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MANYETĠK KATI FAZ EKSTRAKSĠYONU METODU ĠLE VANADYUM 

ZENGĠNLEġTĠRMESĠ VE ICP-OES TAYĠNĠ 

ÖZET 

Sunulan çalıĢmada, ekstraksiyon yöntemlerinden biri olan manyetik katı faz 

ekstraksiyonu yöntemi kullanılarak adsorpsiyon iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. Manyetik 

katı faz ekstraksiyonu için adsorban olarak yüzey aktif madde olan Igepal Co-520 ile 

kaplanmıĢ Fe3O4 nanoparçacıklarının sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Vanadyum tayini 

için sentezlenen nanoparçacıklar, FESEM, EDX, XRD, FT-IR ve TGA ile 

karakterize edilerek ICP-OES cihazı ile tayin edilmiĢtir. ÇalıĢmada pH değeri, 

adsorban miktarı ve temas süresi ayarlanarak zenginleĢtirme için optimum koĢullar 

belirlenmiĢtir. Ayrıca adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetiği, yabancı iyon 

çalıĢmaları, desorpsiyon ve analitik değer çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. Hedef 

metalleri taĢıyan manyetik nanoparçacıklar, harici bir manyetik alan uygulanarak 

sulu çözeltiden kolayca ayrılabildiklerinden filtrasyon veya santrifüjleme gerekli 

olmamaktadır. Yöntem hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleriyle 

uyumludur. Deneyde iç standart madde olarak indiyum çözeltisi kullanılmıĢtır. 

Yapılan çalıĢmada, Fe3O4 nanoparçacıklar Ġgepal Co-520 ile kaplanarak vanadyum 

zenginleĢtirilmesinde kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada uygun optimum koĢullar pH = 3, 5 

mg adsorban miktarı ve 120 dakika temas süresi olarak bulunmuĢtur. Bu optimum  

koĢullar altında V
5+

 iyonunun sulu çözeltiden geri kazanımı gercekleĢtirilmiĢtir. 

Ġzoterm çalıĢmalarında, V
5+

 deriĢim 1 mg/L ile 100 mg/L arasında değiĢtirilerek 

adsorpsiyona etkisi incelenmiĢtir. V
5+

 adsorpsiyonu için Langmuir modelinin 

(R
2
>0,99) Fredundlich modeline göre (R

2
<0,87) daha uyumlu olduğu görülmektedir. 

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeline kıyasla adsorpsiyonun tek 

katmanlı olarak gerçekleĢtiğini açıklamaktadır. Buna göre çalıĢmada yer alan 

adorpsiyonun tek katmanlı olduğu söylenebilmektedir. Yalancı birinci dereceden ve 

yalancı ikinci dereceden denklemlerle çalıĢılarak adsorpsiyon kinetik modelleri 

değerlendirilmiĢtir. Yalancı ikinci dereceden denklemin (R
2
>0,89) modelleme için 

yalancı birinci dereceden denklemden (R
2
<0,56)  daha uyumlu olduğu görülmüĢtür.  

ZenginleĢtirme faktörü (EF), tayin limiti (LOQ) ve bağıl standart sapma değerleri 

(RSD) sırası ile 114, 278 µg/L, 83 µg/L ve % 1,20 olarak hesaplanmıĢtır. Asidik 

(HCl) ve bazik (NaOH) ajanlarının, manyetik Fe3O4 yüzeyinde adsorbe edilmiĢ V
5+

 

iyonlarının desorplanması üzerindeki etkisi farklı molaritelerde incelenmiĢ ve 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Buna göre HCl‟nın 1 mol/L deriĢimde olduğunda maksiumum geri 

kazanıma ulaĢıldığından dolayı ileri çalıĢmalarda HCl deriĢimi 1 mol/L olarak 

kullanılmıĢtır. NaOH'in desorpsiyon ajanı olduğu durumda etkinliğinin maksimum % 

87,18 geri kazanıma ulaĢılmıĢ fakat % 100 geri kazanım elde edilememiĢtir. 

Manyetik Fe3O4 ve V
5+

 arasındaki elektrostatik çekim, HCI deriĢimi arttıkça 

azaldığından analitin adsorban yüzeyinden kolaylıkla ayrılabileceği anlaĢılmıĢtır. 
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VANADĠUM PRECONCENTRATION USING MAGNETIC SOLID PHASE 

EXTRACTION METHOD AND DETERMMINATION BY ICP-OES 

SUMMARY 

Analyte preconcentration is required before starting the determination of trace 

elements. The reason for this is that trace elements are found in different matrix 

environments and their concentrations are very low in natural samples. With the 

enrichment methods used in trace analysis, the following facilities are provided in the 

determination step: By increasing the trace element concentration, the determination 

capacity of the method is increased. Since trace elements are taken to the appropriate 

environment, interference from the environment is eliminated. This increases the 

sensitivity of the method. Since large sample quantities can be worked with, errors 

due to sample inhomogeneity are avoided. It becomes easy to simulate the sample 

matrix with standards. Because with separation, trace elements are taken into the 

known matrix. As a result, accuracy increases. As the disrupting matrix is replaced 

with the appropriate matrix, ground interferences are reduced. Selectivity increases. 

Many enrichment methods are used in trace element analysis. Solid phase extraction, 

liquid-liquid extraction, co-precipitation, cloud point extraction, ion exchange, 

electrolytic deposition and evaporation are some of these methods. 

In the present study, the adsorption process was carried out using the magnetic solid 

phase extraction method, one of the extraction methods. The reason for choosing this 

study's solid phase extraction method is its benefits. Thanks to this method, organic 

solvents are used less, waste generation is less, and the solid phase can be used 

repeatedly, reducing the matrix effect and providing a higher enrichment factor. The 

reasons for choosing magnetic nanoparticles as adsorbents are that they have a large 

surface area because they are nano-sized, and they interact easily with the target 

analyte.  

They provide high selectivity as their surfaces are modified as desired. In addition, 

magnetic nanoparticles can be easily separated in the solution environment since they 

can easily interact with the externally applied magnetic field, and centrifugation 

processes are not required. When magnetic nanoparticles are found in the bare state, 

they form aggregation, reducing their surface area, and this minimizes the adsorption 

capacity. This clumping formed by the coating process is prevented. 

Synthesis of Fe3O4 nanoparticles coated with surfactant Igepal Co-520 as adsorbent 

for magnetic solid phase extraction was carried out. The presented studies describe 

the synthesis of Fe3O4 nanoparticles coated with different ligands for magnetic solid 

phase extraction as adsorbents. Nanoparticles synthesized for heavy metal 

determination were characterized by FESEM, EDX, XRD, FT-IR, and TGA and 

determined by ICP-OES.  

Optimum conditions for speciation and enrichment were found by adjusting pH 

value, adsorbent amount, and contact time. Also, adsorption isotherms and kinetics, 

foreign ion studies, and analytical values were carried out.  
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Magnetic nanoparticles (MNP) carrying the target metals are easily separated from 

the aqueous solution by applying an external magnetic field; therefore, filtration or 

centrifugation was not required. Both methods are compatible with Freundlich and 

Langmuir's isotherm models. Samples that carried target metals were analyzed to 

find the method's accuracy, and relative recoveries were found between 95 and 

105%. Indium solution was used as an internal standard in all experiments. In the 

study, Fe3O4 nanoparticles were coated with Igepal Co-520 and used in vanadıum 

speciation.  

In the study, optimum conditions were found to be pH=3, the adsorbent amount was 

5 mg magnetic nanoparticle, and the contact time was 120 minutes. Recovery of V
5+

 

from aqueous solution was carried out under these optimum conditions.  

In isotherm studies, the effect of V
5+

 concentration on adsorption was investigated by 

changing values between 1 mg/L and 100 mg/L. Langmuir model (R
2
>0.99) seems to 

be more suitable for V
5+

 adsorption than the Freundlich model (R
2
<0.87). The 

Langmuir isotherm model explains that the adsorption takes place in a single layer 

compared to the Freundlich isotherm model. According to this, it can be said that the 

adsorption in the study is single-layered.  

Adsorption kinetic models were evaluated by working with pseudo-first-order and 

pseudo-second-order equations. It was seen that the pseudo-quadratic equation 

(R
2
>0.89) was fitter for modeling than the pseudo-first-order equation (R

2
<0.56). 

The enrichment factor (EF), the limit of detection (LOD), and relative standard 

deviation (RSD), determination limit (LOQ) was calculated as 114, 278 µg/L, 83 

µg/L and 1,20%, respectively. 

The effects of acidic (HCl) and basic (NaOH) media on the desorption of V
5+

 ions 

adsorbed on the magnetic Fe3O4 surface were investigated and compared at different 

molars. Accordingly, since the maximum recovery was achieved when HCl was at a 

concentration of 1 mol/L, the HCl concentration was used as 1 mol/L in further 

studies. In the case of NaOH as a desorption agent, a maximum recovery of 87.18% 

was achieved, but 100% recovery was not achieved. Since the electrostatic attraction 

between magnetic Fe3O4 and V
5+

 decreases as the HCl concentration increases, it is 

understood that the analyte can be easily separated from the adsorbent surface. 

 



1. GĠRĠġ  

Genellikle mg/L veya µg/L ile ifade edilen % 0,01‟den daha düĢük deriĢimlere eser 

deriĢim denir. Günümüzde bazı eser elementlerin yararlı olmalarının yanında 

bazılarının da oldukça zararlı olduğu bilinmektedir.  Hatta bazı eser elementler 

vücuda alınması gerekenden fazla alındığı zaman organizmada toksik etki 

yapmaktadır. Toksik ya da yararlı etkileri, metal iyonlarının deriĢimleri, 

yükseltgenme basamakları ve kompleks yapıda bulunup bulunmaması gibi çeĢitli 

faktörlere göre değiĢmektedir. Bu gibi nedenler eser element tayininin önemini 

göstermektedir. Aletli analiz yöntemlerinin her geçen gün biraz daha geliĢmesiyle 

beraber, eser elementlerin analizlerindeki kolaylıklar ve uygulanabilirlikler 

artmaktadır. Bugün hemen hemen bütün eser elementlerin tayini yapılabilmektedir 

[1].  

Eser elemetlerin tayinine baĢlamadan önce analite önderiĢtirme iĢlemi yapılması 

gerekmektedir. Bunun nedeni eser elemetlerin farklı matriks ortamında bulunması ve 

doğal numunelerde deriĢimlerinin cok düĢük olmasıdır [2].   

Eser analizde kullanılan zenginleĢtirme yöntemleri ile tayin basamağında Ģu 

kolaylıklar sağlanmıĢ olur: Eser element deriĢimi arttırılarak, yöntemin tayin 

kapasitesi arttırılır. Eser elementler uygun ortama alındığından ortamdan gelebilecek 

giriĢimler giderilir. Böylece yöntemin duyarlılığı artar. Büyük numune miktarları ile 

çalıĢılabildiğinden, örneğin homojen olmayıĢından gelebilecek hatalar önlenir. 

Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylaĢır. Çünkü ayırma ile eser 

elementler bilinen matriks içine alınır. Bunun sonucu doğruluk artar. Bozucu etki 

gösteren matriks, uygun matriks ile yer değiĢtirdiği için zemin giriĢimleri azalır. 

Seçimlilik artar [1]. 

Eser element analizinde birçok zenginleĢtirme yöntemi kullanılmaktadır. Katı faz 

özütleme [3,4], sıvı-sıvı özütleme [5,6],  birlikte çöktürme [7,8],  bulutlanma noktası 

özütleme [9,10],  iyon değiĢtirme [3,5], elektrolitik biriktirme [4,5] ve uçurma [8,9]  

gibi yöntemler bunlardan bazılarıdır. Bu yöntemlerden katı faz özütleme yöntemi 

bazı faydaları sebebiyle  daha çok tercih edilmektedir. Bu yöntem sayesinde organik 
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çözücüler daha az kullanılır, atık üretimi daha az olur, katı faz tekrar tekrar 

kullanılabilir, matriks etkisini azaltır ve daha yüksek zenginleĢtirme faktörü sağlanır 

[11,12].  Katı faz özütleme yönteminde son zamanlarda adsorban olarak manyetik 

nanoparcacıklar kullanılmaya baslanmıĢtır. Adsorban olarak tercih edilmesinin 

sebepleri ise nano boyutunda olduklarından geniĢ yüzey alanına sahip olması, hedef 

analit ile kolayca etkileĢime girmesi [13,14],  yüzeyleri istenildiği gibi modifiye 

edildiği için yüksek secicilik sağlamasıdır [15,16].  Ayrıca manyetik nanoparcacıklar 

dıĢarıdan uygulanan manyetik alanla kolayca etkileĢebildiği için çözelti ortamından 

kolayca ayrılabilmekte ve santrifüjleme iĢlemlerine gerek kalmamaktadır [17,18].  

Manyetik nanoparçacıklar çıplak halde bulunduklarında kümelenme oluĢturarak 

yüzey alanlarını azaltır. Bu da adsorpsiyon kapasitesini düĢürmektedir. Kaplama 

iĢlemi ile oluĢan bu kümelenmenin önüne geçilmektedir [19,20].   

ZenginleĢtirme ve türlendirme için kullanılan teknikler ; atomik floresans 

spektrometresi (AFS) [21], alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) [22], 

elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ET-AAS) [23], indüktif eĢleĢmiĢ 

plazma kütle spektrometresi (ICP-MS) [24] ve indüktif eĢleĢmiĢ plazma optik 

emisyon spektrometresi (ICP-OES)‟dir [25]. Bunlardan  alevli AAS ile birçok 

metalin doğrudan tayini yapılabilirken birçoğunun da yapılamamaktadır. Çünkü 

gözlenebilme sınırı düĢtükçe tayin etmek de güçleĢir. Grafit fırınlı ve hidrür 

oluĢturmalı AAS cihazlarıyla alevli AAS‟ye göre daha düĢük gözlenebilme 

sınırındaki deriĢimlere inilebilir ancak burada da bozucu etkiler görülmektedir. 

Ayrıca ICP-MS (indüktif EĢleĢmiĢ Plazma-Kütle Spektrometresi) ile de daha düĢük 

deriĢimlerde ölçümler yapılmaktadır ancak direkt yapılan ölçümlerde bazı hatalar ve 

problemler görülebilmektedir [26].  Bu nedenle bu cihazlar arasında yaygın olarak 

induktif eĢleĢmiĢ plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) kullanılmaktadır. 

Bu  cihaz ultrasonik nebülizer ile birleĢtirildiğinde bazı elementler için daha düĢük 

gözlenebilme sınırı elde edilmektedir. Cihaz ayrıca  yüksek analitik performans ve 

çoklu element ölçümü sağlamaktadır [27].   

Yapılan çalıĢmada manyetik nanoparçacıklar Igepal Co-520 ile baĢarılı Ģekilde 

kaplanmıĢtır. Sentezlenen nanoparçacıklar alan emisyon taramalı elektron 

mikroskopu (FESEM), enerji dağılımlı x-ıĢını spektroskopisi (EDX), x ıĢınları 

difraktometresi (XRD), fourier dönüĢümlü kızıl ötesi spektrometresi (FT-IR) ve 

termogavimetrik termal analiz cihazı (TGA) ile karakterize edilerek nanoparçacığın 
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uygun Ģekilde kaplandığı ispatlanmıĢtır. Malzemelerin ortalama boyutu, yüzey 

özellikleri ve termogravimetrik davranıĢları incelenmiĢtir. Igepal Co-520 ile 

kaplanan nanoparçacıklar vanadyum zenginleĢtirilmesinde baĢarılı Ģekilde 

uygulanmıĢtır.  
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2. VANADYUM 

Ağır metallerin yoğunluk, atom ağırlığı, atom numarası ve kimyasal özelliği 

bakımından bu zamana kadar birçok farklı tanımı yapılmıĢtır. Genel itibari ile ağır 

metal yoğunluğu 6 g/cm
3
‟ten fazla, atom numarası 20‟den büyük, yüksek atom 

ağırlıklı metallerdir [28]. Periyodik tablodaki bazı ağır metaller sunlardır: vanadyum 

(V), kobalt (Co), bakır (Cu), altın (Au), cıva (Hg), demir (Fe), manganez (Mn), 

kurĢun (Pb),  kalay (Sn), selenyum (Se), platin (Pt), nikel (Ni), krom (Cr), çinko (Zn) 

ve kadmiyum(Cd). 

2.1. Vanadyum Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

Vanadyum elementi, atom numarası 23 ve atom ağırlığı 50,9414 olan periyodik 

tablonun VB grubunda bulunan ısı ve aĢınmaya olağandan çok dayanklı geciĢ 

metalidir (erime noktası 1890 
◦
C) [29,30]. 1 atm'de 3380 

°
C (1.013 x 105 Pa), ve 18.7 

°
C'de 6,11 özgül ağırlığında grimsi renktedir [31]. Vanadyum, 50V (% 0,24) ve 51V 

(% 99,76) olmak üzere iki izotoptan oluĢur [32]. Vanadyum bileĢikleri, -1, 0, +2, +3, 

+4 ve +5 yükseltgenme basamaklarına sahiptir. Vanadyumun maksimum 

yükseltgenme basamağı +5 tir. Vanadyum'un elektronegatif veya elektropozitif metal 

olma özelliği sayesinde çok çeĢitli kimyasal bileĢikler elde edilir. Vanadyum metali, 

korozyon direnci yüksek sertlik gibi özel fiziksel ve kimyasal özellikleri nedeniyle en 

çok aranan nadir metallerden biridir. Yüksek çekme mukavemeti ve yüksek yorulma 

direnci vanadyuma çeĢitli sıcaklık, basınç ve korozif çevre koĢulları altında iyi bir 

performans sağlar. Yerkabuğundaki vanadyum içeriği % 0,001 - % 0,015'tir [33]. 

Vanadyum doğada vanadyum içeren minerallerde bulunur. Ham olarak vanadyum 

olan neredeyse hiç mineral yoktur. Vanadyumun ana kaynakları arasında vanadyum 

içeren titanyum manyetit, yağ külü, kullanılmıĢ vanadyum katalizörü, boksit ve taĢ 

kömürü vanadyum cevheri ile bazı endüstriyel atıklar yer alır [34,35]. Bunların % 75 

- 85'ini vanadyum-titanyum manyetitten (VTM) çıkarılan vanadyum, oluĢturur [36]. 

Vanadyum genellikle beĢ değerlikli halde bulunur ve geniĢ bir pH aralığında sulu 

çözeltilerde kararlıdır. Sulu çözeltilerde beĢ değerlikli vanadyumun en karakteristik 

özelliği izopoli ve heteropoli bileĢiklerin oluĢumudur. 
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Vanadyum bileĢiklerinin V-O-V-O bağları oluĢturma eğilimi, vanadyumun 

elektronegatifliğinden ve elektronik hibridizasyonundan kaynaklanmaktadır. 

Vanadyumun en yaygın ticari formu olan vanadyum pentoksit (V2O5), suda (8 g/L) 

çözünür ve vanadyum türleri içeren soluk sarı asidik bir çözelti verir.  

Vanadyumun bilinen bazı mineralleri mika, karnotit, polisulfit, kuprodesklozit, 

vanadinit, hevetit ve potasyum uranil vanadattır [37]. Bunların arasında ticari 

vanadyum içeren cevherler potasyum uranil vanadat, saf olmayan vanadyum sülfür, 

vandinit ile fosfat kayası bulunur. [38]. Bu cevherler için çıkarma yöntemleri 

kalsiyum indirgemesi, elektrolitik arıtma, solvent ekstraksiyonu ve termal ayrıĢmayı 

içerir. Bu cevherlerden bazılarının çıkarılması vanadyum açısından zengin alaĢım 

(örneğin, ferrovanadium) üretir [39]. Ayrıca vanadyum niobyum ve tantal 

minerallerinde, fosfat kayaçlarında, demir minerallerinde ve ham petrolde (1200 

mg/L‟e kadar) bulunmaktadır. Yer kabuğunda 135 mg/kg oranında vanadyum vardır. 

Vanadyum mineralinin NaCl veya Na2CO3 ile 850 
°
C‟de reaksiyonu sonucunda elde 

edilen NaVO3 bileĢiği su içerisinde çözülür. Çözelti kırmızı çökelek verene kadar 

asitlendirilir, V2O5 elde edilir. V2O5‟in kalsiyum ile indirgenmesi ile saf V elde edilir 

[37]. 

Vanadyum +5, nispeten hafif indirgeyici maddelerle vanadyum +4'a indirgenir. 

Vanadyum en kararlı oksidasyon hali +4 yükseltgenme basamağı durumudur. 

Vanadyum +4 komplekslerinin hemen hemen tamamı  vanadil iyonundan (VO
2+

) 

türetilmiĢtir. Bu komplekslerin çoğu anyoniktir ve çok azı elektrolit değildir. Bu 

oksidasyon durumundaki vanadyum, ham petrolde bulunan vanadil asetilasetonat ve 

vanadil porfirinler gibi çok sayıda beĢ veya altı koordinat kompleksi oluĢturur. 

Vanadyum +3 (örneğin, V2O3) tamamen baziktir. Asit içinde çözünür ve yeĢil heksa-

akua iyonu (V(H2O)6) +3 verir. Vanadyum +3, hidrojen salınımı ve vanadyum +4 

üretimi ile yavaĢ yavaĢ suya saldıran güçlü bir indirgeyici ajandır. Vanadyumun 

heksa-akua iyonu vanadyum +4'a kolayca oksitlenir. [39]. V
2+

 iyonu viyole renkli,  

V
3+

 iyonu yeĢil renkli, VO
2+ 

iyonu mavi renkli,  V4O8
2- 

iyonu ise kahverengidir.  

Vanadyum çoğu çelik endüstrisinde olmak üzere ,havacılık [40], hidrojen depolama 

cihazları [41], nükleer endüstri [42], süper iletken alaĢımlar [43], sülfirik asit 

üretiminde, boya üretiminde seramik yapımında ve üretim alanında katalizör olarak 

kullanılmaktadır. 2019 yılında dünyadaki toplam vanadyum üretimi, ilk kez 100.000 
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tonu aĢtı [44]. Fakat, çok dağınık halde bulunduğu için eser bir element olarak kabul 

edilir [45].  

Genel nüfusun vanadyuma maruz kalması ilk nedeni elektrik ve ısı üretimi sırasında 

petrol, kömür, ve ağır yağların yanmasıyla vanadyumun atmosfere yayılması ve 

solunum yoluyla vücuda alınmasıdır [46]. Buna karĢılık doğal gaz da az miktarda 

vanadyum içerir. SanayileĢme ve kentlesmenin yüksek olduğu yerler kırsal yerlere 

göre vanadyuma maruz kalma oranı yüksektir.  

Vanadyum ana kayanın tıpine bağlı olarak toprakta da eser miktarda bulunur. 

Vanadyumun en yüksek konsantrasyonuna sahip olduğu toprak türleri Tundra 

podzolleri ve killerdir [38]. Vanadyumun toprağa en büyük salınımı, antropojenik 

kaynaklardan çok kayaların parcalanması ile ulaĢmasıdır: süper fosfatlı gübreler 

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

Ġçme suyu vanadyum için önemli bir maruziyet kaynağı değildir. Ġçme suyu 

kaynaklarından alınan örneklerin çoğu tayın edilebilir limitlerin altında vanadyum 

içerir. Analiz  edildiğinde, içme suyundaki konsantrasyon yaklaĢık 20 µg/L Vdir. 

Genellikle 1-6 µg/L V aralığındadır [39]. Tatlı sudalardaki vanadyum kaynağı ise 

doğal ve  antropojenik kaynaklardan gelen sızıntı suları ve atık sulardır. 

Çoğu gıda düĢük konsantrasyonlarda vanadyum (<1 ng/g V) içerir [48].  Buna 

rağmen gıda genel nüfus için baĢlıca maruziyet kaynağıdır. Vanadyum için günlük 

gereksinim nispeten küçüktür (<10 µg/L). Gıdalardaki  en yüksek vanadyum 

kaynakları ; karabiber, dereotu tohumu, mantar (0,05-2 µg/g), maydanoz ( 1,8 µg/g), 

kabuklu deniz ürünleri, ıspanak (0,5-0,8 µg/g) ve bazı hazır yiyeceklerdir [49].  

Genel olarak, deniz ürünleri hayvansal gıdalara kıyasla daha yüksek vanadyum 

konsantrasyonları içerir. Ġçecekler, taze meyve ve sebzeler, tahıllar, karaciğer, yağlar 

ve sıvı yağlar daha küçük miktarlarda (<1-10 ng/g V) içerir. Yiyeceklerin iĢlenmesi 

ise vanadyum konsantrasyonlarını artırır [50]. Tütünde yüksek konsantrasyonlarda 

vanadyum bulunur. Tütün dumanı 1-8 mg/L V içerir [48]. 

2.2. Vanadyumun Ġnsan Vücuduna Etkileri 

Vanadyum bileĢiklerinin toksik etkileri maruz kalan organizmadaki doz, yol, maruz 

kalma süresi ve bileĢiğin doğasına bağlıdır. Vanadyumun +5 yükseltgenme basamağı 

en toksik olan formudur [51]. Vanadyumun toksisitesi ağızdan verildiğinde düĢük, 
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solunduğunda orta ve enjekte edildiğinde yüksektir. Bununla birlikte, Ģu ana kadar, 

vanadyumun insandaki eksikliğinden kaynaklanan olumsuz etkilere dair hiçbir kanıt 

yoktur.  

Sıklıkla bildirilen tahriĢ edici semptomlar arasında hapĢırma, burun akıntısı, gözyaĢı 

ile gözlerde tahriĢ, boğaz ağrısı, kuru veya prodüktif öksürük ve göğüs ağrısı yer 

almaktadır. Ağır Ģekilde maruz kalan iĢçilerde rinit ve kronik bronĢit geliĢmiĢtir. 

Vanadyum, cilt ve üst solunum yollarının mukoza zarları yüksek konsantrasyonlara 

maruz kaldığında, temas halindeki iĢçilerde alerjik dermatit ve rinit geliĢmesiyle 

zayıf hassaslaĢtırıcı özellikler kendini göstermiĢtir. YeĢil dil, vanadyum içeren toza 

maruz kalan çalıĢanların bir kısmında görülür ve maruziyetin bir göstergesidir. 

Vanadyum bileĢiklerine maruz kalan iĢçilerde sistemik etkiler nadirdir. BaĢ ağrısı, 

halsizlik, bulantı, kusma ve kulak çınlaması gibi spesifik olmayan belirti ve 

semptomlar bildirilmiĢtir. Bu tür belirtiler ve semptomlar çoğunlukla aĢırı yüksek toz 

konsantrasyonlarına maruz kalan iĢçilerde, akaryakıtla çalıĢan kazanları temizlerken 

ortaya çıkmıĢtır, ancak doz-yanıt elde etmek mümkün olmamıĢtır. Vanadyumun 

karaciğer, insan böbreği, üreme sitemi üzerindeki etkileri hakkında bir değerlendirme 

yapmak için  veriler yetersizdir. Ayrıca vanadyuma mesleki olarak maruz kalan 

iĢçilerde istirahatte ve egzersiz sırasında kalp çarpıntısı, geçici koroner yetmezlik, 

yüksek oranda ekstra sistol ve bradikardi bildirilmiĢtir. ĠĢçilerin düĢük seviyelerde 

vanadyum pentoksite (0,2-0,5 mg/m
3
) maruz kalması kan tablosunda herhangi bir 

patolojik değiĢikliğe neden olmamıĢtır [39].   

2.3. Türkiye de Vanadyum Durumu 

Ülkemizde ġırnak, Mardin-Silopi asfaltit yatakları ile SeydiĢehir boksitlerinde 

vanadyum bulunmaktadır. Asfaltit yataklarında % 0,4 V2O5, küllerinde % 1,06 V2O5, 

boksitlerde ise % 0,05-0,07 V2O5 değerleri elde edilmiĢtir. Bunların dıĢında 

Türkiye‟de vanadyum yatağı bulunmamaktadır. Vanadyum maden üretimi yoktur.  

Mevcut kaynaklardan vanadyum üretimi araĢtırılmıĢ ancak ekonomik bulunmamıĢtır. 

Ülkemizde vanadyum üretimi olmamakla birlikte tüketim artarak devam etmektedir. 

Esas olarak çelik alaĢımların üretiminde, kimya sanayisinde katalizör olarak; cam, 

seramik, pigment yapımında ve vanadyum-redoks akıĢ pillerinde büyük  ölçekli 

enerji depolama sistemi olarak kullanılmaktadır. Ülkemiz vanadyum ihtiyacını ithalat 

yolu ile karĢılamaktadır [52].  



3. MANYETĠK NANOPARÇACIKLAR 

3.1. Manyetik Nanoparçacıkların Özellikleri 

Nanomalzemeler yaklaĢık 1-100 nm boyutunda küresel, boru Ģeklinde ve düzensiz 

Ģekillerde tek, kaynaĢmıĢ, kümelenmiĢ veya küçük parçacıkların bir araya gelmesi ile 

oluĢmuĢ yapılardır [53].  Nanomalzemelerde, manyetik nanoparçacıkların (MNP) 

kullanımı biyouyumluluk, yüksek duyarlılık, süperparamanyetizma ve kararlılık gibi 

özellikleri sayesinde tercih edilmektedir [54]. Küresel Ģekilli manyetik 

nanoparçacıklar fazla miktarda üretilebilmesine rağmen kübik nanoparçacıklar 

yüzey- hacim oranında % 25‟lik bir artıĢ gösterebilmesi özelliği ona yüksek derecede 

reaktif yüzleri seçme yeteneği sağlamaktadır. Ayrıca daha yüksek reaktif alan 

yoğunluğu ve artan bir doygunluk manyetizasyonu sebebiyle çevresel kirletici 

maddelerin ayrılıp uzaklaĢmasını sağlamaktadır. Kümelenme ve iĢlevselleĢtirmedeki 

zorluklar ise dezavantajlarıdır. Kümelenme aktif yüzey alanını dolaylı olarak da 

adsorptif kapasiteyi azaltırken birikme, nanoparçacığı uygulama aĢamasında 

etkisizleĢtirir. Yüzey aktif madde kullanma yüzeyi pasifleĢtirme ya da farklı 

maddelerle kaplama yaparak bu dezavantajlar azaltılabilir.  Birçok çevresel ve 

biyomedikal uygulamada genellikle yüksek doygunlukta manyetik özelliğe sahip 

metaller (Fe, Co, Ni gibi) veya metal oksitlerini içeren malzemeler kullanılır. 

Metaller yüksek yoğunlukta manyetik özelliğe sahip olmasına rağmen, toksik ve 

oksidasyona duyarlı olmaları nedeniyle, demir oksit gibi oksidasyona karĢı daha 

dirençli metal oksitlerin daha yaygın olarak tercih edilmektedir. Demir oksit 

manyetik nanoparçacık, çok kristalli yapıya sahiptir ve γ-Fe2O3 (maghemit) ve Fe3O4 

(manyetit) formu sıklıkla kullanılır [53].  Demir oksit içeren nanomalzemeler, 

yüksek özgüllük, spesifik yüzey alanı, iyi kütle transfer özellikleri ile kolay ve hızlı 

ayırma gibi önemli avantajlar sunmaktadır [55]. Ayrıca daha fazla kararlılık 

sağlaması ve yeniden kullanılabirlik de diğer avantajları arasındadır. 
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3.2. Manyetik Nanoparçacıkların Kaplama Metotları 

Manyetik nanoparçacıkların yüzeylerinde hızlı oksitlenme meydana gelerek ince 

oksit tabakası oluĢmaktadır. Ayrıca manyetik nanoparçacıklar kümelenmeye karĢı da 

hassastır. Oksitlenme ve kümelenmeyi önlemek ve manyetik özelliklerini muhafaza 

etmek için kaplama iĢlemi yapılması tavsiye edilmektedir.  

3.2.1. Ġnorganik kaplamalar 

3.2.1.1. Metal oksit 

Manyetik nanoparçacıkların metal oksit yoluyla kaplanması, manyetik çekirdeğe 

göre farklı özelliklere sahip metal oksitler kullanarak ve saf metal çekirdeğin 

kontrollü oksidasyonu sağlanarak iki Ģekilde gerçekleĢtirilmektedir. Manyetik demir 

oksit nanoparçacıkları için kaplama ajanı olarak kullanılan manyetik çekirdeğe göre 

farklı özelliklere sahip metal oksitler ; alüminyum oksit [56], titanyum oksit [57] ve 

zirkonyum oksittir [58]. Alüminyum kaplı manyetik demir oksit parçacıkların 

fosforile moleküllere karĢı seçiciliği diğer metal oksitlerden titanyum ile 

kaplananlardan daha çoktur.  

3.2.1.2. Değerli metal oksit 

Altın belirli yüzey özellikleri sebebiyle biyomedikal veya kimyasal ajanlar kullanılan 

iĢlemlerde kaplama malzemesi olarak yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. Değerli 

metallerin MNP üzerine kaplanmasıyla çekirdekleri oksidasyona karĢı korumaktadır. 

Mikroemilsiyon [59] ve redokstransmetalasyon [60] bu amaçla kullanılan 

tekniklerdir.        

3.2.1.3. Karbon 

Karbonun metal nanoparçacıkların kaplanması için tercih edilmesinin sebebi, hafif, 

biyouyumlu, ucuz olmasının yanısıra kimyasal ve termal olarak da daha kararlı 

olmasıdır. Karbon kabuğun istenildiği zaman oksijen veya hidrojen gazı ile 

inceltilebilir ya da ortadan kaldırılabilir olması da kaplama iĢleminde karbonu 

avantajlı kılmaktadır. Küçük manyetik kümeler oluĢturma potansiyeli sebebiyle 

manyetik rezonans görüntülemede, ferroakıĢkan uygulamalarında ve yüksek 

yoğunluklu manyetik veri depolama uygulamalarında karbon kaplanmıĢ MNP 

kullanımı önemi giderek artmaktadır [61]. Kimyasal buhar biriktirme, ark desarj, 
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titreĢim lazer ayrıĢtırma, metal komplekslerinin pirolizi ve yanma karbon kapsüllü 

nanoparçacıkların hazırlanması için geliĢtirilen yöntemler arasındadır. 

Son yıllarda karbon kaplı MNP sentezine olan ilginin artmasının diğer nedenleri ise 

Ni, Co ve Fe metallerinin ferromanyetik özellikleri ve amorf karbonun grafitik 

karbona dönüĢürken emsalsiz katalizör yeteneklerinin olmasıdır.      

3.2.1.4. Silika 

Silika kaplı nanomalzemelerle yapılan çalıĢmaların ilgi görmesinin sebebi; hem 

çözeltideki hem de yapılar arasındaki parçacıklar benzersiz manyetik tepkileri, düĢük 

toksititeleri, kimyasal olarak kolayca değiĢebilen yüzeyleri ve iç parçacıklar arası 

etkileĢimlerin kontrolünün kolay olmasıdır. Bunun nedeni ise, silika kaplamadan 

oluĢan manyetik mikrokürelerin kaplama kalınlığının kolay bir Ģekilde 

değiĢebilmesidir. Silika kaplama, çalıĢma pH aralığı süresince çözeltiyi anyonik hale 

getirir. Fizyolojik koĢullarda çoğu biyomolekülün negatif yüklü oluĢunu taklit etmesi 

sebebiyle pH aralığındaki kararlı negatif yükün 6-7 arasında olması istenir [62]. 

Ayrıca silika saf Fe3O4 oksidasyonunu önlemesi için iyi bir kaplama ajanıdır. Eğer ki 

pH değeri çok düĢük değilse silika kaplamalar sulu ortamda yüksek kararlılığa 

sahiptir. 

Demir oksit parçacıklarının silika ile kaplanması için iki yöntem geliĢtirilmiĢtir. Bu 

yöntemlerden mikroemilsiyon sentezinde, çekirdek nanoparçacıklar üzerindeki silika 

kaplamasını kontrol etmek ve sınırlamak için misellerin ve ters misellerin 

kullanılmasıdır [63]. Diğer yöntem ise stöber iĢlemidir. Bu stöber iĢleminde silikanın 

bir sol-jel reaktifinin hidrolizi ve yoğunlaĢması ile yerinde oluĢmasıdır [64].  

Bütünüyle gözeneksiz ve yoğun silika kaplama elde etmek zor olduğu için bazik 

ortamda sert koĢullara maruz kaldığında bu nanoparçacıkların yüksek kararlılıklarını 

koruması zorlaĢmaktadır.               

3.2.2. Organik kaplamalar 

Sentez sırasında veya sonrasında kümelenmeyi önlemek için polimerler ve yüzey 

aktif maddeler gibi organik ajanlar kullanılmaktadır. Sentez sırasında kaplama 

metodu uygulanırsa parçacık boyutu büyümesi kısıtlandırılabimektedir. Organik 

madde sentezlendikten sonra manyetik nanoparçacıklar ile kaplanması sentez sonrası 

kaplama metodudur. Elektrostatik veya sterik itme kullanılarak nanoparçacıklar 

çözelti içerisinde dağıtma ve kararlı kolloidal durum oluĢturabilmektedir [65].     
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3.2.2.1. Polimerler 

Literatürde MNP kaplaması için yaygın kullanılan polimerler; polietilen glikol 

(PEG), poliaktit asit (PLA), polimetilmetakrilat (PMMA), polivinilalkol (PVA), 

poliakrilikasit (PAA) ve alijinattır. NiĢasta, jelatin, akasya sakızı, kitosan, dekstran 

ise yaygın olarak kullanılan doğal polimerlerdir. Manyetik nanoparçacıkları korumak 

için ince tabaka polimer kaplama yeterli olmamaktadır [66]. Kaplama tabakasının 

daha yüksek sıcaklıklarda içsel kararlılığının düĢük olması ise MNP ların polimerle 

kaplanmasının dezavantajıdır. Bu dezavantajına rağmen itme kuvvetlerini yüzey aktif 

maddelerden daha cok arttırılabilir. Ġyi tanımlanmıĢ malzeme kompoziti ve bunların 

dağılımları çeĢitli alanlarda yüksek uygulama imkanı sunmaktadır [67]. Manyetik 

nanoparçacıklar polimerle kemisorpsiyonla makromoleküler zincirlerin parçacık 

yüzeyine geri döndürülemez Ģekilde bağlamasıyla yapılabilir. Diğer bir yöntemde ise 

polimerizasyon doğrudan parçacık yüzeyinden baĢlatılarak daha çok sayıda uca bağlı 

polimer zinciri elde edilerek yapılır.          

3.2.2.2. Yüzey aktif maddeler 

Nanaparçacıkların hava ile oksitlenmesini önlemek için organik yüzey aktif madde 

ile kaplanması önemlidir. Son zamanlarda, yüzey aktif madde kaplı Fe3O4 

nanoparçacıkları yapılan çalıĢmalar da polisiklik aromatik hidrokarbonların [68], 

fenolik bileĢiklerin [69], klorofenollerin [70] su örneklerinden ayrılması ve biyolojik 

sıvılardan alınan antidepresanlar [71] için kullanılmıĢtır [72] . Bu çalıĢmalarda yüzey 

aktif madde kaplı Fe3O4 nanoparçacıkları yüzeyinde oluĢan miseller , analitlere karĢı 

büyük bir adsorpsiyon eğilimi göstermiĢtir. Ayrıca Fe3O4‟ün yüzey aktif maddeler 

tarafından kaplanması hızlı ve basittir [73]. Bunlara ek olarak doğrudan numune 

çözeltisinede uygulanabilir [74]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4. EKSTRAKSĠYON METOTLARI 

Bir çözelti veya süspansiyon içerisindeki inorganik ya da organik maddeyi baska bir 

çözücü yardımı ile ayırma iĢlemine ekstraksiyon (özütleme) adı verilmektedir. 

SaflaĢtırma değil ayırma metodu olarak kullanılmaktadır. 

4.1. Ekstraksiyon Metotları 

4.1.1. Sıvı-sıvı ekstraksiyonu 

Bu metodun temel prensibi, su ve organik bir çözücü gibi birbirleriyle karıĢmayan iki 

farklı çözelti arasında analitin dağılmasına dayanır. Eser element ile ilgili yapılan 

çalıĢmalarda, tayin basamağında organik faz her zaman uygun olmadığı için geri 

ekstraksiyon ile analit organik fazdan sulu faza alınır. Çünkü analit, yüksüz ve 

çözücüye uygun bir ortam içine alınmalıdır [75]. Bu tekniğin birçok avantajı vardır. 

Kolay  ve esnek uygulama imkanı, analitin belirli çözücüleri seçme yeteneği, büyük 

ölçekli ayırmaya uygun olması, hızlı ekstraksiyon kinetiği bunlardan bazılarıdır. Bu 

teknikte kullanılan organik çözücülerin uçucu ve yanıcı olması nedeniyle cevre için 

tehlike oluĢturması ile maliyetli olması ise bu tekniğin dezavantajlarını 

oluĢturmaktadır.  

4.1.2. Bulutlanma noktası ekstraksiyonu (misel oluĢturma tekniği)  

Deneysel Ģartlarda değiĢiklik yapıldıktan sonra bir bileĢenin çözünürlüğünün 

azalması ile karıĢımda bulanık hale geldiği noktaya „ bulutlanma noktası‟ denir 

[9,10]. Bulutlanma sürecinde iki farklı faz oluĢmaktadır. Bu fazlardan biri yüzey 

aktif madde açısından zengin faz diğeri ise kritik misel konsantrasyonuna yakın 

fazdır. Yüzey aktif madde açısından zengin faz metal katyonlarını özütler ve faz 

ayrılmasından sonra oluĢan sulu fazda dağılır.  

Sulu çözeltide bulunan yüzey aktif madde konsantrasyonu arttıkça yüzey gerilimi 

azalır ve kritik misel konsantrasyonuna yaklaĢtıkça en düĢük seviyeye ulaĢır. Yüzey 

aktif maddeler düĢük sıcaklıklarda kristaller halinde çökerler. Sıcaklık arttıkça 

kristaller monomer Ģeklinde çözeltiye geçerek misel oluĢumu baĢlar [76]. 
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Bu ekstraksiyon yönteminin diğer yöntemlere göre avantajları; maliyetinin düĢük 

olması, çevre dostu olması, yüksek analit geri kazanımı sağlamasıdır. Ayrıca organik 

çözücü yerine su kullanılması diğer bir avantajıdır. 

4.1.3. Birlikte çöktürme 

Ortak çöktürme,  deney Ģartlarında çözünen maddelerin oluĢan çökelek üzerinde 

safsızlıklar halinde toplanmaları olayına denir. BaĢka bir ifadeyle inorganik ve 

organik karekterli büyük yüzey alanına sahip çökelekler oluĢturarak eser elementin 

bu çökelek üzerinde adsorplanması yöntemidir [77]. 

DüĢük molariteli eser elementlerin çöktürülmesinde bu yöntem geleneksel 

yöntemlere göre daha çok tercih edilir. Zira çötürücü reaktif ile eser elementin 

oluĢturacağı çökeleğin çözünürlük çarpımı çok küçük de olsa küçük kollaidal 

çökelekler oluĢabileceğinden tam olarak çökme gerçekleĢmez. Bu yüzden birlikte 

çöktürme eser elementlerin zenginleĢtirilmesinde kullanılmaktadır [78]. 

Çözeltide bulunan yabancı iyonlar ana çökelek üzerinde safsızlık halinde toplanarak 

zenginleĢtirilir. Eser elementlerin bu metodla çökelek üzerinde  karısık kristal 

oluĢturma, yüzey adsorpsiyonu ve hapsetme gibi üç farklı mekanizmayla gerçeklesir. 

Bu tekniğin en önemli avantajı analit iyonlarının zenginleĢtirilmesi, matriks 

ortamından kolay ve hızlı ayrılabilmesidir. Buna rağmen fazla miktar çöktürücü 

reaktiflerden gelebilecek safsızlıklar ise dezavantajıdır. Ayrıca pH sabit tutamama ve 

düĢük ekstraksiyon seçiciliği gibi nedenler de kullanımı sınırlandırmaktadır. 

4.1.4. Elektrolitik biriktirme 

Elektroliz ile eser metallerin elektrot üzerinde biriktikten sonra küçük hacimler içine 

sıyrılarak alınması ile yapılan zenginleĢtirme metoduna elektrolitik biriktirme denir. 

ġartlar uygun hale getirilerek eser metallerin çalıĢma elektrodu üzerinde birikmeleri 

sağlanır. Daha sonra elektrot üzerinde biriken metaller ya fiziksel ve kimyasal 

iĢlemlerle çözülerek ayrılır ya da anodik sıyırma iĢlemi yapılarak ayrılması sağlanır. 

Birinci yöntemde elektrot yüzeyinde biriken elementler elementler asit yardımıyla 

çözülerek elektrottan ayrılır. Anodik sıyırma iĢleminde ise elementin biriktirildiği 

elektrot anot olarak bağlanarak uygun hacimdeki bir elektrolit çözeltisine daldırılır.  
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4.1.5. Ġyon değiĢtirme 

Bu yöntemde örnek çözelti iyon değiĢtirici reçineden geçirilerek matriks tutmadan 

analit iyonaları reçinede tutunup seçimli bir ayırma sağlanır. Daha sonra reçine 

üzerinde tutunan eser elementler daha küçük hacime sahip ikinci bir faza alınarak 

değiĢtirilmiĢ olur. Böylelikle çözelti içinde bulunan iyonların temas ettikleri katı 

maddenin yapısında bulunan aynı yüklü iyonlarla yer değiĢtirilmiĢ olur. Ġyon 

değiĢtirme yöntemi kullanılırken analitin iyon değiĢtirme kapasitesi yüksek olmalı, 

iyon değiĢtirme hızlı gerçekleĢmeli, dengeye çabuk ulaĢmalı, iyon değiĢtirici analit 

için seçimlilik göstermeli, reçine inert özellik göstermeli, su ile ĢiĢme yapmamaları 

ve ısı ile bozulmamalarıdır  [79]. 

4.1.6. Uçurma 

Kullanılan en eski ayırma ve zenginleĢtirme yöntemlerinden biri olan uçurma 

yöntemi uçuculuğu çok yüksek olan bazı eser elementler için kullanılır. Bu yöntemin 

baĢarılı olması için matriks ile eser element arasında uçuculuk farkının yüksek 

olması gerekir. Yöntem uygulanırken eser element matriksten uçurularak ya da 

matriks eser elementten uçurularak gerçekleĢtirilir [76]. 

4.1.7. Katı faz ekstraksiyonu  

Bir katı faz üzerinde uygun bir formda dönüĢtürülen analitlerin adsorpsiyonu 

sonrasında uygun elüsyon çözeltisi ile katı faz üzerinden desorpsiyonu Ģeklindeki 

zenginleĢtirme yöntemine katı faz ekstraksiyonu denir. Bu metodun sıvı-sıvı 

ekstraksiyon metoduna göre daha çok kullanılmasının sebebi kısa zaman ve daha az 

kimyasal kullanılmasıdır.  Ayrıca az miktarda özütleyici malzeme ile daha yüksek 

geri kazanım ve zenginleĢtirme faktörü elde edilebilemesi ile  daha az maliyetli 

olması diğer avantajları arasındadır [4]. 

Bu yöntem pratik ve etkili bir ekstraksiyon yöntemi olarak analitik cihazlar ile 

doğrudan ölçülemeyen analitlerin önderiĢtirme iĢlemleri için uzun yıllardan beri 

kullanılmaktadır. Katı fazın yüzeyine analitin fizikokimyasal olarak sorpsiyonu 

yüzey olarak absorpsiyon ve yığın olarak absorpsiyon olmak üzere iki Ģekilde 

gerçekleĢen denge dıĢı bir ekstraksiyon iĢlemidir  [80]. Maddelerin birbirinden 

ayrılması, adsorban maddedeki etkin gruplar ile analizi yapılacak maddenin 

molekülleri ile etkileĢimine bağlıdır. Analizi yapılacak madde molekülleri adsorban 

maddedeki etkin gruba hidrojen, iyonik ve Van der Walls bağları ile bağlanarak 
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analit iyonlarının matrikste giriĢim yapabilecek istenmeyen bileĢenlerinden ayrılması 

sağlanır [81]. 

Katı faz özütleme yöntemi beĢ basamakta gerçekleĢmektedir. Bu basamaklar; 

örneğin ön iĢlemden geçirilmesi, kolonun Ģartlandırılması, örneğin verilmesi, 

kolonun yıkanması ve analitin ayrıĢtırılması Ģeklindedir. Yöntemin etkinliğini 

arttırmak için numune filtrasyonu ve pH ayarlanması gibi ön iĢlemler yapılmaktadır. 

Analitlerin sorbent tarafından tutulması pH ayarlanması ile arttırılabilir. Kolon 

koĢullandırılması yapılarak da emici yüzeyde bulunabilecek kirlilikler, uygun 

çözücülerin kolonda akıtılmasıyla uzaklaĢtırılabilmektedir. Bu koĢullandırma 

aĢamasıyla sorbentin aktive edilip hazırlanması da gerçekleĢtirilmiĢ olur. Numune 

verme iĢlemi analitlerin yeterli ve sabit bir akıĢ hızında tutulması sağlayacak Ģekilde 

yapılmalıdır. GiriĢim yapan iyonlar yıkama iĢlemiyle uzaklaĢtırılırken analitin kolon 

içinde kayba uğramadan tutulması sağlanmalıdır. [82]. 

Katı faz özütleme yönteminde en iyi nicel sonuç için analiz edilecek maddeye uygun 

adsorban ve çözücü seçilmelidir. Katı faz olarak genellikle adsorplama kapasitesi 

yüksek, ucuz, kolay bulunabilen, özel olarak sentezlenmiĢ ve doğal adsorbanlar 

kullanılmaktadır. Adsorbanlar organik ve inorganik olarak sınıflandırılabilir. Organik 

adsorban olarak doğal ve sentetik polimerler, inorganik adsorban olarak silikajel gibi 

anorganik asitler örnek olarak verilebilir. Adsorpsiyon olaylarında ayrıca 

adsorplanan maddenin polaritesi, elektriksel yükü, iyon ve molekül çapları, 

kullanılan çözücünün özelliği ile adsorban ve çözücü arasındaki etkileĢimler de 

önemlidir. 

Katı faz ektraksiyon yöntemi çalkalama (batch) tekniği ve kolon tekniği olmak üzere 

iki Ģekilde gerçekleĢmektedir.  

Bu tekniklerden batch tekniğinde içinde analit bulunan çözeltiye adsorban eklenerek 

ultrasonik ya da mekanik olarak karıĢtrma yapılır. Katı faz tutunduktan sonra 

filtrasyon ile ayırma yapılır. Katı madde üzerinde tutunan eser elementler süzüntü de 

kalan miktarına bakılarak ya da uygun çözücü ile desorbe edilerek belirlenebilir. 

Nötron aktivasyonu, AES ve X ıĢınları difraksiyonu gibi yöntemlerle süzme sonrası 

katıda tutunan analitlerin analizleri yapılabilir. Bu tekniğin eser elementlerin 

zenginleĢtirilmesinde kullanılabilmesi için dağılma katsayısının çok büyük olması 

gerekir.  
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Kolon tekniğinde ise 0,5-1 cm çapında, 10-15 cm uzunluğunda üstü huni Ģeklinde 

musluklu mini kolonlara eser metalleri tutacak olan adsorban doldurulur. Örnek 

çözelti kolondan geçirilmeden önce kolon Ģartlandırmak için yaklaĢık 3-5 ml örnek 

çözücüsünün özelliklerine benzer bir çözelti kolondan geçirilir. Daha sonra örnek 

çözelti kolondan geçirilerek eser elementlerin kolonda tutunması sağlanır. Ön 

iĢlemler için eser element içeren çözeltiye pH ayarlanması, uygun ligandın eklenmesi 

yapıldıktan sonra bu çözelti kolondan geçirilerek metal iyonlarının adsorban üzerinde 

tutunması sağlanır. Analit iyonları elüentten geçirilerek daha küçük hacime 

alındıktan sonra analitin molaritesi tayin edilir. Kolon tekniği çalkalama tekniğine 

göre daha fazla tercih edilmektedir. 

Katı faz ekstraksyon yöntemi analitik, biyokimya, biyoanaliz, çevre, gıda, 

toksikoloji, kozmetik gibi birçok yaygın kullanım alanına sahip bir yöntemdir [83]. 

4.1.7.1. Manyetik katı faz ekstraksiyonu 

Bir numune matrisinde seçici bağlanma bölgelerine sahip dağılabilen moleküllerle 

iĢlevselleĢtirilebildikleri için manyetik nanopartiküller, herhagi bir spesifik molekülü 

hedefleyebilmektedir [15,16]. Sahip olduğu manyetik özellikler manyetik 

nanopartiküllere filtrasyon ya da santrifüjleme olmaksızın harici bir manyetik alan 

uygulanarak sulu bir çözeltiden kolayca ayrılmasını sağlar [17,18]. Ayrıca geniĢ 

yüzey alanlarından dolayı manyetik nanopartiküller hedef analitler için genel olarak 

yüksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir [13,14]. Bütün bu kendilerine özgü 

özellikleri sayesinde son yıllarda katı faz ekstraksiyon çalıĢmalarında tercih 

edilmiĢlerdir [84,85]. 

Geleneksel  manyetik katı faz ekstraksiyon yöntemi üç ana adımdan oluĢmaktadır. 

Birinci adım olan adorpsiyon basamağında, manyetik nanopartiküller numune 

çözeltisine analitleri adsorbe etmek için eklenir. Uygun karıĢım ve süresi ile 

nanopartiküller dağıtılarak adsorpsiyon dengesine ulaĢılır.  Böylece analitler ile 

nanopartiküller yeterince etkileĢime girer. Ġkinci basamak olan ayırma adımında 

mıknatıs yardımıyla manyetik nanopartiküller numune çözeltisinden ayrılır. Ayırma 

iĢlemi adsorpsiyon sonrası yapıldığı gibi desorpsiyon sonrasında da uygulanabilir. 

Ayırma iĢleminin desorpsiyon sonrası yapılmasındaki amaç analiti nanopartiküllerin 

yüzeyinden elüent fazına almaktır. Üçüncü adım olan desorpsiyon adımında ise 

kullanılan analitik cihaza uygun bir elüent tercih edilerek analitlerin manyetik 
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nanopartiküller üzerinde ayrılması sağlanır. Elüent olarak genellikle inorganik 

analitler için asidik çözeltiler, organik analit için organik çözücüler kullanılır [86]. 

Manyetik katı faz ekstraksiyonun Ģematik gösterimi ġekil 4.1‟de gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 4.1. Manyetik katı faz ekstraksiyonun Ģematik gösterimi [2] 

Manyetik nanoparçacıkların katı faz ekstraksiyonunda birçok avantajı vardır. 

Manyetik katı faz ekstraksiyonu kolon gibi materyaller gerektirmediği için katı faz 

mikroemilsiyonuna göre sorbent malzemelerin yerleĢtirilmesi, değiĢtirilmesi ve 

desorpsiyonuyla ilgili güçlükleri ortadan kaldırır [19]. Yüksek geri basınç ve dolgu 

yatağının tıkanması gibi güçlükler nanopartiküller kolona serbest malzemesi olarak 

pakatlendiğinde karĢılaĢılabilecek sorunlardır. Manyetik nanoparçacıkların  

ekstraksiyon sonrası basit mıknatıslanma ile sulu çözeltiden tamamen ayrılmasıyla 

kolona paketlenmesine gerek kalmamaktadır [20]. Ayrıca manyetik nanopartiküllerin 

kolayca basit bir mıknatsılanma ile çözeltiden ayrılması çözücü tüketimini ve yapılan 

iĢlemin süresini azaltmaktadır. Manyetik nanopartiküllerin fonksiyonlandırma 

esnekliği, geniĢ yüzey alanı/hacim oranı, bol adsorpsiyon alanları, geri 

dönüĢtürülebilir ve yeniden kullanılabilir olması,  çevre dostu ve düĢük maliyetli 

olması diğer avantajları arasındadır [13,25].    
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4.2. Manyetik Katı Faz Ekstraksiyonunu Etkileyen Faktörler 

Ağır metallerin sulu çözeltiden adaorpsiyonu ve geri kazanımda yüksek verimlilik 

elde etmek, optimizasyon ve yüksek verimlilik elde etmek için önem arz etmektedir. 

Bu yüzden manyetik katı faz ekstraksiyonuna etki eden etmenlerin neler olduğu ve 

nasıl etki ettiği bilinmesi gerekir. pH , adsorban miktarı, örnek hacmi, otak iyonlar, 

elüent tipi, adsorpsiyon süresi, manyetik adsorbanların geri kazanımı manyetik katı 

faz ekstraksiyonuna etki eden etmenlerdir.  

4.2.1. pH 

Literatür incelendiğinde yapılan çalıĢma örneklerinin birinde, çözelti pH ının bir 

fonksiyonu olarak politiofen ile modifiye edilmiĢ Fe3O4 manyetik nanopartiküllere 

Cu
2+

, Ag
+
, Pd

2+
, Au

3+
 özütlemesinin etkisi incelenmiĢtir [87]. Maksimum 

adsorpsiyon etkinliği Pd
2+ 
için pH = 3  ve Au

3+ 
için pH = 2 sonucu bulunmuĢtur.   

Ag
+
 ile Cu

2+
 için ekstraksiyon verimliliği pH = 2‟den pH = 4 çıkarıldığında artmıĢ, 

maksimum değere ise pH = 4‟te ulaĢılmıĢtır. pH değeri pH = 4‟ten yukarı doğru 

çıktığında ise verim azalmıĢtır. Adsorbanın yüzeyinde hedef metal iyonlarının 

hidroksit türlerinin oluĢumu ve çökelmesi daha yüksek pH  değerlerindeki 

ekstraksiyon verimliliğinin azalmasının nedeni olarak açıklanabilir. Adsorbanın 

yüzey protonasyonundan ve aktif bölgelerin hedef metal iyonları yerine protonlar 

tarafından iĢgal edilmesi ise kuvvetli asidik çözeltilerde ekstraksiyon 

verimliliğindeki azalmanın olası nedeni olarak bildirilmiĢtir. Daha sonra yapılan 

deneylerde daha iyi ekstraksiyon verimliliği elde etmek için pH = 4‟de çalıĢılan tüm 

metal iyonları kapsanacak Ģekilde çalıĢmalar yapılmıĢtır. Sonuç olarak manyetik katı 

faz ekstraksiyonunda çözelti pH‟ı önemli rol oynamaktadır. 

4.2.2. Adsorban miktarı 

Adsorpsiyon kapasitesinin maksimum olabilmesi için manyetik nanoparçacıkların 

küçük miktarda kullanılması gerekmektedir. Adsorban miktarı ile ilgili yapılan bir 

çalıĢmada, adsorban miktarını değiĢtirerek Pd iyonlarını ayırmak için optimizasyon 

çalıĢmaları yapılmıĢtır [88]. Pridin ile iĢlevselleĢtirilmiĢ manyetik nanopartiküller 5-

30 mg arasında değerler eklenerek çalıĢılmıĢ, bu nanoparçacıkların miktarının 

artmasının analitlerin eriĢilebilir sahaları ve yüzey alanını arttırarak ekstraksiyonun 

verimliliğinin arttırdığı gözlenmiĢtir. Yalnızca 15 mg pridin ile iĢlevselleĢtirilmiĢ 

manyetik nanopartikül kullanılarak Pd iyonlarının nicel ektraksiyonu 
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gercekleĢtirilirken adsorban miktarının daha yüksek olması ekstraksiyon verimliliği 

üzerinde önemli etkisi olmadığı gözlenmiĢtir. 

4.2.3. Örnek hacmi 

Yapılan bir çalıĢmada Cu
2+

, Ag
+
, Pd

2+
, Au

3+ 
iyonları 40-200 ml hacimleri arasında 

değiĢen numune hacminin ekstraksiyon verimliliği üzerine etkisi incelenmiĢtir [87]. 

Yapılan çalıĢma sonucunda ekstraksiyon verimliliğinde numune hacmi 100 ml‟ye 

kadar çıkarıldığında belirgin değiĢme olamamıĢ ama numune hacmi artmaya devam 

ettiğinde verimlilikte azalma meydana gelmiĢtir. Hacim artıĢı adsorbanın yüzey 

üzerine daha zor taĢınmasına sebep olduğundan en iyi hacim değerinin 100 ml 

olduğu anlaĢılmıĢtır. Hedef analitin birim hacim baĢına düĢük adsorban miktarıyla 

eĢleĢmesi ise bu durumun nedenidir. 

4.2.4. Ortak iyonlar 

Literatür incelendiğinde çalıĢmaların birinde Au, Pd, Pt, Ag iyonları için Zn
2+ 

ortamdayken ve ortamda yokken üçüncü nesil dendrimerler (MNP-G3) tarafından 

modifiye edilen manyetik nanopartiküllerin verimliliğine bakılmıĢtır [89]. 

Adsorpsiyon verimliliği Zn
2+

 ortamdayken Pt
4+

 ve Au
3+

 için hemen hemen % 80-

90‟dan % 50‟ye , Pd
2+

 için % 65‟ten % 45‟e, Ag
+
 için % 60‟dan % 40‟a azaldığı 

görülmüĢtür. Zn
2+
‟nin adsorpsiyon afinitesinin kıymetli metallerden daha kuvvetli 

olması nedeniyle nanoparçacığın Zn
2+

 için adsorpsiyon verimliliğinin çözeltideki 

değerli metal iyonlarıyla bir arada bulunmasından etkilenmediği görülmüĢtür. 

4.2.5. Elüent tipi 

Büyük ölçüde adsorpsiyonlanmıĢ metal iyonlarının adsorbanların yapısına zarar 

vermeden desorpsiyonu, manyetik adsorbanların yenilenmesi ve yeniden 

kullanılmasını sağlar. HCl, HNO3, tiyosülfat ve tiyoüre gibi çeĢitli desorbe edici 

reaktifler literatürde bildirilen reaktiflerdir [90].  

Literatür incelendiğinde yapılan çalıĢmaların birinde politiofen ile modifiye edilmiĢ 

manyetik nanopartiküller üzerindeki değerli metaller adsorbe edilmiĢtir. 1 mol/L 

tiyoüre çözeltisinin Au ve Ag,  0,01 molar HNO3 çözeltisinin Pd,  1 mol/L tiyoüre 

veya 0,01 mol/L HNO3 çözeltilerinin her ikisinin ise Cu desorbe etmek için uygun 

olduğu anlaĢılmıĢtır [87]. 0,01 mol/L HNO3 ve 1 mol/L tiyoüre kullanılarak tüm 

metaller ayrıĢtırılabildiği için deneylerin diğer kısımlarında da bu çözelti molariteleri 

kullanılmıĢtır. Numune çözeltisi asitliği, adsorbanın elektron verici atomlarının 
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protonasyonunu ve çözeltideki hedef metal iyonlarının kimyasını etkilemiĢtir. 

Adsorpsiyona bu Ģekilde etki ederek hedef metal iyonlarının ekstraksiyonunda 

önemli rol aldığı anlaĢılmıĢtır. 

4.2.6. Adsorpsiyon süresi 

Adsorpsiyon dengesine ulaĢmak için ihtiyaç olan süre çeĢitli etmenlere bağlıdır. 

Metal iyonları ve bunların baĢlangıç molaritesi, adsorban türü, parçacık boyutu, 

çözelti pH‟ sı, sıcaklık vb. parametreler bu etmenlere örnektir. ÇalıĢmaların çoğunda 

denge ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine yaklaĢık olarak 60 dk sonra 

ulaĢılmıĢtır [91,92]. Bu sayede manyetik adsorbanlar üzerindeki adsorpsiyon hızlı 

kinetikle karekterize olmuĢtur. Fakat buna rağmen 12-24 saatte yapılan çalıĢmalar da 

mevcuttur [93]. 

Bir örnek çalıĢmada, Ag
+
'in modifiye edilmiĢ manyetik nanokompozit tarafından 

adsorpsiyonu ve desorpsiyonu, 1 ila 8 dakika arasındaki ultrason uygulama süreleri 

dikkate alınarak gerçekleĢtirilmiĢtir [94]. Bu çalıĢmaya göre 3 dk içinde Ag
+
‟ın 

adsorpsiyonunun gerçekleĢtiği ve 3 dk içinde uygun bir elüentle nicel olarak 

desorpsiyonun gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Sorbent, modifiye nanokompozitin 

süperparamanyetik özelliği sayesinde 2 dakikadan daha kısa bir sürede geleneksel 

filtreleme veya santrifüjleme yerine mıknatısla numune çözeltiden hızla ayrılması 

sağlanmıĢtır.  

4.2.7. Manyetik adsorbanların geri kazanılması 

Ağır metallerin ayırma iĢlemlerinde manyetik adsorbanların ortamdan çıkarılarak 

yapılarına zarar vermeden tekrardan üretilip, sonrasında geri dönüĢtürülerek yeniden 

kullanılmaları önemlidir. Geleneksel adsorpsiyon ve desorpsiyon iĢlemleri genellikle 

harici tekdüze bir manyetik alan kullanılarak bir kolonda hareketsizleĢtirilmesi 

sonrasında akıĢkan fazın beslenme kolonuyla veya rejenerasyon çözeltilerinin  sabit 

yataklı kolon içerisinden akıtılmasıyla yapılmaktadır. Manyetik adsorbanlar 

kullanılarak akıĢ enjeksiyon analizi ve sıralı enjeksiyon analizi gibi çevrimiçi kolon 

ekstraksiyon analiz teknikleri hızlı, yinelenebilir ve güvenilir sonuçlar elde etmek 

amacıyla uygulanmıĢtır. Sabit kolon düzenlemeleri, sıvı akıĢının neden olduğu 

yüksek basınç azalıĢı sebebiyle bir adsorban olarak manyetik nanopartikül içeren 

iĢlemler için uygun değildir. AkıĢkanlaĢtırılmıĢ yataklar veya katıların sıvı içerisinde 

süspanse edilmesini sağlayan seri iç karıĢtırılmalı tanklar bu nedenle 
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kullanılmaktadır. Süperparamanyetik özellikleri sayesinde nano ölçekli manyetik 

nanopartiküller güçlü Ģekilde etkileĢirler [95]. 

4.3. Adsorpsiyon 

Gaz, buhar, çözünmüĢ maddelerin ve sıvı moleküllerinin bir katı yüzeyine 

tutunmasına  ya da  molarite değiĢimine adsorpsiyon denilmektedir. Maddeyi tutan 

yüzeye adsorplayıcı veya adsorbent , yüzeyde tutunan maddeye ise adsorplanan veya 

adsorban adı verilmektedir. Yüzeye tutunan taneciklerin yüzeyden ayrılması olayına 

ise desorpsiyon denilmektedir [96,97]. Adsorpsiyon tekniğinin elde edilen çözelti ve 

adsorban için yüksek saflık sunması, adsorbanın tekrardan kullanılabilmesi ve belirli 

koĢullara uyumunun kolay olması bu tekniğin avantajlarıdır. Ayrıca düĢük verimlilik, 

çalıĢma Ģartlarının duyarlılığı, atık bertarafının zorluğu ve iĢletme maliyetinin yüksek 

olması gibi bu tekniği sınırlayacak dezavantajları da yoktur. Bu nedenle ağır metal 

adsorpsiyonu ile ilgili çalıĢmalara son yıllarda giderek ilgi artmıĢtır. 

Çoklu metal çözeltilerde ayırmanın seçiciliği ile metal iyonun sorbentin bağlanma 

bölgelerine ilgisi genel olarak Pearson‟ un sert ve yumuĢak asit-baz teorisi ile ifade 

edilmektedir [97]. Fe
3+

, U
6+

, V
4+

, Mg
2+

, Cr
3+

  vb.  sert asitler sert bazlara; Cd
2+

, Ag
+
, 

Au
3+

, Hg
2+

 vb. yumuĢak asitler yumuĢak bazlara bağlanmayı seçmektedir. Çok 

sayıda sert ve yumuĢak metal ara bağlanma özelliğine sahip olup çoğunlukla 

kararlılık sabitleri için Irving-Williams serisi Mn
2+

 < Fe
2+

 < Co
2+

 < Ni
2+

 < Cu
2+

 < 

Zn
2+

 Ģekilde gruplandırılmaktadır. Alijinatların metaller için afinitesi bu yüzden  Fe
2+

 

< Mn
2+

  < Ni
2+

  <  Co
2+

  <  Zn
2+

  <  Cu
2+

  <  Pb
2+

 Ģeklinde sıralanır [98]. BaĢka bir 

yönden kitosan üzerindeki metal ayrımlarının seçiciliği, farklı elektron verici 

atomlara sahip çeĢitli bağlanma grupları nedeniyle metalin iyonik boyutu ya da 

seçiciliği açısından mantıksal bir sıralama oluĢturmaz [99]. Bu yüzden sorpsiyon 

sonuçlarının tahmin edilmesini sağlayan tek bir teori olmadığından sorpsiyon 

özellikleri deneysel verilere dayanmaktadır. 

Arayüz tabakasının oluĢumundan sorumlu kuvvetlerin doğasına göre fiziksel ve 

kimyasal olmak üzere iki tip adsorpsiyon tanımlanmıĢtır. Fiziksel adsorpsiyonda 

kinetik hızlı ve sıcaklıktan bağımsız, desorpsiyonu kolay, proses sıcaklığı 

adsorbantın kaynama sıcaklığına kıyasla nispeten düĢük, bağlanma türü Van der 

Walls etkileĢimi, mekanizması ise difüzyondur. Kimyasal adsorpsiyon da ise kinetik 
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cok yavaĢ, desorpsiyonu zor, proses sıcaklığı adsorbatın kaynama sıcaklığından daha 

yüksek, bağlanma türü kimyasal bağ, mekanizması ise küçülen çekirdektir [100,101]. 

4.3.1. Adsorpsiyon sistemi molellemeleri  

4.3.1.1. Adsorpsiyon kinetik modelleri 

Sorpsiyon reaksiyonlarının mekanizmasını saptamak ve reaksiyon adımlarını 

anlamak adına sorpsiyon kinetiği üzerinde yapılan çalıĢmalar önemli bilgiler 

sağlamaktadır. Kimyasal reaksiyondaki hız kontrol kademeleri yöneten faktörler ile 

çözünen madde alım oranlarını kinetik araĢtırmalar belirlemektedir. Ayrıca 

kullanılan maddelerin kontrolünde ve optimizasyonunda bu bilgilerin kullanılması 

yararlıdır. 

Adsorpsiyon sürecini yöneten mekanizmayı kinetik hesaplamalar 

tanımlayabilmektedir. Ayrıca metal iyonlarının adsorbanlar ya da katı faz üzerine 

adsorpsiyonunu da izah etmektedir. Metal adsorpsiyon iĢlemlerini incelemek için bir 

kaç kinetik model kullanılmaktadır. Bunlar; yalancı birinci derece kinetik model 

(denklem 4.1), yalancı ikinci derece kinetik model (denklem 4.2),  parçacık içi 

difüzyon kinetik model (denklem 4.3), avrami kinetik modeli ( denklem 4.4), 

bangham kinetik model (denklem 4.5), boyd kinetik model (denklem 4.6), elovich   

(denklem 4.7) kinetik modelleridir [102,103,104,105,106]. 

ln ( qe - qt ) = ln qe -  k1 .t       (4.1) 

 

  
 = 

 

    
  
 

  
   + 

 

     
       (4.2) 

qt = kid . t
0.5  (4.3) 

Yalancı birinci dereceden, yalancı ikinci dereceden ve parçacık içi difüzyon 

denklemlerinde yer alan qe  değeri dengede (mg/ L) metal iyonları miktarı ve qt 

değeri ise herhangi bir zamanda (t) birim adsorban baĢına adsorblanan metal 

iyonlarının miktarıdır. Birinci dereceden denklemdeki hız sabitini k1, ikinci 

dereceden denklemdeki hız sabitini k2 ve parçacık hızı difüzyon hız sabitini kid 

değerleri oluĢturmaktadır.  
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ln (- ln (1 – Qt )) = ln ( Kav) + nav ln (t)       (4.4) 

Avrami denkleminde yer alan Q av değeri adsorpsiyon miktarının Avrami teorik 

değeri (mg/g ), Kav  değeri avrami sabit oranı, t  temas süresi (dk),  n av değeri 

Avrami sipariĢ modeli ve Qt değeri ise t zamanında adsorbandaki adsorbat miktarı 

(mg/g ) dır.  

log ( log ( 
  

  
 ) – Qt m ) = log K0 + Qt log(t)       (4.5) 

Bangham denkleminde yer alan Ct değeri t zamanında sabit yatak çıkıĢındaki 

solüsyon konsantrasyonu; Ci değeri adsorbat baĢlangıç konsantrasyonu 

(mg/L ); Q t değeri t anında adsorbentteki adsorbat miktarı (mg/g); m : 1 L 

adsorbattaki adsorbanın kütlesi (g/L ); K 0 değeri Bangham modelinin sabit 

oranı ve t ise temas süresi (dk)dir. 

Bt = - 0.4977 – ln ( 1- 
  

  
 )       (4.6) 

Boyd denkleminde yer alan B t değeri Boyd sabiti; Q t değeri t anında adsorbentteki 

adsorbat miktarı (mg/g) ve Q e değeri ise dengede adsorbandaki adsorbat miktarı 

(mg/g)dır. 

Qt =  β ln (αβ ) – ln (t)     (4.7) 

Elovich denklemindeki Q t değeri t anında adsorbentteki adsorbat miktarı 

(mg/g); β değeri adsorpsiyon için uygun yerlerin sayısı; α değeri baĢlangıç 

adsorpsiyon hızı (mg/g.dak) ve t : temas süresini (dk) belirtmektedir. 

Yalancı birinci derece ve yalancı ikinci derece kinetik modeller için adsorpsiyon 

iĢlemi üç ana faktörü içerir. Bunlar dıĢ film difüzyonu, parçacık içi difüzyonu ve 

etkileĢim basamaklarıdır. Eğer istenirse adsorpsiyon reaksiyonlarondan biri kinetik 

olarak sınırlandırılıp iĢlem için hız kontrol basamağı olarak hizmet etmesi sağlanır. 

Bihassa dıĢ film difüzyonu engel olduğu zaman reaksiyon kinetiği karıstırarak veya 
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çalkalamayla geĢiltirilebilir. Bu, etkileĢim adımı ya da parçacık içi difüzyonu 

adsorpsiyon oranını denetleyen ana faktör olarak bırakır. Yalancı birinci dereceden 

modelde kinetik parametreler ln (qe- qt) ile t arasındaki doğrusal grafikle, yalancı 

ikinci dereceden modelde ise (t/qt) ile t arasındaki doğrusal grafikle belirlenir. Her 

modelin uygunluğunun denetlenmesi düz çizgilerin uygun olması ile 

belirlenmektedir. Hesaplanan denge adsorpsiyon kapasitesi qe„nin deneysel qe değeri 

ile uyumlu olması ise dikkat edilmesi gereken diğer bir mühim noktadır.   

Yapılan bir çalıĢmada adsorbanın pH =5‟de tiolle modifiye edilmiĢ Fe3O4@SiO2 

üzerinde altın adsorpsiyonun kinetik izotermi 20 mg/L Au çözeltisi ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir [107]. Yalancı ikinci derece model manyetik  adsorban 

üzerindeki altın adsorpsiyonunu tanımlamak için kullanılmıĢtır. Buna göre 0,993‟ün 

üzerinde R
2 
değerine sahip olan adsorpsiyon verilerinin modele uygun olduğu 

anlaĢılmıĢtır. Ayrıca kinetik analize bağlı hız sınırlama basamağının, Au
3+

 ile 

adsorban yüzey tiyol grubu arasında elektron değiĢimi ya da paylaĢımıyla kimyasal 

adsorpsiyon olabileceği açıklanarak sert-yumuĢak asit-baz teoremi ile uyumlu olduğu 

anlaĢılmıĢtır.  

4.3.1.2. Adsorpsiyon izoterm çalıĢmaları  

Etkili adsorpsiyon sistemleri için yeni adsorbanlar bulmak amacıyla, adsorpsiyon 

parametrelerinin verimli ve güvenilir bir Ģekilde tahmin edilmesi ve farklı 

adsorpsiyon sistemlerinde veya deneysel koĢullarda adsorpsiyon davranıĢının 

kantitatif karĢılaĢtırması için optimum adsorpsiyon denge korelasyonlarının 

oluĢturulması gereklidir. Genellikle adsorpsiyon izotermleri olarak adlandırılan 

denge iliĢkileri, adsorpsiyon mekanizmalarının yollarını optimize etmek, yüzey 

özelliklerini açıklamak ve verimli adsorpsiyon sistemleri tasarlamak için çok 

önemlidir. Bir adsorpsiyon izotermi, bir maddenin gözenekli bir sulu ortamdan veya 

sulu bir ortamdan katı bir faza sabit bir sıcaklık ve pH değerinde tutulmasını, 

salınmasını veya hareketliliğini kontrol eden bir olguyu tanımlayan bir eğridir. 

Adsorpsiyon dengesi, adsorbanın, adsorbat konsantrasyonu ile arayüz arasında 

dinamik bir dengeye ulaĢılana kadar bir süre boyunca adsorbat veya hedef analitleri 

içeren bir çözelti ile temas halinde olmasına izin verilerek sağlanır. Günümüze kadar 

birçok izoterm modeli rapor edilmiĢtir. Bunlar Langmuir, Freundlich, Bohart Adams, 

Brunauer Emmett Teller (BET), Dubinin Radushkevich, Flory Huggins, Frenkel-

Halsey-Hill, Khan, Koble Corrigan, MacMillan-Teller, Radke Prausnitz, Redlich 
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Peterson, Sips, Temkin, Toth, Wolborska, Yoon Nelson, Harkin Jura, Halsey, 

Elovich-Larionov izoterm modelleridir [108]. Langmuir ve Freundlich izoterm 

modelleri bu modeller arasında metallerin manyetik adsorbanlar üzerindeki 

adsorpsiyon davranıĢını saptamak için geniĢ çapta uygulanmıĢtır. 

Langmuir izotermi, homojen bir adsorpsiyon yüzeyi üzerinde adsorbatın tek bir 

katmanla kaplandığını farz edilmektedir [109]. DoğrusallaĢtırılmıĢ Langmuir izoterm 

modelinin matematiksel ifadesi ağaĢıda gösterilmiĢtir ( Denklem  4.8). 

  

  
 = 

 

  
 . 

 

  
 + 

  

  
    (4.8) 

Bu denklemde yer alan ce değeri çözeltideki analitin denge konsantrasyonu (mg/L), 

qe değeri sorbent üzerinde bulunan adsorbe edilmiĢ analit miktarı(mg/g), k1 değeri 

adsorpsiyonun serbest enerjisiyle ilgili sabit (L/mg) ve qm değeri ise maksimum 

adsorpsiyon kapasitesidir ( mg/g). 

Fredundlich izotermi, çok katmanlı adsorbsiyon ve adsorpsiyon bölgelerinin üstel 

dağılımını varsaymaktadır. DoğrusallaĢtırılmıĢ Freundlich izoterm modelinin 

matematiksel ifadesi aĢağıda gösterilmiĢtir ( Denklem 4.9). 

ln qe = ln kf + 
 

 
 . ln ce   (4.9) 

Bu denklemde yer alan kf değeri ( mg/g(L/mg)
1/n

) ve n Freundlich sabitleri, ce değeri 

çözeltideki denge analit iyon deriĢimidir (mg/L). Analitin sorbentler üzerindeki 

adsorpsiyonu için doğrusal Freundlich grafiği ln qe karĢı ln ce ,Langmuir grafiği ise 

ce/ qe‟ye karĢı ce grafiği çizilerek elde edilmektedir.  

Literatür inceledindiğinde yapılan calıĢmanın birinde, tiol ile fonksiyonelleĢtirilmiĢ 

Fe3O4/SiO2 (Fe3O4/SiO2-SH) 'nin adsorpsiyon Langmuir, Freundlich, Temkin ve 

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanılarak incelenmiĢtir [110,111].                    

Langmuir izoterm denklemine göre, ce/qe'nin ce'ye karĢı çizimi düz bir çizgiye sahip 

olduğundan, grafiğin doğrusal uyumu yüksek bir korelasyon katsayısı (R
2
= 0,9998) 

verir. Ayrıca, hesaplanan 43,7 mg/g qm değeri, deneysel değer olan 44 mg/g ile 

tutarlıdır. yüksek korelasyon katsayısı elde edilmesi sonucunda, Langmuir modelinin 

Au
3+

'un adsorban üzerindeki adsorpsiyon davranıĢını iyi tanımlayabildiği sonucuna 
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ulaĢılmıĢtır. Freundlich denklemi Au
3+
‟ün Fe3O4/SiO2-SH üzerindeki 

adsorpsiyonunu açıklamak için elveriĢli bulunmamıĢtır. Bunun nedeni çok düĢük R
2 

(0,236) ve n (40,6) değerleridir. Ayrıca Temkin ve D-R izoterm modelleri de 

Au
3+
‟ün Fe3O4/SiO2-SH üzerindeki adsorpsiyonunu açıklamak için uygulanmıĢtır. 

Durum böyle iken adsorpsiyon verilerinin doğrusal uyumu her iki modele göre kötü 

korelasyon katsayıları verdiği için Au
3+‟
ün Fe3O4/SiO2-SH üzerinde adsorbe 

olmasının D-R ve Temkin izoterm modeliyle uyumlu olmadığı görülmüĢtür. Sonuç 

olarak Au
3+
‟ün Fe3O4/SiO2-SH üzerine adsorpsiyonunda asetat anyonlarının Au

3+
 

kompleks anyonlarını içeren adsorpsiyonunda önemli rol oynadığı ve adsorpsiyon 

mekanizmasının Langmuir izoterm modelini izlediği anlaĢılmıĢtır. 

4.4. Indüktif EĢleĢmiĢ Plazma- Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) 

Ġndüktif olarak birleĢtirilmiĢ plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), çeĢitli 

numune matrislerindeki çeĢitli metallerin belirlenmesi için kullanılan yararlı bir 

araçtır. Bu tekniğinde sıvı numuneler, çeĢitli nebülizörler veya numune dağıtım 

sistemleri yoluyla radyofrekans dalgaları tarafından uyarılan bir argon plazmasına 

enjekte edilir [112]. 

Örneğin, bir sis plazmasında hızla kurutulur, buharlaĢtırılır ve yüksek bir sıcaklıkta 

güç kullanılarak uyarılır. Plazmanın atomik emisyonu  görüntülenip, bir mercek veya 

ayna tarafından toplanarak ve dalga boyu seçici aygıtın  giriĢ yarığına yansıtılır. Tek 

element ölçümü, daha ucuz ve basit bir monokromatör/fotoçoğaltıcı tüp 

kombinasyonu ile yapılabilirken, eĢzamanlı çok element ölçümü, bir polikromatör ve 

düzenleyici detektörle yaklaĢık 70'e kadar elementin ölçülmesine izin verir [113]. 

Özellikle verimlilik ve hassasiyet göz önüne alındığında, bu tür sistemlerinin analitik 

performansı, diğer birçok inorganik ölçüm sistemine rakip olabilmektedir. 

4.4.1. ICP-OES ÇalıĢma prensibi 

ICP-OES cihazının çalıĢma prensibi, analiz edilen numuneye plazma enerjisi 

uygulandığında elementlerinin atom ve iyonlarının uyarılmasına dayanmaktadır. 

UyarılmıĢ atomlar daha düĢük bir enerji seviyesine geri döndüğünde, yayan ıĢınlar 

serbest bırakılır ve fotonların dalga boylarına karĢılık gelen ıĢınım yayanlar ölçülür. 

foton ıĢınlarının durumuna bakılarak elementin tipi ve ıĢınlarının yoğunluğuna 

bakılarak ise elementlerin içeriği belirlenir. Plazmayı oluĢturmak için önce torç 

bobinlerine argon gazı ile verilir ve ardından torcun ucundaki bobine yüksek 
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frekanslı elektrik akımı verilir. Böylece torç tüpündeki elektromanyetik alan, Ar 

gazını iyonize eder ve bir plazma oluĢturur. OluĢan bu plazmanın elektron yoğunluğu 

ve sıcaklığı (10.000 K) yüksektir ve bu enerji örneğin absorpsiyon ve difüzyon 

iĢlemlerinde kullanılır. Numune torcun mekezindeki dar bir tüp aracılığı ile 

atomlaĢtırılmak için plazmaya sokulur [114]. 

4.4.2. ICP-OES Özellikleri 

ICP-OES cihazının analitik uyarım kaynağına sahip diğer cihazlara göre temel 

analitik üstünlükleri, farklı matrislerdeki çok çeĢitli elementleri etkili ve 

tekrarlanabilir Ģekilde buharlaĢtırma, atomize etme, uyarma ve iyonize etme 

yeteneğidir . ICP cihazına bu yeteneği, plazma sıcaklığının 6000-7000 K‟e 

çıkabilmesi sağlar. Bu sıcaklık fırınların ulaĢabileceği 3300 K‟den çok daha 

yüksektir. ICP‟nin yüksek sıcaklığı, refrakter elementleri uyarmak için de yeterli 

olması, matris etkileĢimleri içeren numuneler için de daha yüksek duyarlılık sağlar. 

Elektrik deĢarj sistemlerine sahip diğer doğru ve alternatif akım kaynaklarda da 

uyarma ve iyonizasyon için yüksek sıcaklıklar gereklidir. Ancak ICP daha az 

gürültülüdür ve sıvı numuneler için daha kullanıĢlıdır. Ayrıca  ICP‟nin elektrotsuz 

bir kaynak olması safsızlıklar içeren elektrot malzemelerinin neden olduğu 

kirlenmeyi önler. Yüksek elektron yoğunluğu (1014-1016 cm
3
), yüksek sıcaklık 

(7000-8000 K), birden fazla elementin eĢ zamanlı olarak iyonlaĢtirilabilmesi, 

kararlılığının yüksek olmasının sağladığı mükemmel kesinlik ve hassasiyet, düĢük 

arka plan ıĢıması ve kısmen düĢük kimyasal giriĢimler, çoğu element için 

gözlenebilme sınırının mükemmel olması (0,1-100 ng/ml), geniĢ lineer dinamik 

aralık ve uygun maliyetli analiz imkanı faydaları özellikleri olarak sıralanabilir. ġekil 

4.2‟de ICP-OES cihazının Ģematik gösterimi verilmiĢtir.   
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ġekil 4.2. ICP-OES cihazının Ģematik gösterimi [115] 
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5. VANADYUM ZENGĠNLEġTĠRME DENEYSEL ÇALIġMALARI 

5.1. Enstrümantasyon 

Vanadyum deriĢimlerinin belirlenmesi için, Spectro Arcos marka ICP-OES (Spectro, 

Almanya) kullanılmıĢtır. Nanoparçacık yüzey morfolojisi Quanta 450 FEG (FEI, 

Japonya) FESEM ile incelenmiĢ ve nanomalzemelerin kimyasal bileĢimi ise 

FESEM‟e (SEM-JEOL-JSM 6060LV) bağlı EDX ile belirlenmiĢtir. Kristal yapının 

XRD ölçümleri Rigaku D marka DMAX-2000 (Rigaku D, Japonya) ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Nanomalzemelerin FT-IR spektrumlarını almak için Spectrum 2 

FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer, ABD) kullanılmıĢtır. SDT Q600 (TA 

Instruments, Almanya) ile termogravimetrik analizler,  yapılmıĢtır. Çözeltilerin pH 

değerleri Orion 2-Star pH metre (Thermo Fischer Scientific, ABD) ile ölçüm 

yapılmıĢtır. Ultra saf su kaynağı olarak Milli-Q® Integral 10 su saflaĢtırma sistemi 

(Merck, Almanya) kullanılmıĢtır. Çözündürme iĢlemlerinde Bandelin Sonorex Super 

RK 225 ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya)  kullanılmıĢtır. Nd-Fe-B mıknatıs (40 

mm x 20 mm x 10 mm) ile Manyetik nanoparçacıkları ayırma iĢlemleri yapılmıĢtır. 

Deneyde kullanılan bütün cam malzemeler 3 mol/L HNO3 ile muamele edilerek 

kullanılmadan önce saf su ile yıkanmıĢtır. 

5.2. Reaktifler ve Malzemeler 

Deneylerde kullanılan bütün kimyasallar analitik saflıkta olduğu için ileri saflaĢtırma 

olmadan kullanılmıĢlardır. Ġndinyum standart çözeltileri 1000 µg/L stok çözeltilerden 

(Merck, Almanya) gerekli seyreltmeler yapılarak hazırlanmıĢ ve günlük olarak 

kullanılmıĢtır. Çözelti pH değerleri 0,1 mol/L HCl (Merck, Almanya) ve 0,1 mol/L 

NaOH (Merck, Almanya) ile ayarlanmıĢtır. Demir(II) klorür tetrahidrat (FeCl2.4H2O) 

(Merck, Almanya) ve demir(III) klorür hegzahidrat (FeCl3.6H2O) (Merck, Almanya) 

nanoparçacık sentezinde demir kaynakları olarak kullanılmıĢlardır. Manyetit 

nanonoparçacık sonrasında Igepal Co-520 ile kaplanmıĢtır. Amonyak (Merck, 

Almanya) ve Etanol (Merck, Almanya), çözücüleri nanopartikül sentez ve kaplama 

reaksiyonlarında farklı aĢamalarda kullanılmıĢtır. 



32 

5.3. Manyetik Katı Faz Ekstraksiyonu Prosedürü 

Örnek çözeltinin pH değeri, damla damla olacak Ģekilde 0,1 mol/L NaOH ve/veya 

HNO3 ilavesiyle ayarlanarak ortama son deriĢim 1000 µg/L olacak Ģekilde vanadyum 

çözeltileri eklenmiĢtir. Çalkalandıktan sonra çözeltiye 5 mg Fe3O4@Igepal Co-520 

eklenerek çözeltinin nihai hacmi, ultra saf su kullanılarak 5 mL olacak Ģekilde 

ayarlanmıĢtır. KarıĢım 120 dakika çalkalandıktan sonra tüpe kuvvetli bir mıknatıs 

yaklaĢtırılarak MNP‟ların toplanması sağlanmıĢtır. YaklaĢık 2 dakika sonra çözelti 

berraklaĢmıĢ ve süpernatan çözelti tamamen dekante edilmiĢtir. Elde edilen çözelti 

ICP-OES cihazına verilerek okuma yaptırılmıĢtır. 

5.4. Sentez AĢamaları 

Vanadyum önderiĢtirilmesi için sentezlenen Fe3O4@Igepal Co-520 

nanoparçacıklarının aĢama aĢama sentezi aĢağıda açıklanmıĢtır. Sentezin Ģematik 

gösterimi detaylı olarak ġekil 5.1.‟de  gösterilmiĢtir. 

5.4.1. Fe3O4@Igepal Co-520 sentezi 

8,67 g FeCl3.6H2O ve 3,14 g FeCl2.4H2O bir behere konularak 25 mL 0,4 mol/L HCl 

çözeltisinde ultrasonik banyo yardımıyla çözündürülmesi sağlanmıĢtır. Aynı anda 15 

g NaOH katısı ultra saf suda çözündürülerek hacime 250 mL tamamlanmıĢ ve 1,5 

mol/L NaOH hazırlanmıĢtır. NaOH çözeltisi azot ortamında devamlı  karıĢtırılarak 

hazırlanan demir çözeltisi damla damla (toplam 30 dakikada) NaOH çözeltisine 

eklenmiĢtir. Bunun sonucunda siyah renkli Fe3O4 nanopartiküller sentezlenmiĢtir. 

Reaksiyon 30 dakika daha karıĢtırıldıktan sonra elde edilen katı mıknatısla çözeltiden 

ayırılmıĢtır. Daha sonra birkaç kez saf su ve etanolle yıkanarak 60 
º
C sıcaklıkta 

etüvde kurutulmuĢtur. Kurutma iĢleminden gerçekleĢtikten sonra, sentezlenen 

manyetit erlene alınarak üzerine 40 mL saf su, 160 mL etanol ve 6 mL %25‟lik 

deriĢik NH3 sıra ile eklenmiĢtir. Ultrasonik banyo yardımı ile dispers edilmiĢ, 

manyetit üzerine 5 mL Igepal Co-520 eklenerek reaksiyon 24 saat boyunca oda 

sıcaklığında karıĢtırılmıĢtır. Elde edilen katı reaksiyon sonunda 3 kez etanolle 

yıkanarak 60 
º
C sıcaklıkta etüvde kurutulmuĢtur. ĠĢlem sonunda 3,96 g ürün elde 

edilmiĢtir. 
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ġekil 5.1. Fe3O4@Igepal Co-520 sentezi Ģematik gösterimi 

5.5. Adsorban Karakterizasyonu 

5.5.1. FESEM 

ÇalıĢmada sentezlenen nanopartikülün kaplanmadan önceki ve kaplanmadan sonraki 

yüzey morfoloji, yapı ve boyut ölçümleri FESEM ile gerçekleĢtirilerek ġekil 5.1.‟de 

sırası ile Fe3O4 için ve Fe3O4@Igepal Co-520 için görüntüler verilmiĢtir. ġekilde 

görülen Fe3O4 nanoparçacıkları kaplanmamıĢ halde bulunduğundan aglomere iken 

Igepal Co-520 ile kaplandıklarında küresel halde bulunmaktadırlar. Aynı zamanda 

sentezlenen nanoparçacık adsorban olarak kullanılacağından ötürü, ġekil 5.1.‟de 

görüldüğü üzere pürüzlü yüzeye sahip olması analitlerin tutulması için avantaj teĢkil 

etmektedir. Cihazda yapılan ölçümler sonucunda Fe3O4@ Igepal Co-520 

nanoparçacığının ortalama boyutu 10 nm civarındadır. 
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ġekil 5.2. Fe3O4 ile  Fe3O4@ Igepal Co-520 FESEM görüntüsü 

5.5.2. EDX 

Elementel analiz için kullanılan bir teknik olan Enerji dağılımlı x-ray spektroskopisi 

(EDX) ile Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 nanoparçacıklarının spektrumları elde 

edlierek nunmelerde bulunan element yüzdeleri tablo halinde ġekil 5.2.‟de 

verilmiĢtir. Buna göre Fe3O4 nanoparçacığın Fe ve O den oluĢtuğu ve oluĢma oranları 

görülmekte iken Fe3O4@ Igepal Co-520 nanoparçacığı spektrumunda artan C ve O 

pik yoğunlukları ve aynı anda azalan Fe pikinin yoğunluğu Igepal Co-520 yüzey 

aktif maddesinin nanoparçacığa baĢarılı Ģekilde kaplandığını ispatlamaktadır. 
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ġekil 5.3. Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 EDX spektrumları 

5.5.3. XRD 

Kristal yapı karakterizasyonu için kullanılmakta olan x-ray toz kırınım cihazı (XRD) 

ile sentezlenen Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 nanoparçacıklarının spektrumları 

elde edilmiĢ ve ġekil 5.3.‟te gösterilmiĢtir. 2θ pikinde bulunan 30,2
°
, 35,5

°
, 43,3

°
, 

56,5
°
 ve 62,7

°
 pikleri literatürde verilen Fe3O4 pikleri ile uyum gösterdiğinden  

nanoparçacığın baĢarılı bir Ģekilde sentezlendiği ve bozunmadan kaplandığı 

anlaĢılabilir. 
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ġekil 5.4. Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 XRD spektrumları 

5.5.4. FT-IR 

ÇalıĢmada sentezlenen malzemelerin fonksiyonel gruplarının belirlenmesi için FT-IR 

kullanılmıĢ ve ġekil 5.4.‟te Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 nanoparçacıklarının 

spektrumları gösterilmiĢtir. Fe3O4 nanoparçacığının spektrumunda bulunan 556 cm
-1

 

ve 626 cm
-1

 bantları Fe-O gerilme titreĢimlerine bağlı pikler vermekte iken 1636 cm
-

1
 bandı H2O eğilme titreĢimleri ve 3433 cm

-1
 bandı O-H gerilme titreĢimlerinin 

pikleridir. Fe3O4@Igepal Co-520 nanoparçacığının spektrumuna bakıldığında ise 
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farklı olarak bulunan 2978 cm
-1

 ve 2899 cm
-1

 bantları C-H gerilme titreĢim pikleri 

olarak açıklanmaktadır. Ayrıca, bu spektumunda bulunan 1091 cm
-1

 ve 1049 cm
-1

 

bantları C-O gerilme titreĢim pikleridir. 

 

ġekil 5.5. Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 FTIR spektrumları 

5.5.5. TGA 

Artan sıcaklıkla beraber malzemedeki kütle kaybını inceleyen termogravimerik 

analiz cihazı sayesinde nanoparçacığın kaplama iĢlemleri hakkında bilgi elde 

edilebilmektedir. ġekil 5.5.‟ te Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 nanoparçacıklarının 

termogravimetrik analiz grafikleri verilmiĢtir. Spektrumlara bakıldığında Fe3O4 

nanoparçacığında görülen 50-150 
º
C arasındaki kütle kaybı malzemeye fiziksel 

olarak adsorbe olmuĢ su moleküllerinden kaynaklanmakta iken Fe3O4@ Igepal Co-

520 nanoparçacığı spektrumunda gerçekleĢen 300-500 
º
C arasındaki kütle kaybı 

Igepal Co-520 yüzey aktif maddesinin bozunmasıdan meydana gelmektedir, 

böylelikle bu bozunma  Igepal Co-520 nin nanoparçacığa baĢarılı bir Ģekilde 

bağlandığını ispatlamaktadır. 
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ġekil 5.6. Fe3O4 ve Fe3O4@ Igepal Co-520 TGA spektrumları 

5.6. Optimizasyon ÇalıĢmaları 

5.6.1. pH 

pH çalıĢmaları, adsorban ile hedef metalin etkileĢimi için gerekli olan temel 

parametrelerden ilkidir. Yapılan çalıĢmada 5 mg adsorban içeren çözeltilere 2‟den 

10‟a kadar değiĢen pH değerlerinde multi çözeltideki ağır metal iyonlarının 

önderiĢtirilmesi kontrol edilmiĢtir. Yapılan çalıĢmalara göre adsorbanın farklı pH 

değerlerinde özellikle etkileĢtiği görülmüĢ. V
5+

 iyonun ise pH = 3 değerinde nicel 

olarak çözelti ortamından ayrılabileceği tespit edilmiĢtir. Manyetik nanopartiküller 

pH=3 de V
5+

 iyonlarını adsorblayarak çözeltiden ayrılabilirken diğer metal iyonları 

ile etkileĢime girmemektedir. Ġleri optimizasyon çalıĢmaları için uygun pH değeri 3 

seçilmiĢtir. 
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ġekil 5.7. V
5+

 geri kazanım grafiğine pH etkisi (adsorban miktarı = 5 mg, V
5+

 = 1000 

µg/L  , sıcaklık = 24 
º
C, temas süresi = 120 dk) 

5.6.2. Adsorban miktarı 

Yüksek adsorpsiyon verimi için gerekli Ģartlardan biri sentezlenen adsorbanın analit 

ile hızlı ve kararlı bir Ģekilde etkileĢmesidir. ÇalıĢmada kullanılan ligant hedef iyon 

olan V
5+

 ile kolaylıkla etkileĢebilmekte ve ortamdan ayrılabilmektedir. Yapılan  

çalıĢmada 1 ile 30 mg arasında değiĢen adsorban miktarları kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada 

sonuçlara göre 5 mg ve üzerinde geri kazanım miktarları maksimum değere ulaĢtığı 

ve kaydadeğer artıĢ gerçekleĢmediği için çalıĢmada optimum adsorban miktarı olarak 

5 mg seçilmiĢtir.  
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ġekil 5.8. V
5+

 geri kazanım grafiğine adsorban miktarı etkisi (pH = 3, V
5+

 deriĢimi = 

1000 µg/L , sıcaklık = 24 
º
C, temas süresi = 120 dk) 

5.6.3. Temas süresi 

Adsorban ile hedef analitin nicel olarak etkileĢebilmesi için geçen süre temas 

süresidir. Yapılan çalıĢmada 1 dk ile 180 dk arasında değiĢen süreler boyunca temas 

süresi incelenmiĢtir. Sonunda maksimum geri kazanıma 120 dakikada ulaĢıldığı 

görülmüĢtür. Bu nedenle sonraki çalıĢmalar için temas süresi 120 dk olarak 

seçilmiĢtir. 

 

ġekil 5.9. V
5+

 geri kazanım grafiğine temas süresi etkisi (pH = 3, adsorban miktarı = 

5 mg, V
+5

 deriĢimi = 1000 µg/L , sıcaklık = 24 
º
C) 
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5.6.4. Adsorpsiyon izoterm çalıĢmaları 

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri V
5+

 iyonlarının denge adsorpsiyonlarını 

çözümlemek için kullanılmıĢtır. Ġzoterm çalıĢmaları, V
5+

 deriĢiminin 1 mg/L ile 100 

mg/L arasında değerler değiĢtirilerek adsorpsiyona etkisinin incelenmiĢtir. 

Nanopartikülün maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulaĢması deriĢim arttırılarak 

sağlanır. Yapılan izoterm çalıĢmalarında ġekil 5.5.‟da gösterilen Langmuir modelinin 

(R
2
>0,99) ġekil 5.4.‟te gösterilen Fredundlich modeline göre (R

2
<0,87) V

5+ 

adsorpsiyonu için daha uyumlu olduğu görülmektedir. Langmuir izoterm modeli 

Freundlich izoterm modeline kıyasla adsorpsiyonun tek katmanlı olarak 

gerçekleĢtiğini açıklamaktadır, buna göre çalıĢmada yer alan adorpsiyonun tek 

katmanlı olduğu söylenebilmektedir. Bulunan sonuçlar ile izoterm grafikleri 

sonuçları Tablo 5.1.‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.10. V
5+

 adsorpsiyonu langmuir izoterm grafiği (pH = 3, adsorban miktarı = 5 

mg, V
5+

 deriĢimi = 1000-100000 µg/L , sıcaklık = 24 
º
C, temas süresi = 

120 dk) 

 

y = 0,0241x + 0,0916 
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ġekil 5.11. V
5+

 adsorpsiyonu freundlich izoterm grafiği (pH = 3, adsorban miktarı = 

5 mg, V
5+

 deriĢimi = 1000-100000 µg/L, sıcaklık = 24 
º
C, temas süresi = 

120 dk) 

Tablo 5.1. V
5+

 adsorpsiyonu için Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri 

Langmuir Freundlich 

qm(mg/g) KL(L/mg) R
2
 KF(L/mg) 1/n R

2 

41,5 0,2631 0,9893 16,3 0,2142 0,8721 

5.6.5. Adsorpsiyon kinetik çalıĢmaları 

Yalancı birinci dereceden ve yalancı ikinci dereceden denklemlerle çalıĢılarak 

adsorpsiyon kinetik modelleri değerlendirilmiĢtir. Bu denklemlerde k1 (s
-1

) ve k2 

(g/mg.s) kinetiğin denge hız sabitlerini belirtmektedir. Kinetik çalıĢmaları için 1 

mg/L V
+5

 içeren çözeltilere 5 ile 240 dk aralığında değiĢen sürelerde adsorpsiyon 

uygulanmıĢtır. ÇalıĢmadan  elde edilen verilere göre yalancı birinci dereceden 

kinetik modellemesi ve yalancı ikinci dereceden kinetik modellemesi yapılmıĢtır. 

ġekil 5.6. ve ġekil 5.7.‟e bakılarak yalancı ikinci dereceden denklemin (R
2
>0,89) 

modelleme için sözde birinci dereceden denklemden (R
2
<0,56)  daha uyumlu olduğu 

görülmüĢtür. Elde edilen sonuçlar Tablo 5.2.‟de verilmiĢtir. 

y = 0,2142x + 1,2117 
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ġekil 5.12. V
5+

 adsorpsiyonu için yalancı birinci dereceden hız denklemi grafiği (pH 

= 3, adsorban miktarı = 5 mg, V
5+

 deriĢimi = 1000 µg/L
 
, sıcaklık = 24 

º
C, temas süresi = 120 dk) 

 

ġekil 5.13. V
5+

 adsorpsiyonu için yalancı ikinci dereceden hız denklemi grafiği (pH 

= 3, adsorban miktarı = 5 mg, V
5+

 deriĢimi = 1000 µg/L, sıcaklık = 24 
º
C, 

temas süresi = 120 dk) 

Tablo 5.2. V
5+

 Yalancı birinci dereceden ve ikinci dereceden denklemlerin kinetik 

modelleme parametreleri 

Birinci dereceden denklem                            Ġkinci dereceden denklem 

qe (mg/g)  k1(1/h)  R
2
      qe (mg/g)        k2 (g/h.mg)         R

2 

6,55  0,5652         0,5202      0,41       7,1276              0,8933 

 

y = 0,5652x - 1,88 
R² = 0,5202 
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5.6.6. Analitik değerler 

Yapılan çalıĢmada gözlenebilme limiti (LOD), tayin limiti (LOQ), bağıl standart 

sapma (RSD) ve zenginleĢtirme faktörü (EF) gibi analitik parametreler 

hesaplanmıĢtır. Bulunan sonuçlar Tablo 5.3.‟te verilmiĢtir. Bağıl standart sapma 

hesaplamak için 1000 µg/L V
5+

 metal çözeltisi içeren 8 adet çözeltiye adsorpsiyon 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu ölçülen 8 adet çözelti yardımıyla da bağıl standart sapma 

hesaplanmıĢtır. ÇalıĢmada hesaplanan RSD değeri %1,20 olarak bulunmuĢtur. LOD 

değeri, metal çözeltisi içermeyen 8 adet çözeltiye adsorpsiyon gerçekleĢtirilerek 

hesaplanan standart sapma değerinin 3 katının önderiĢtirme yapılmıĢ kalibrasyon 

doğrusunun eğimine bölünmesiyle bulunur. ÇalıĢmada LOD değeri 83 µg/L  

bulunmuĢtur. LOQ değeri, metal çözeltisi içermeyen 8 adet analit çözeltisine 

adsorpsiyon gerçekleĢtirilerek hesaplanan standart sapma değerinin 10 katının 

önderiĢtirme yapılmıĢ kalibrasyon doğrusunun eğimine bölünmesiyle bulunur. 

ÇalıĢmada LOQ değeri 278 µg/L bulunmuĢtur. EF değeri ise  önderiĢtirme yapılarak 

hesaplanan kalibrasyon doğrusunun eğiminin önderiĢtirme yapılmadan hesaplanan 

kalibrasyon doğrusunun eğimine oranlanmasıyla bulunur. ÇalıĢmada EF değeri 114 

bulunmuĢtur. 

Tablo 5.3. Analitik performans parametreleri 

Bağıl standart sapma (RSD)  %1,20 

Gözlenebilme limiti(LOD)  83 µg/L 

Tayin limiti (LOQ)  278 µg/L  

ZenginleĢtirme faktörü (EF)  114 

5.6.7. Ortak iyon etkisi 

DeriĢimi 1000 µg/L  V
5+

 çözeltisine adsorbanın seçiciliğini test etmek amacıyla 

değiĢen deriĢimlerde farklı yabancı iyonlar eklenmiĢ ve optimum koĢullarda 

adsorpsiyon gerçekleĢtirilmiĢtir. Bir iyonun giriĢim yaptığını düĢünmek için analitin 

geri kazanım yüzdesini ±%5 değerinden daha fazla etkileyecek Ģekilde hata 

oluĢturması gerekmektedir. Bu hesaba göre, ortak iyonlar tarafından tolere edilen 

maksimum değer ve bu maksimum konsantrasyonda V
5+

 ün geri kazanım yüzdesi 

tablo halinde verilmiĢtir. Tablo 5.4.‟ deki sonuçlara göre yöntem, büyük miktarlarda 

giriĢim yapan iyonlara rağmen yüksek gerikazanım ile uygulanabilmektedir. 
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Tablo 5.4. 1 µg/ml V
5+

 iyonu ekstraksiyonuna farklı ortak iyonların etkisi 

Ortak Ġyon Eklenen DeriĢim (µg/mL ) V
5+

 Geri Kazanımı (%) 

Na
+
  NaCl  1000 97,6 

K
+ 

 KNO3  1000 96,8 

Ca
2+

  Ca(NO3)2  100 95,3 

Mg
2+

  Mg(NO3)2  200 95,3 

Fe
3+

  FeCl3.6H2O  10 96,2 

Cu
2+

  Cu(NO3)2  50 95,1 

Ni
2+

  Ni(NO3)2  40 97,9 

Zn
2+

  Zn(NO3)2  10 95,2 

NH4 
+
 NH4Cl  250 96,4 

NO3 
- 
 NaNO3  500 97,6 

SO4 
2-

  K2SO4  250 97,4 

CH3COO
- 
 CH3COONa  250 98,1 

Pb
2+

 PbNO3 20 96,2 

Al
3+

 Al2(NO3)3 10 96.4 

5.6.8. Desorpsiyon  

Adsorbandaki çözünen maddenin etkin desorpsiyonu, adsorbanın sık adsorpsiyon-

desorpsiyon döngüleri için yeniden kullanılabilirliğini doğrulamak için gereklidir. 

Asidik (HCl) ve bazik (NaOH) ortamın, manyetik Fe3O4 yüzeyinde adsorbe edilmiĢ 

V
5+

 iyonlarının desorplanması üzerindeki etkisi farklı molaritelerde incelenmiĢ ve 

karĢılaĢtırılmıĢtır. HCl nın 1 mol/L deriĢimde maksiumum geri kazanıma 

ulaĢıldığından dolayı ileri çalıĢmalarda HCl deriĢimi 1 mol/L olarak kullanılmıĢtır. 

NaOH'nin desorpsiyon etkinliğinin maksimum geri kazanıma % 87,18 geri kazanıma 

ulaĢılmıĢ fakat % 100 geri kazanım elde edilememiĢtir. Dikkate değer bir Ģekilde, 

daha önce önerildiği gibi, adsorpsiyon yüksek oranda pH'a bağımlıydı ve manyetik 

Fe3O4'ün desorpsiyonu, çözeltinin pH'ı arttırılarak gerçekleĢtirilebilir. Öte yandan, 

bir desorpsiyon ajanı olarak HCI kullanılması, sulu solüsyonda yüksek sayıda H
+
 

iyonunun bulunacağı anlamına gelir; böylece bir katyon değiĢim mekanizması 

gerçekleĢecektir. Manyetik Fe3O4 ve V
5+

 arasındaki elektrostatik çekim, düĢük HCI 

konsantrasyonlarında adsorbatın adsorban yüzeyinden ayrılmasını zorlaĢtırmıĢtır. 
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Tablo 5.5. HCI ve NaOH konsantrasyonlarının V
5+

 iyonları desorpsiyon yüzdesi 

üzerindeki etkisi 

Konsantrasyon (mol/L) Geri Kazanım (%) 

HCI                                                      0,1 46,14 

                                                           0,25 74,09 

                                                             0,5 93,12 

                                                                1 100 

                                                                2 91,9 

NaOH                                                  0,1 25,12 

                                                           0,25 49,03 

                                                             0,5 70,32 

                                                                1 76,31 

                                                                2 87,18 

 

  



6. TARTIġMA VE SONUÇ 

Yapılan tez çalıĢması kapsamında  Igepal Co-520 ile kaplanmıĢ Fe3O4 manyetik 

nanoparçacıklar farklı ağır metallerin zenginleĢtirilmesi ve ortamdan 

uzaklaĢtırılmasında etkili ligand olarak kullanılmıĢtır. Buna göre Igepal Co-520  ile 

kaplı nanoparçacık V  zenginleĢtirilmesinde kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada da pH, 

adsorban miktarı ve temas süresi gibi önemli parametreler optimize edilmiĢtir. 

Optimizasyon sonucunda pH  = 3, adsorban miktarı 5 mg, temas süresi 120 dakika 

olarak bulunmuĢtur. Optimize edilen parametreler ıĢığında adsorpsiyon kinetik ve 

izoterm çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. Burada izoterm modelleri olarak Freundlich 

ile Langmuir modelleri kullanılmıĢtır. Langmuir modelinin (R
2
>0,99) Fredundlich 

modeline göre (R
2
<0,87) daha uyumlu olduğu buna göre çalıĢmada yer alan 

adorpsiyonun tek katmanlı olduğu anlaĢılmaktadır. Kinetik modelleri olarak ise 

yalancı birinci dereceden ve yalancı ikinci dereceden denklemlerle çalıĢılarak 

adsorpsiyon kinetik modelleri değerlendirilmiĢtir. Yalancı ikinci dereceden 

denklemin (R
2
>0,89) modelleme için yalancı birinci dereceden denklemden 

(R
2
<0,56)  daha uyumlu olduğu görülmüĢtür. Bunlara ek olarak, gözlenebilme limiti 

83 µg/L, bağıl standart sapma %1,20,  zenginleĢtirme faktörü 114 ve tayin limiti 278 

µg/L gibi analitik performans parametreleri hesaplanmıĢ çalıĢma ile ilgili ileri 

bilgiler elde edilmiĢtir. ZenginleĢtirilen iyonun farklı matriks ortamlarındaki 

davranıĢını incelemek için ise farklı deriĢimlerde ortamda bulunan farklı iyonlar 

denenmiĢ, bunların kantitatif Ģekilde ölçümü nasıl etkilediği hesaplanmıĢtır. Son 

olarak ise adsorban olarak kullanılan manyetik nanoparçacık geri kazanımı 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca, sentezlenen nanoparçacıklar FESEM, XRD, FT-IR vb 

gibi değiĢik cihazlar ile karakterize edilmiĢtir. Böylece uygulanan ligandın Fe3O4 

manyetik nanoparçacığa baĢarılı bir Ģekilde kaplandığını ispatlamıĢ ve 

nanoparçacıkların boyutu ve Ģekli ile ilgili ileri bilgileri elde edilmiĢtir. Ölçümlerde 

kullanılan ICP-OES cihazı ise analitlerin düĢük tolerans limitleri ile baĢarılı bir 

Ģekilde  ölçümüne olanak vermiĢtir.  Elde edilen Igepal Co-520 ile kaplanmıĢ Fe3O4 

manyetik nanoparçacığın baĢarılı bir Ģekilde sentezlenerek ağır metallerin geri 

kazanımında etkili olarak kullanıldığını göstermektedir. 
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