kapasitesine bagli olarak tanimlanabilir. Bu denkleme iliskin esitlik denklem 4.3
ile verilmistir. Bu denklemde yer alan ge; dengede adsorbe edilen madde miktari, qt; t
zamaninda adsorbe edilen madde miktari, ki; s6zde birinci dereceden hiz sabiti, t;

zamandir [75].

log(qe—qe)=10g qe— ———xt (4.3)

2.303

So6zde ikinci dereceden hiz denklemine ait esitlik denklem 4.4 ile verilmistir. Bu
denklemde ge; denge aninda adsorplanan madde miktari, qt; t zamaninda adsorplanan
madde miktari, k2; sdzde ikinci derece hiz sabitidir [76].
- L iz + Lt (4.4)
at k2 4 de
Heterojen kat1 yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyon i¢in gelistirilmis kinetik model
Elovich hiz denklemidir. Bu denkleme iliskin esitlik denklem 4.5 ile verilmistir. Bu

esitlikte, o baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti, B desorpsiyon sabiti ve qt t aninda adsorbe
edilen madde miktaridir [79].

Qt=%[31n (aB)+%In (t) (4.5)

Molekiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilen bir kinetik
modeldir. Bu modele ait esitlik denklem 4.6 ile verilmistir. Denklemde yer alan q; t
zamaninda adsorplanan madde miktar1, kint; molekiil i¢i diflizyon hiz sabiti, c¢; sinir

tabaka kalinligini temsil eden sabit bir degerdir [80].

qt = kint . t*°+¢ (4.6)
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4.5. Indiiktif Eslesmis Plazma- Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Cok elementli spektrometrik analizler i¢in radyant enerji emisyonuna dayanan analitik
teknikler uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Emisyon c¢aligmalarinda diisiik
maliyetli ve bazi elementlerin uyarilmasinda etkili olan alev ilk kaynak olarak
kullanilmistir. Ancak kararsizligl, atomizasyon i¢in yetersiz enerjisi ve bir¢cok analiti
uyarmasi gibi dezavantajlara sahip oldugu i¢in bu konuda ¢aligsmalara agirlik verilerek
plazma kaynaklar1 spektrometrik emisyonla analiz amaciyla gelistirilmistir. Yiiksek
frekansli bir elektromanyetik alan veya bir dogru akim tarafindan enerji verilen bir
argon plazmasi, yiiksek kaliteli spektrometrelerle birlestirildiginde, ¢cok yonli ve
algilama kapasitesi yiiksek indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi

(ICP-OES) karsimiza ¢ikmaktadir [81].

ICP-OES, sayisiz numune tipinde eser elementlerin ayni anda kantitatif tayininde
popiiler olarak kullanilan analitik yoOntemlerden biridir. Elemental analiz
laboratuvarlarimin  en giicliisit  ICP-OES, saglamligi, hizli, kesin ve dogru
prosediirlerden son derece fayda saglayacak teknigi ile rutin analizlerde yaygin olarak

kullanilmaktadir [13].

ICP kaynaginda, kimyasal olarak inert argon gazindan yiiksek enerjili ve frekansl
iyonlagmis bir plazma iretilmektedir. Bu plazma 6000-10000 K sicakligina
erisebilmektedir. Yiiksek sicakliktaki plazma, enjekte edilen numunedeki elementlerin
ayrigmasi, atomlasmasi ve uyarilmasini miimkiin kilmaktadir. Bunlarin neticesinde
uyarilan atomlar kendilerine 6zgli frekansta 1sin yayarlar. Yaydiklar1 1smin siddeti
numune igindeki elementin konsantrasyonu ile dogru orantili olarak degismektedir.
ICP-OES cihaz ile ¢ok diisiik hacimlerde c¢alisarak yiiksek dogrulukta sonuglar elde

etmek miimkiindiir [82].

ICP-OES ile calisma sirasinda sivi ve gaz numuneleri dogrudan cihaza enjekte
edilebilirken kat1 numuneleri ekstraksiyon veya asitle parcalama yoluyla ¢ozelti haline
getirilmelidir. Numune bir aerosole doniistiiriilerek plazmanin merkezine enjekte
edilir. Cok yiiksek sicaklikta bulunan plazma sayesinde aerosol hizla buharlasir.
Atomlagma islemi ile serbest hale gecen gaz halindeki analit elementler uyarilma
sonucunda yiiksek enerji kazanirlar. Atomlar1 iyonlara doniistlirmek ve iyonlari
uyarmak i¢in gereken enerji de mevcuttur. Hem atomik hem de iyonik durumda olan
uyarilmis kimyasal tiirler temel duruma gegerken bir foton emisyonu yaparlar.

Fotonlarin dalga boyu karakteristik oldugundan elementler taninabilir. Yayilan 1s1n
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siddeti elementin konsantrasyonu ile dogru orantili oldugundan nicel analiz
gerceklestirilebilir. Yayilan fotonlar mercek veya igbiikey ayna ile toplanarak bir
monokromatore, dalga boyu se¢me cihazina, gelir. Monokromatdrden ¢ikan belirli
dalga boyu, bir fotodetektor tarafindan elektrik sinyaline dontstiiriilerek cihaza bagh

bilgisayarda goriintiilenir ve kaydedilir [83].

Transfer Optik
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Sekil 4.3. ICP-OES cihazinin sematik gdsterimi [84].

70'e kadar element i¢in es zamanli belirleme yetenegine sahip olan ICP-OES bir¢ok
avantajina ragmen ICP-MS kadar hassas ve FAAS kadar ucuz olmayan bir tekniktir
[13].

ICP-OES tiim analitik atomik spektrometri teknikleri arasinda en az girisime sahip
olanidir. Bunun en 6nemli sebepleri dncelikle argon plazmasinin kimyasal olarak inert
olmasi ve plazmanin ¢ok yliksek sicakliklara c¢ikabilmesidir. Diisiik sicaklikta bir
alevde kimyasal miidahaleler ciddi sorun haline gelebilirken yiiksek sicaklik kimyasal
etkilesimleri azaltmakta olduk¢a faydalidir. Ornegin ortamdaki diisiik aliiminyum
konsantrasyonu dahi alevli AAS'de kalsiyum tayinini engellerken, yiiksek aliiminyum

konsantrasyonunda ICP-OES'de girisim gozlenmez [83].

Ancak ICP-OES’de kimyasal girisimler goriilebilmektedir. Bu girisimleri
azaltabilmek i¢in yiliksek RF giicii ve/veya daha diisiik i¢c argon akis hizlari

kullanilabilir. Kimyasal girisimlerden biri sézde kolay iyonize element etkisidir.
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Diisiik iyonlagsma potansiyeline sahip bu elementlerin yiiksek konsantrasyonlari
analitin tiirline bagli olarak emisyon sinyallerini bastirabilir veya artirabilir. Bu etkiyi
azaltmak numune soliisyonunu seyreltmek ile miimkiindiir. Bazen, daha yiiksek RF
glicii veya matematiksel diizeltme de bu etkiyi azaltmak i¢in kullanilabilir. Bu tiir
girisimleri en aza indirmek ic¢in gozlem genisligi, goriintiileme yliksekligi ve

goriintiileme hacmi gibi enstriimantal kosullar dikkate alinabilir [83].

ICP-OES'deki en yaygin karsilasilan girisim arka plan girisimi de olarak bilinen
spektral girisimdir. Plazmanin ¢ok elementli yapisindan kaynaklanan bu tiir girisim
yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrometrelerin kullanilmasi ile bertaraf edilebilir. Buna
ragmen girisim hala 6nlememisse gelismis arka plan diizeltme teknikleri kullanilir ya
da tayini yapilan elementler i¢in farkli bir analitik dalga boyu segilir. Spektral

miidahaleler dort baslikta incelenecek olursa:

e Basit arka plan kaymasi, belirli bir dalga boyu arali§inda analitik ¢izginin her
iki tarafinda asag1 veya yukar1 yonlii olabilen bir kaymadir. Bu etkiyi azaltmak
icin arka planda girisim yapmayan bir dalga boyunda farkli bir analitik ¢izgi
secilebilir veya analit elementinin analitik ¢izgisinin profiline yakin bir yerde
Olcerek arka plan diizeltilebilir.

e Egimli arka plan kaymasi, analitik ¢izginin profilinin her iki tarafinda birer
adet bulunan arka plan diizeltme noktasi ile diizeltilebilir.

e Dogrudan spektral ortiisme hem analitin dalga boyunda hem de karisan
element i¢in farkli bir dalga boyunda sinyalin eszamanli Sl¢limleri yapilarak
diizeltme faktorii hesaplanip kullanilmasi ile bu girisim diizeltilebilir.

e Karmasik arka plan kaymasi, analit dalga boyuyla ¢akisan bir¢cok yogun, yakin
aralikli emisyon ¢izgilerinin olugmasidir. Farkli bir analitik dalga boyu

secilerek bu girisim diizeltilebilir [83].
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5. GEREC, YONTEM VE DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Kullanilan Cihazlar

Deney igin gerekli tiim derisimler Spectro Arcos marka ICP-OES (Spectro, Almanya)
kullanilarak ~ bulunmustur. ~ Nanoparcacik  karakterizasyonu  asamalarinda
nanoparcaciklarin ylizey morfolojisi Quanta 450 FEG (FEI, Japonya) FESEM ile
incelenmis olup nanoparcaciklarin kimyasal bilesimi de FESEM’e (SEM-JEOL-JSM
6060LV) bagli EDX ile belirlenmistir. Rigaku D marka DMAX-2000 (Rigaku D,
Japonya) cihazi ile kristal yapinin XRD ol¢limleri ile yapilmistir. Perkin Elmer’in
Spectrum 2 FT-IR spektrometresi kullanilarak nanoparcaciklarin FT-IR spektrumlari
alimmistir. SDT Q600 (TA Instruments, Almanya) ile termogravimetrik ve diferansiyel
analizler yapilmistir. Caligmanin tiim asamalarindaki pH degerleri Orion 2-Star pH
metre (Thermo Fischer Scientific, ABD) ile bulunmustur. Tiim ¢ozeltilerin ve
orneklerin hazirlanmasinda Milli-Q® Integral 10 su saflastirma sistemi (Merck,
Almanya) ultra saf su kaynagi olarak kullanilmistir. Coziindiirme islemleri icin
Bandelin Sonorex Super RK 225 ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya) tercih
edilmistir. Manyetik nanopargaciklari ayirma iglemleri i¢in Nd-Fe-B miknatis1 (40 mm

x 20 mm x 10 mm) kullanilmistir.

5.2. Calismada Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Deneyde kullanilan biitiin cam malzemeler bir gece oncesinden 3 mol/L nitrik asit

¢ozeltisine yatirilmis olup kullanilmadan saf su ile yikanmustir.

Deney icin kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta oldugundan dogrudan
kullanilmislardir. Cozeltilerin pH ayarlamalari i¢in 0,1 mol/L HCI (Merck, Almanya)
ve 0,1 mol/L NaOH (Merck, Almanya) kullanilmistir. Manyetik nanoparcacik sentezi
icin demir(Il) kloriir tetrahidrat (FeCl..4H20) (Merck, Almanya) ve demir(III) kloriir
hegzahidrat (FeClz.6H20) (Merck, Almanya) kullanilmistir. Sentezlenen MNP daha
sonra sirastyla APTES ve TX-114 ile kaplanmustir.



5.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyonu Prosediirii

Oncelikli olarak son derisim 1000 pg/L olacak sekilde ortama Co ve Cd ¢ozeltileri
eklenmis sonrasinda 0,1 mol/L NaOH ve/veya 0,1 mol/L HCI ilavesiyle 6rnek
¢ozeltinin pH degeri 7 olacak sekilde ayarlanmigtir. Deney tiipii iyice ¢alkalandiktan
sonra ¢ozeltiye ligand olarak 10 mg FesO4@APTES@TX-114 eklenmis ¢ozeltinin son
hacmi, ultra saf su kullanilarak 5 mL ye tamamlanmistir. Elde edilen karistmin 180
dakika calkalanmasi saglanmustir. Sonraki asamada tiipe kuvvetli bir miknatis
yaklastirilmis ve MNP lerin belirli bir bolgede toplanmasi gerceklestirilmistir. Birkag
dakika sonrasinda ¢ozelti belirgin bir sekilde berraklastiginda siipernatan ¢dzeltinin
dekantasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye i¢ standart olarak In eklenerek

ICP-OES cihazinda okumasi yaptirilip gerekli hesaplamalar yapilmistir.

5.4. Sentez Asamalari

Adsorban olarak manyetik kati faz ekstraksiyonunda kullanilacak olan
Fes04s@APTES@TX-114 manyetik nanoparcaciklarinin sentezi asamali bir sekilde
asagida aciklanmistir. Sentezin sematik gosterimi Sekil 5.1.°de detayli olarak

gosterilmistir.

5.4.1. FesO4-APTES sentezi

8,67 g FeCls.6H20 ve 3,14 g FeCl2.4H,0 bir behere alinarak 25 mL 0,4 mol.L* HCI
¢ozeltisinde ultrasonik banyo yardimi ile ¢oziindiiriilmiistiir. Ayn1 anda 15 g NaOH
katis1 ultra saf suda ¢dziindiiriilerek 250 mL hacme tamamlanmis ve 1,5 mol.L* NaOH
hazirlanmistir. NaOH ¢ozeltisi azot ortaminda siirekli olarak karistirilarak hazirlanan
demir ¢ozeltisi damla damla (toplam 30 dakikada) sodyum hidroksit ¢ozeltisine
eklenmis ve siyah renkli FesO4 nanopargaciklar sentezlenmistir. Reaksiyon 30 dakika
daha karistirildiktan sonra elde edilen kati miknatis yardimi ile ¢ézeltiden ayirilmis ve
birkag kez saf su ve etanolle yikanarak 60°C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra, sentezlenen manyetit erlene alinarak tizerine 40 mL saf su, 160 mL
etanol ve 6 mL %25 lik derisik NH3 sirastyla eklenmis ve ultrasonik banyo yardimiyla
dispers edilmesi saglanmis, dispers edilen manyetit {izerine 2 mL. APTES eklenerek
reaksiyon 24 saat boyunca oda sicakliginda karigtirllmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen kat1 3 kez etanolle yikanarak 60°C sicaklikta etiivde kurutulmustur. Islem

sonunda 2,84 g iirlin elde edilmistir.
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5.4.2. FesO4s@APTES@TX-114 sentezi

Fe304-APTES nanoparcaciklarin yiizey aktif madde ile kaplanmasi i¢in iist basamakta
elde edilen FesO4s-APTES nanopargaciktan 2 gram alinarak {izerine 100 mL etanol
eklenmis ve 30 dakika boyunca ultrasonik banyo yardimiyla ¢ozelti icinde
dagitilmistir. Karisimin {izerine sirastyla 7,5 mL %25’lik NHz ve 5 mL TX-114
eklenerek 700 rpm hizla 24 saat boyunca mekanik olarak karistirilmistir. Siire sonunda
elde edilen kati miknatis yardimiyla 3 kere etanolle yikanarak vakum etiiviinde

kurutulmustur. Reaksiyon sonunda yaklagik olarak 2,1 gram {iriin elde edilmistir.

F6C13.6H20

1,5 M NaOH
¥ —
FeCl,.4H,0O 85°C, N,

APTES
H
%25 NH;
TX-114
H
%25 NH;

Sekil 5.1. FesOs@APTES@TX-114 Sentez Semasi.




5.5. Adsorban Karakterizasyonu

5.5.1. FESEM

FESEM ile gergeklestirilen goriintii alma islemleri Fe3Os icin Sekil 5.2.,
FesO4@APTES igin Sekil 5.3., Fes0s@APTES@TX-114 igin Sekil 5.4.’te verilmistir.
FESEM yardimiyla sentezlenen nanoparcaciklarin kaplanmadan 6nceki ve sonraki
ylizey morfoloji, yapt ve boyut 6zellikleri incelenmistir. Sekil 5.2.’de kaplanmamis
olarak kiimelenmis halde bulunan Fe3sO4 nanoparcaciklar APTES ile kaplandiklarinda
kiiresel sekilde olurlar, bu da Sekil 5.3.’te goriilebilir. Sekil 5.4.°te ise TX-114 ile
kaplanan nanoparcacigin ortalama boyutu 10 nm civarindadir ve nanoparcacigin
cekirdek-kabuk yapisinda sentezlendigi farkli boliimlerdeki farkli elektron

yogunluklari sayesinde anlasilabilir.

-

HV még O [ WD Aspot det | mode 7 pressure e 5 pm —
15.00kV | 30000x | 9.8 mm | 3.0 | ETD SE 6.24e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.2. FesO4 FESEM goriintiisii.
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HV mag [] WD spo; det | mode pressure —1lpgm ——
15.00 kv | 100 000 x | 104 mm | 3.0 | ETD SE 3.40e-3 Pa SARGEM

H\; .hrrnrag 7[] WD s;;)tﬁ det ‘mode . pressure i '7—4007m7n
15.00kV | 300000 x | 104 mm | 3.0 | ETD | SE | 1.98e-3 Pa SARGEM

Sekil 5.4. Fes0s@APTES@TX-114 FESEM goriintiisii.
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5.5.2. EDS

Numunenin elementel analizi i¢in Enerji dagilimli x-ray spektroskopisi teknigi
kullanilmistir. Buna gore sentezlenen nanopargaciklar i¢in EDS spektrumlar1 Fe3O4
icin Sekil 5.5., FesO4s@APTES igin Sekil 5.6., FesOs@APTES@TX-114 igin Sekil
5.7.de verilmistir. Sekil 5.5.te sentezlenen Fes3Os nanopargacigin Fe ve O den
olustugu ve olusma oranlar1 verilmistir. Sekil 5.6.’da goriilen Si piki ise silisyum
iceren APTES kaplama ajaninin nanoparcaciga basarili sekilde baglandigim
ispatlamaktadir. Yine APTES molekiilii C igerdiginden dolay1 burada C piki de
goriiliir. Normal olarak yiizey aktif madde ile kaplanan nanoparcacigin C pik
yogunlugunun artmasi gerekirken Sekil 5.7.°de gorillen C pikinin yogunlugu
azalmistir, bunun nedeni malzemelerin Slgiilen yiizeylerinin karbon temelli olmasi
nedeniyle saglikli bir sonug elde edilememesinden ileri gelir, kaplanan TX-114 yiizey

aktif maddesinin varlig1 diger teknikler ile ispat edilecektir.

FRE LS
0.50K P Element Agirhk % Atomik % NetYodunluk,
0.8 OK 41.38 T1.14 11327
o Fel 58.62 28.87 3232
0.60%
0.50K
0.406
0.30K
r Fe
0.20K ‘ ‘
0.10K ;
e

0,008 e i P L R A —

000 1.00 200 3.00 4.00 500 600 7.00 B.0O 9.00

Sekil 5.5. Fes04 EDS spektrumu.
108X o Element Agdirhk % Atomik % NefYogunluk
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0.84K oK 42.02 64.05 a0.038
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Fel 4956 2197 21.12
0.60%
Sik 15 172 343
048K
0.36K Es
Fe

0.24%
LRET # Fe

5
000 A - .
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Sekil 5.6. Fes0s@APTES EDS spektrumu.
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Sekil 5.7. Fes304s@APTES@TX-114 EDS spektrumu.
55.3. FT-IR

Her bir basamakta sentezlenen nanopargaciklarin FTIR spektrumlari FesOs icin Sekil
5.8.a., FesO4@APTES igin Sekil 5.8.b., FesO.@APTES@TX-114 igin Sekil 5.8.c’de
gosterilerek fonksiyonel gruplar belirlenmeye calisilmistir. Buna gore, FesOs
nanopargacigl 547 cm™ ve 624 cm™? bantlarinda Fe-O gerilme titresimlerine baglh
pikler vermektedir. Ayrica, 3427 cm™ bandi O-H gerilme titresimlerinin pikleridir.
FesO4@APTES nanopargaciginda ise farkli olarak bulunan 1056 cm™ ve 1148 cm™?
bantlar1 Si-O-Si gerilme titresimlerine ait piklerdir. Ayrica bu spektrumda bulunan
2869 cm* ve 2964 cm™ bantlar1 C-H gerilme titresim pikleri iken C-H egilme titresim
bandi 1457 cm? pikinde goriilmektedir. Son basamakta sentezlenen
FesO4s@APTES@TX-114 nanoparcaciginda bulunan 2940 cm™ ve 2858 cm™ bantlart
C-H gerilme titresimi pikleridir ve b spektrumundan farkli olarak daha siddetlidirler,
bu da TX-114 yiizey aktif maddesinin nanopargaciga basarili bir sekilde kaplandigini
ispatlar. Yine 1450 cm™ band: da C-H egilme titresim bandi olup b spekrumundan
daha siddetli sekilde olusmustur. Ayrica 1354 cm™ ve 1240 cm™ bantlar1 sirasiyla O-

H esneme ve C-O gerilme piklerine aittir.
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Sekil 5.8. Fe304, Fe304@APTES ve Fes0s@APTES@TX-114 FT-IR spektrumlari.

55.4. TGA

Termogravimetrik analiz metodu ile sicaklik artistyla beraber incelenen
malzemelerdeki kiitle kaybi incelenmektedir, boylelikle nanopargacigin kaplanma
islemleri hakkinda bilgi elde edilir. Sentezlenen her bir nanopargacigin
termogravimetrik analiz spektrumlart igin Sekil 5.9.’da verilmistir. Buna gore
spektruma bakildiginda Fe3Os nanopargaciginda goriilen 50-150°C arasi kiitle kaybi
malzemeye fiziksel olarak adsorbe olmus su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
FesO4@APTES nanopargaciginda gergeklesen 250-400°C arasindaki kiitle kaybi ise
nanopar¢aciga baglanan APTES molekiillerinin  bozunmasindan meydana
gelmektedir. FesOs@APTES@TX-114 grafiginde bulunan 400-600°C arasi olusan
kiitle kayb1 TX-114 molekiillerinin bozunmasindan meydana gelmektedir ve ligandin

nanopargaciga baglandigin ispatlamaktadir.
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Sekil 5.9. Fe304, Fe304@APTES ve Fes0s@APTES@TX-114 TGA spektrumlari.
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6. OPTIMIZASYON CALISMALARI

6.1. Geri Kazanima pH’nmin EtKisi

Kat1 faz ekstraksiyon prosediirinde metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi
incelenirken yapilan ilk calisma pH c¢alismalaridir. Bu c¢alismada manyetik
nanopargacik “FesOs@APTES@TX-114" igeren ¢Ozeltilere multi ¢ozeltiler
eklenmistir. Multi ¢ozelti icerisinde arsenik, kadmiyum, krom, kobalt, bakir, demir,
mangan, nikel, cinko, kursun, vanadyum, talyum, selenyum, antimon, arsenik,
berilyum, aliiminyum, bizmut, molibden, kalay gibi bir¢ok metal bulunmaktadir.
Metallerin adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek icin model ¢ozeltilere 2°den 10°a
kadar farkli pH degerleri uygulanmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda Sekil
6.1’ de goriildiigi tizere kobalt ve kadmiyum katyonlarinin pH=7"de kantitatif olarak
yiiksek miktarda geri kazanildigi belirlenmistir. Bu sonuglar goz Oniine alinarak

sonraki ¢caligmalarin pH= 7 olacak sekilde devam edilmesine karar verilmistir.
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Sekil 6.1. Co?* ve Cd?* geri kazanim grafigine pH etkisi. (adsorban miktari: 20mg,
Co?" ve Cd?* derisimleri: 1000 pg/L, sicaklik: 24°C, temas siiresi: 180dk.)



6.2. Geri Kazanima Adsorban Miktar Etkisi

Bu calismada metal iyonlar1 ig¢in adsorban olarak FesOs@APTES@TX-114
kullanilmistir. Metal iyonlariin kantitatif geri kazanimi agisindan adsorban miktarinin
tayininin tespiti olduk¢a 6nemlidir. Farkli miktarlarda ligand igeren ¢ozeltilerde Co*?
ve Cd*? metal iyonlarinin geri kazanma verimlerinin incelenmesi amaciyla yapilan bu
calismada model ¢ozeltilere 1 ile 30 mg arasinda degisen adsorban maddeler
eklenmistir. Sekil 6.2°de de goriildiigii gibi adsorban miktar1 olarak 10 mg ve tizeri
degerlerde geri kazanim ylizdesi maksimum degere ulagmistir. Bu sonuglar goz
ontinde bulundurularak sonraki deneylerde ligand miktari olarak 10 mg kullanilmasina

karar verilmistir.

100
90 ———0= —
80
70
60
50
40
30 ——Cd
20
10
0

——Co

Geri Kazanim (%)

0 5 10 15 20 25 30
Adsorban Miktar1 (mg)

Sekil 6.2. Co?* ve Cd?* geri kazanim grafigine adsorban miktari etkisi. (pH: 7, Co®" ve
Cd?* derisimleri: 1000pg/L, sicaklik: 24°C, temas siiresi: 60dk.)

6.3. Geri Kazanima Temas Siiresi EtKkisi

Bu calismada adsorban ile metal iyonlarinin tam olarak etkilesmesi i¢in gecen temas
siireleri arastirilmistir. 1 dakika ve 240 dakika araliginda farkli siirelerle calisilmistir.
Sekil 6.3’de de goriildiigii gibi 180. dakikada maksimum geri kazanima ulastig1 tespit
edilmistir. Bu veriler g6z 6niinde bulundurularak sonraki ¢aligmalar i¢in temas stiresi

180 dakika olacak sekilde karar verilmistir.
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Sekil 6.3. Co?* ve Cd?* geri kazanim grafigine temas siiresi etkisi. (pH: 7, adsorban
miktari: 10mg, Co?* ve Cd?" derisimleri: 1000ug/L, sicaklik: 24°C.)

6.4. Geri Kazamma Adsorpsiyon izoterm Cahsmalarimin Etkisi

Adsorpsiyon izotermi grafikleri, sabit sicaklik ve pH’da, adsorbent {izerine
adsorplanan madde miktar1 (qe) ile ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (Ce)
arasindaki denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Co?* ve Cd? iyonlarinin denge
adsorpsiyonlarint yorumlamak i¢in bu ¢alismada 2 farkli izoterm modeli
kullanilmistir: Langmiur ve Freundlich izoterm modelleri. izoterm caligmalarinda
Co%" ve Cd?* iyonlarinin derisimlerinin adsorpsiyona etkisini incelemek icin bu
iyonlarin ¢ozeltilerine 1 mg/L ile 50 mg/L arasinda farkli derisimler uygulanmistir.
Calismanin sonucunda hem Langmuir hem de Freundlich grafiklerinden elde edilen
yiiksek R? degerlerinden de anlasildign iizere her iki metal iyonlarinin da
adsorpsiyonlarinin uyumlu oldugu belirlenmistir. Co?" iyonu igin Langmuir izoterm
grafigi Sekil 6.4, Freundlich izoterm grafigi Sekil 6.5; Cd*? iyonu icin Langmuir
izoterm grafigi Sekil 6.6 ve Freundlich izoterm grafigi Sekil 6.7° de gosterilmis olup

bulunan sonuglar Tablo 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.4. Co?" adsorpsiyonu Langmuir izoterm grafigi. (pH: 7, adsorban miktari:
10mg, Co?* derisimleri: 1000 — 50000 pg/L, sicaklik: 24°C, temas siiresi:
180 dakika.)
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Sekil 6.5. Co?*" adsorpsiyonu Freundlich izoterm grafigi. (pH: 7, adsorban
miktari:10mg, Co?* derisimleri: 1000 — 50000 pg/L, sicaklik: 24°C,
temas stiresi: 180 dakika.)
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Sekil 6.6. Cd?* adsorpsiyonu Langmuir izoterm grafigi. (pH: 7, adsorban miktari:
10mg, Cd?* derisimleri: 1000 — 50000 pg/L, sicaklik: 24°C, temas siiresi:
180 dakika.)
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Sekil 6.7. Cd*" adsorpsiyonu Freundlich izoterm grafigi. (pH: 7, adsorban
miktari:10mg, Cd?* derisimleri: 1000 — 50000 pg/L, sicaklik: 24°C,
temas stiresi: 180 dakika.)
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Tablo 6.1. Co?* ve Cd?* adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
parametreleri.

Langmuir Freundlich
gm(mg/g)  Ki(L/mg) R2 Kr(L/mg) I/n R?
Co** 13,793 0,197 0,9951 2,73 0,358 0,9790
Cd?* 9,900 0,277 0,9877 2,87 0,3101 0,9601

6.5. Geri Kazamima Adsorpsiyon Kinetik Calismalarimin Etkisi

Geri kazanima adsorpsiyon kinetik ¢aligmalarinin etkisini incelemek i¢in sozde birinci
derece ve sdzde ikinci derece olmak iizere iki farkli kinetik model ile ¢alisilmistir. Co?*
ve Cd?" metal katyonlarmi iceren ¢ozeltilere 1 dakika ile 240 dakika araliginda farkli
degerlerdeki siirelerde adsorpsiyon uygulanmistir. Elde edilen verilerine gore her
element i¢in iki farkli kinetik model ile ilgili grafikler ¢izilmistir. Grafikler Sekil 6.8,
Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de gosterilmektedir. Grafiklerden anlagildigi tizere
ikinci dereceden denklemlerin ¢alisildig1 modelin yiiksek R? degerlerine bakarak daha

uyumlu oldugu tespit edilmistir. Bulunan sonuglar Tablo 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.8. Co?* adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci dereceden hiz denklemi grafigi. (pH:
7, adsorban miktar1:10mg, Co?* derisimleri: 1000 pg/L, sicaklik: 24°C,
temas stiresi: 180 dakika.)
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Sekil 6.9. Co?* adsorpsiyonu igin sézde ikinci dereceden hiz denklemi grafigi. (pH: 7,
adsorban miktari:10mg, Co?* derisimleri: 1000 pg/L, sicaklik: 24°C, temas
stiresi: 180 dakika.)
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Sekil 6.10. Cd?* adsorpsiyonu igin sézde birinci dereceden hiz denklemi grafigi. (pH:
7, adsorban miktari:10mg, Cd?* derisimleri: 1000 pg/L, sicaklik: 24°C,
temas stiresi: 180 dakika.)
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Sekil 6.11. Cd?* adsorpsiyonu i¢in sdzde ikinci dereceden hiz denklemi grafigi. (pH:
7, adsorban miktari:10mg, Cd?* derisimleri: 1000 pg/L, sicaklik: 24°C,
temas siiresi: 180 dakika.)
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Tablo 6.2. Co?* ve Cd?* adsorpsiyonu i¢in sdzde birinci dereceden ve ikinci
dereceden denklemlerin kinetik modelleme parametreleri.

Birinci derece denklem Ikinci derece denklem

de(mgl/g)  Ki(1/h) R? ge(mg/g)  Kz(g/mg.h) R2
Co? 0,608 0,4849 0,736 1,505 7,045 0,9986

Cd?* 0,395 0,3856 0,7275 1,346 12,89 0,9992

6.6. Geri Kazanima Adsorpsiyon Desorpsiyon Calismalarimin Etkisi

Bu calismada Co?" ve Cd?* metal iyonlarmin geri kazanimina desorpsiyon etkisi

incelenmistir. Desorpsiyon ¢alismalari i¢in 2 farkli styirma ajani kullanilmistir. 0,25

mol/L ile 1,5 mol/L degerleri aralifinda 4 farkli konsantrasyonda hazirlanan HCI ve

NaOH c¢ozeltileri ile desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere gore

geri kazanim yiizdeleri hesaplanmis ve bu yiizdeler Tablo 6.3’de verilmistir. Tabloda

belirtilen sonuglardan anlasildig iizere HCI ¢ozeltisi kullanildiginda yiiksek geri

kazanim saglanirken NaOH ¢ozeltisi ile calisildiginda kayda deger bir geri kazanim

gerceklesmemistir.

Tablo 6.3. HCI ve NaOH konsantrasyonlarinin Co?* ve Cd?" metal iyonlarimnin
desorpsiyon yiizdesi lizerindeki etkisi.

Konsantrasyon Co i¢in Geri Cd i¢in Geri
(mol/L) Kazanim(%) Kazanim(%)
HCI 0,25 92,29 91,25
0,5 94,85 93,69
1 98,16 97,94
15 99,38 98,81
NaOH 0,25 0,74 0,62
0,5 0,74 0,63
1 2,25 2,23
15 3,75 3,72
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6.7. Geri Kazanima Ortak iyon Cahismalarimin Etkisi

Bu asamada Co?" ve Cd?* metal iyonlarmin geri kazanimma ortak iyon etkisi
incelenmistir. 1 ppm konsantrasyonunda Co?* ve Cd?* metal katyonlarini iceren model
cozeltilere farkli konsantrasyonlardaki farkli yabanci iyonlar eklenmis, tolerans
konsantrasyonlar1 ve geri kazanim yiizdeleri hesaplanmistir. Eklenen yabanci iyonlar
ve elde edilen sonuglar Tablo 6.4’de gosterilmistir. Bu sonucglara gore yiiksek
konsantrasyonlardaki yabanci iyonlarin varliginda dahi yiiksek geri kazanim

saglanmistir.

Tablo 6.4. Co?* ve Cd?* metal iyonlarinin geri kazanimda yabanci iyonlarin tolerans
sinir1 ve yiizde geri kazanima.

Tolere edilebilir
olere edileb Co Geri Kazanim  Cd Geri Kazanim

orakiyn. bt 2 o0
Na* 1000 95,6 95,7

K 1000 97,4 97,4
Ca** 250 95,9 96,1
Mg 250 97,9 96,3
Fe3* 20 96,1 95,2
cu? 10 95,5 96,8
Ni2* 20 97,4 95,2
72t 10 95,9 97,1
AR 10 97,4 97,8
NH4* 200 95,1 96,5
NOs 500 99,3 97,4
SO 1000 96,3 95,4
CHs3COO 250 97,9 97,1
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6.8. Gelistirilen Yontemin Analitik Performansi

Bu ¢alismada RSD (bagil standart sapma), LOD ( gozlenebilme limiti) , LOQ
(6lgiilebilme limiti) , ve EF ( zenginlestirme faktorii) analitik degerleri bulunmus ve
Tablo 6.5de belirtilmistir. 8 adet 1000 pg/L. Co ve Cd metal iyonlari i¢eren ¢ozeltiye
adsorpsiyon islemi yaptirilarak elde edilen sonuglar neticesinde ortalama ve standart
sapma hesaplanmis, bu degerler kullanilarak da RSD degeri bulunmustur. Bu ¢alisma
bulunan RSD degerleri Co?" igin %3,05; Cd?" i¢in %1,40 olarak hesaplanmistir. LOD
tayini i¢in once 8 adet kor ¢ozelti hazirlanmis, bu ¢ozeltilere adsorpsiyon islemi
yaptirilarak elde edilen sonuglardan standart sapmasi(s) hesaplanmig, bu degerin 3
katinin Onderistirme yapilmig kalibrasyon dogrusunun egimine (ma) boliinmesi ile
(3s/ma) gozlenebilme limiti hesaplanmustir. Bu islemler neticesince LOD degeri Co?*
i¢cin 0,564 pg/L ve Cd?* igin 0,889 pg/L bulunmustur. LOQ tayini i¢in yine hazirlanan
8 adet kor ¢ozeltiye adsorpsiyon islemi yaptirilarak standart sapma hesaplanmis, bu
degerin 10 katinin 6nderistirme yapilmis kalibrasyon dogrusunun egimine boliinmesi
ile (10s/ma) 6lciilebilme limiti hesaplanmistir. LOQ degeri Co?* i¢in 1,88 pg/L ve Cd?*
icin 2,963 ng/L olarak hesaplanmistir. EF hesaplamasi da Onderistirme yapilmis
kalibrasyon dogrusu egiminin (ma) Onderistirme yapilmamis kalibrasyon egimine
boliinmesi (mb) neticesinde hesaplanmistir (ma/mb). Zenginlestirme faktorii Co?* igin
109,41 ve Cd?* igin 20,99 olarak bulunmustur. Onderistirme yapilmis kalibrasyon
dogrusu iyonlarindan Co?* igin dogrunun korelasyon katsayis1 (R?) degeri 0,9971;

Cd?* igin dogrunun korelasyon katsayis1 (R?) degeri 0,9957 olarak hesaplanmustir.

Tablo 6.5. Analitik performans parametreleri.

Co?" Cd?*
RSD (Bagil standart sapma) %3,05 %1,40
LOD (Gozlenebilme limiti) 0,564 ng/L 0,889 ng/L
LOQ (Olgiilebilme limiti) 1,88 pg/L 2,963 ng/L
EF (Zenginlestirme faktorii) 109,41 20,99
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7. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmadaki esas amag adsorban olarak kullanilacak ylizey kaplamali Fe3zOas igeren
manyetik nanoparcacik sentezlemek ve sentezlenen nanopargacigi Co?* ve Cd?* agir
metalleri ile zenginlestirme yaparak sonradan bu metallerin geri kazanilmasinda basari
saglamaktir. Tez ¢aligmasinda sirasiyle APTES ve TX-114 ile modifiye edilmis Fe3Oa
nanoparcacigl basarili bir sekilde elde edilmistir. Sentezlenen nanoparcaciklarin
FESEM, EDX, FT-IR ve TGA gibi cihazlar ile karakterizasyonu yapilarak
nanoparcaciklarin boyutu ve sekli ile ilgili ileri bilgileri elde edilmistir. Analitik
yontemlere dayali bu calismada APTES ve TX-114 ile modifiye edilmis Fe3O4
nanopargacigi Co?* ve Cd*" agir metallerinin zenginlestirilmesinde kullanilmigtir.
Calismada da pH, adsorban miktar1 ve temas siiresi i¢cin uygun optimum kosullar
belirlenmis, bu kosullar altinda agir metaller i¢in sulu ¢ozeltilerinden Onderistirme
islemleri uygulanmis, bu parametreler dogrultusunda adsorpsiyon izoterm ve kinetik
calismalar1 gerceklestirilmistir. izoterm modelleri olarak Freundlich ile Langmuir
izoterm modelleri kullanilmig olup yontemin her iki model i¢in de uyumlu oldugu
tespit edilmistir. Kinetik modelleri olarak ise s6zde birinci ve ikinci dereceden hiz
denklemleri kullanilmistir. Calismada sdzde birinci ve ikinci dereceden elde edilen
grafik ve denklemler 15181inda s6zde ikinci dereceden hiz denklemi modeline daha
uyumlu oldugu gozlenmistir. Agir metal katyonlarinin desorplanmasi tizerindeki etkisi
asidik ve bazik ortamlarda incelenmis olup, asidik ortamda yiiksek oranda geri
kazanima ulasilirken bazik ortamda kayda deger geri kazanim elde edilememistir.
Ortak iyon ¢aligmasinda zenginlestirilen iyonun bir¢ok farkli katyon ve anyonun farkli
derisimlerdeki varliginda davranis1 incelenmis ve deneysel olarak geri kazanim
yiizdeleri hesaplanmistir. Gelistirilen yontemin analitik performansi bagil standart
sapma, gozlenebilme limiti, Olcililebilme limiti ve zenginlestirme faktorii analitik
degerleri hesaplanarak ileri bilgiler elde edilmistir. Yapilan literatiir taramasi
neticesinde elde edilen bu degerlerin istenilen degerler ile uyumlu oldugu
gozlenmistir. Olgiimlerde kullanilan ICP-OES cihaz1 diisiik tolerans limitleri ile

basarili olarak tespit edilmelerine imkan saglamistir. Elde edilen sonuglar 6l¢iisiinde



sentezlenen ve sirastyla APTES ve TX-114 ile kaplama yapilmis FesOs manyetik

nanoparcacigi ile agir metallerin geri kazanimi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.
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