Metal ve Organometallerin Kati Faz Mikro Ekstraksiyon
(SPME) ve Kati Faz Ekstraksiyon (SPE) Yontemleriyle
Turlendirilmesi ve Kromatografik/Atomik Spektrometrik
Tekniklerle Tayini

Proje No: 108T798

Prof.Dr. Ahmet E. EROGLU
Yrd. Doc.Dr. Ali CAGIR
Ezel BOYACI
Esen DONERTAS
Merve DEMIRKURT

NISAN 2011
iZMIR



ONSOZ

TUBITAK tarafindan ‘1001-Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme
Program1” kapsaminda 108T798 koduyla desteklenmis olan Projede, cesitli metal ve
organometalin kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) ve kat1 faz ekstraksiyon (SPE) metotlariyla
tirlendirilmesi ve sonrasinda kromatografik/atomik spektrometrik tekniklerle tayin edilmesi
amag¢lanmigtir. Bu amagla, arsenik/organo-arsenik, kalay/organo-kalay, selenyum/organo-
selenyum, kurgun/organo-kursun bilesiklerinin ayri ayri belirlenmesi i¢in analitik metotlar

gelistirilmistir.
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OZET

METAL VE ORGANOMETALLERIN KATI FAZ MiKRO EKSTRAKSIYON
(SPME) VE KATI FAZ EKSTRAKSIYON (SPE) YONTEMLERIYLE
TURLENDIRILMESI VE KROMATOGRAFIK/ATOMIK
SPEKTROMETRIK TEKNIKLERLE TAYINI

Kati Faz Ekstraksiyon yontemiyle yapilan metal tiirleme c¢alismalart igin ¢esitli
sorbentler sentezlenmis ve tayin metotu olarak indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometri
(ICP-MS) ve hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri (HGAAS) gibi atomik
spektrometrik teknikler kullanilmistir. As(III)/As(V), Se(IV)/Se(VI) ve V(IV)/V(V) tiirleme
caligsmalarinda kullanilmak iizere amino-, merkapto- ve her iki fonksiyonel grubu igeren
(bifonksiyonel) silika bazli sorbentlerle sorpsiyonun optimizasyon ¢aligmalari, desorpsiyon ve
metot validasyonu gerceklestirilmistir. As(III)/As(V) tiirleme c¢alismalarinda, sifir degerlikli
demir ile yiiklenmis ticari regineler Amberlite IRA 458, Amberlite IRA 67 ve Amberlite IRA
400’e¢ de bagvurulmustur. Se(IV)/Se(VI) tiirleme caligmalarinda, ticari serya ve zirkonya
yaninda, hidrotermal ve sol-jel yontemleriyle sentezlenen serya ve zirkonya da kullanilmistir.
Devaminda, aljinat matriksine immobilize edilen serya ya da zirkonya ile kolon tipi
sorpsiyonla inorganik Se(IV) ve Se(VI) ekstraksiyonu gerceklestirilmigtir. Hazirlanan tiim
sorbentler, taramali elektron mikroskopi (SEM), kati-hal NMR spektroskopi, termo
gravimetrik analiz (TGA), elementel analiz ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alani
analizi gibi c¢esitli tekniklerle karakterize edilmistir. Projenin ikinci kismi, kati faz
mikroekstraksiyon (SPME) fiberlerinin gelistirilmesini, karakterizasyonunu ve c¢esitli
metal/organometal tlirleme c¢alismalarinda kullanilmasim1  kapsamaktadir. SPME fiber
hazirlanmasinda sol-jel sentezi ve nanopargacik immobilizasyonu olmak iizere iki farkli fiber
kaplama stratejisi takip edilmistir. Sol-jel metotu ile sentezlenen fiberler amino- fonksiyonel
gruplar icermekte olup As(IIl), As(V), monometil arsonik asit (MMA) ve dimetil arsinik asit
(DMA) tiirlemesinde kullanilmistir. Bu caligmalarda tayin metotu olarak HPLC-HGAAS
kullanilmigtir. Ayrica, As tiirlerinin ayirmmi sifir degerlikli demir nanoparcaciklariyla
kaplanan fiberlerle de gergeklestirilmis ve arsenik derisimi HPLC-ICPMS ile tayin edilmistir.
Se(IV), Se(VI) ve selenosistin (SeCys) tiirlemesi agaroz bazli nZVI ve serya
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nanoparcaciklartyla kaplanmis fiberle yapilmis, selenyum derisimleri HPLC-ICPMS ile
belirlenmistir. Projede ayrica, nZVI-agaroz fiberleriyle tributil kalay (TBT), monobutil kalay
(MBT), tripropil kalay (TPT) ve dibutil kalay (DBT) tiirlemesi gergeklestirilmis, Pb*" ve

tetraetil kursun (TeEL) tiirlemesi i¢in 6n ¢alismalar yapilmstir.
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ABSTRACT

SPECIATION OF METALS AND ORGANOMETALS BY SOLID PHASE
MIKROEXTRACTION (SPME) AND SOLID PHASE EXTRACTION
(SPE) AND DETERMINATION BY CHROMATOGRAPHIC/ATOMIC
SPECTROMETRIC TECHNIQUES

A variety of sorbents has been synthesized for the speciation of metals by solid phase
extraction prior to their determination by atomic spectrometric methods such as inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and hydride generation atomic absorption
spectrometry (HGAAS).

Amino-, mercapto- and bifunctional silica-based sorbents have been prepared and
utilized for the speciation of As(II)/As(V), Se(IV)/Se(VI) and V(IV)/V(V) after optimization
of sorption/desorption parameters. Commercial resins, namely, Amberlite IRA 458,
Amberlite IRA 67 and Amberlite IRA 400 have been modified with zero valent iron and the
novel resins were employed for the speciation of As(II)/As(V). Both commercial and
synthesized ceria and zirconia have been used for the speciation of Se(IV) and Se(VI). Ceria
and zirconia immobilized in alginate matrix were also used in the extraction of Se(IV) and
Se(VI) by column type sorption. All sorbents were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), solid state NMR spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA),
elemental analysis and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area measurement.

Second part of the project includes development and characterization of solid phase
microextraction (SPME) fibers, and use of them for the speciation of various metallic and
organometallic compounds. SPME fiber coatings have been prepared by two routes, namely,
sol-gel synthesis and nanoparticle immobilization. Fibers having amino functionality
synthesized through the sol-gel process were used in the speciation of As(IIl), As(V),
monomethyl arsonic acid (MMA) and dimethyl arsinic acid (DMA). HPLC-HGAAS was the
method of choice in these determinations. Speciation of arsenic compounds were also realized
using fibers coated by zero valent iron nanoparticles and the arsenic concentrations in the

solutions were determined by HPLC-ICPMS. Speciation of Se(IV), Se(VI) and selenocysteine
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(SeCys) was carried out utilizing SPME fibers coated by nZVI-ceria-embedded agarose, and
their concentrations were determined by HPLC-ICPMS. In addition to As and Se, organotin
speciation have been realized with the same type of SPME fibers. Some preliminary results

were also obtained for the speciation of inorganic and tetraetyl lead.
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BOLUM 1

GIRIiS

Analitik kimyanin énemli ¢aligma alanlarindan biri, ¢esitli numunelerdeki agir metal,
metalloit ve bunlarin organik bilesiklerinin belirlenmesi {izerinedir. Genel tanimiyla agir
metal, yiiksek yogunluga sahip, toksik etkileri olan metalik elementleri ifade eder. Bu
metallere 6rnek olarak Pb, Hg, Cd verilebilir. Cok sayida arastirmaci, toksik 6zelliklerinden
dolay1 As ve Sb gibi bazi metalloit elementleri de agir metaller arasinda sayar. Dogal yollarla
oldugu kadar endiistriyel atiklarla da yeralt1 ve yeriistii sularina karisan agir metallere
maruziyet, kirlenmis igme sulari, kirletici kaynaklarin ¢evresindeki atmosfer ve besin zinciri
yoluyla olabilir. Cinko, selenyum gibi bazi agir metallerin diigiik derisimleri insan
viicudundaki ¢esitli metabolik faaliyetlerin siirdiiriilebilmesi i¢in gerekli iken yiiksek
derisimleri zehirlenmeye neden olur. Agir metaller biyolojik birikme egiliminde
olduklarindan, canli dokularda g¢evredeki derisimlerine kiyasla daha yiiksek miktarlarda
bulunabilir.

Metaller, yer alti ve yiizey sularinda, atik sularda, ¢esitli biyolojik numunede farkli
oksidasyon basamaklar1 ve anorganik formlarda bulunur. Endiistriyel kullanim alanlarinin
yayginlagsmasi1 sonucunda, ¢evresel numuneler, anorganik formlarina ek olarak organometalik
bilesikler de igermektedir. Oyle ki, cevresel, biyolojik, jeolojik vb. bir ¢ok numunede
herhangi bir analitin sadece toplam derisiminin belirlenmesi artik yeterli degildir; hatta bu
yanlis yorumlara bile yol acabilir.

Metal ve organometallerin cogunlugu, cesitli ¢evresel ve biyolojik numunede eser
seviyelerdedir. Bu durumda yapilmasi gereken ya bahsedilen diisiik derisimleri dogrudan
belirleyebilecek duyarliga sahip teknikler kullanmak ya da analit derisimini On-deristirme
yontemleriyle var olan tekniklerle belirlenebilecek seviyeye yiikseltmektir. On-
deristirme/matriksten arindirma isleminin diger bir yarari, numune matriksinin tamamen veya
kismen ortadan kaldirilmasi sayesinde olas1 girisim etkilerinin de azaltilmasidir. Yaygin

sekilde kullanilan klasik 6n-deristirme/matriksten arindirma yontemleri i¢in ¢esitli kitaplara



bagvurulabilir (Alfassi ve Wai 1992, Mitra 2003, Ebdon ve dig. 2001). S6z konusu yontemler
ayirma/tlirleme amaciyla da kullanilabilir. Ancak, son yillarda daha etkin tiirleme yontemleri
literatiirde yerini almistir. Bu yontemler arasinda birlikte ¢oktiirme, iyon degistirici/selatlayici
recine kullanimi, adsorpsiyon kolonu ile ayirma, elektroanalitik yontemler, sivi-sivi
ekstraksiyon sayilabilir (Alfassi ve Wai 1992, Mitra 2003, Ebdon ve dig. 2001, Ure ve
Davidson 2002). Superkritik akigkan ile ekstraksiyon, basing altinda sivi ekstraksiyonu,
mikrodalga ile ekstraksiyon, ultrasonik prob ile ekstraksiyon gibi gelismis yontemler i¢in
cesitli inceleme makalelerine bagvurulabilir (Gomez-Ariza 2001, Dietz ve dig. 2007). Burada
belirtilmesi gereken diger bir konu, gaz ve sivi kromatografi gibi ¢esitli kromatografik
yontemlerin her gegen giin daha siklikla kullanilmakta oldugudur.

Son zamanlarda metal ve organometal tiirlemesinde en sik kullanilan yontemler
arasinda kati faz ekstraksiyon (SPE) ve kati faz mikroekstraksiyon (SPME) sayilabilir. Kati
faz ekstraksiyon, kati-sivi1 ekstraksiyon olarak da bilinir ve kesikli (batch) veya kolonlu olmak
iizere iki sekilde gerceklestirilir. Kesikli yontemde, belirlenen agirlikta adsorban (analite
secici davranmasi beklenen iyon degistirici/selatlayict recine, anorganik adsorban vb.)
numune icine katilir ve kanstirihir. Kati ve sivi fazlarin bir siizme islemiyle birbirinden
ayrilmasindan sonra sivi faz analiz edilir. Kolonlu yontemde ise sivi (veya gaz) numune
secilen kat1 adsorban ile doldurulmus mini/mikro kolondan gegirilir. Uygun bir yikama
cozeltisi ile yikandiktan sonra, kolonda alikonan analit(ler) bir eluent ile ¢ozeltiye alinarak
tayin edilir.

Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME), bazi yonleriyle kat1 faz ekstraksiyona (SPE)
benzese de iki teknik arasinda ¢ok onemli bir fark vardir. SPE’de analitin kat1 faz tarafindan
tamamen alikonmasi istenirken, aksi Ozellikle amaclanmadigi takdirde, SPME denge
kosullarinda gerceklestirilir (Pawliszyn 1997, Pawliszyn 1999, Mester ve dig. 2001, Mester
ve Sturgeon 2005). Iki yontem arasindaki farklihklar ve gelisim siirecleri asagida

verilmektedir.

1.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE) ve Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

Kat1 faz ekstraksiyon (SPE) yaygin olarak kullanilan 6rnek hazirlama metodudur. SPE
calisma mekanizmasi analitin aktif faz ile 6rnek matriksi arasinda dagilimina dayanmaktadir.
Metot, uzun ekstraksiyon siiresi, yiiksek miktarlarda organik ¢6zgen kullanimi ve bazen

tamamlanmayan ekstraksiyon gibi dezavantajlara sahip olan sivi-sivi ekstraksiyon metoduna



oldukca benzemektedir. SPE, 1970’li yillarin baslarinda sivi-sivi ekstraksiyonunda anilan
sikintilarin 6niine gegmek i¢in kullanilmaya baslanmistir (Fritz 1999). Metodun en 6nemli
avantajlann arasinda diisiik seviyelerdeki analitleri onderistirerek tayin sinirlarina ¢ekmek,
karmagik matrikse sahip numunelerde 6rnek temizleme, saflastirma, degerli maddelerin
zenginlestirilmesi ve zehirli maddelerin sorpsiyonu ile ¢evresel orneklerden uzaklastiriimasi
sayilabilir (Huck ve Bonn 2000). Her ne kadar klasik sivi-sivi ekstraksiyon sirasinda
kargilagilan problemleri gidermek i¢in kullanilmaya baglanmig olsa da daha az zehirli solvent
kullanim1 ve solvent kullanimini azaltma gibi ihtiyaglara cevap verememesinin yani sira ¢ok
basamakli ekstraksiyon ve eliisyon agamalari metodun, ¢evreyle dost yeni yoOntemlerle
degistirilmesi ihtiyacin1 dogurmustur. Bu amacgla kati faz mikroekstraksiyon (SPME)
1990’larin  basinda kullanmilmaya baglamistir. SPME, Omekleme, o6rnek hazirlama,
ekstraksiyon, onderistirme ve drnegin cihaza verilmesi gibi pek ¢cok basamagi tek bir adimda
birlestirmektedir (Kataoka 2010, Zang ve dig. 1994). Zamandan tasarruf saglayan bu
avantajlarinin yani sira ¢ézgen kullaniminin hi¢ olmamasi (gaz kromatografide desorpsiyon
durumunda) ya da ¢ok az kullanilmasi diger 6nemli avantaji olarak gbdze carpmaktadir.
Genelde iki temel basamaktan olusmaktadir; analitin numune matriksi ile fiber kaplamasi
arasinda dagilimi ve ekstrakte edilen analitin bir analitik enstriimana desorbe edilmesi (Zang
ve dig. 1994). Kat1 faz mikroekstraksiyonla birlikte bu teknolojide kaydedilen ilerlemelerle
diger iliskili mikroekstraksiyon yontemleri de gelistirilmistir. Mikroekstraksiyon ile iligkili
tiim yontemler Sekil 1.1°de 6zetlenmektedir.

SPME ile ilk calismalar Janus Pawliszyn tarafindan ucucu organik maddelerin
cOzgensiz kat1 faz ekstraksiyon metodu gelistrme denemeleriyle baslamigtir. Alisilagelmis
kat1 faz ekstraksiyon sirasinda karsilagilan tikanma sorunlari, ¢aligmalar ‘headspace’ (¢cozelti
tizerindeki iist bosluktan) ekstraktif sorbentlere yoneltmistir. Bu yaklagim tikanma
sorunlarindan etkilenmemektedir. Ticari GC kapiler kolon kaplamalar1 gelistirilen ilk SPME
aktif fazlarindandir (Lord ve Pawliszyn 2000). Tipik bir SPME fiber ve fiber tutucusunun
genel goriiniimii Sekil 1.2°de gosterilmektedir. Fiber, aktif fazla kaplanmis silika ¢ekirdekten
olusmaktadir. Ekstraksiyon fazi paslanmaz ¢elik igne icinde saklanarak ¢oklu kullanimlar i¢in
korunmugtur. Paslanmaz ¢elik igne 6zel olarak tasarlanmig siringa benzeri bir fiber tutucusuna

yerlestirilerek SPME aparati elde edilmektedir.



Mikroekstraksiyon teknikleri
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Sekil 1.1. Genel olarak mikroekstraksiyon teknikleri (Kaynak: Kataoka 2010)
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Sekil 1.2. Tipik bir SPME aparat1 (Kaynak: Zang ve dig. 1994)

1.2. SPME cesitleri

SPME, iki genel yaklasimda kullanilmaktadir, dogrudan (direkt) ve gaz fazi
(headspace) modu (Koning ve dig. 2009). Direkt mod (Sekil 1.3a) fiber aktif fazinin ugucu
olmayan analit iceren numuneye dogrudan daldirilmasina dayanmaktadir. Denge durumuna
ulasilinca deristirilen analitler ya HPLC, ICP-MS ve CE gibi analitik enstriimanlarin 6rnek
verme bdlmesine desorbe edilmekte ya da dnce uygun bir ¢ozgen ile kiigiik bir hacme desorbe
edildikten sonra anilan cihazlara verilmektedir. Genellikle headspace modu ugucu analit
uygulamalan icin kullanilmaktadir. Bu yontemde aktif faz numune ile dogrudan temas

etmemektedir; numunenin hemen iizerinden gaz fazina ge¢mis olan analitlerin aktif faz ile gaz
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faz1 arasinda distribiisyonunun dengeye gelmesiyle ekstraksiyon saglanmaktadir (Sekil 1.3b
ve d). Statik olarak ekstrakte edilen analitler termal olarak GC’ye desorbe edilmektedir. Bu
sekilde yapilan ¢alismalardan hem nicel hem de nitel sonuglara ulagilabilmektedir (Mester ve
dig. 2001). Headspace modunda gerceklestirilen ekstraksiyon ve GC’ye yapilan
desorpsiyonlarda eluent solvent gereksinimi tamamen ortadan kalkmaktadir. Ticari olarak
temin edilebilen tiirevlendirme ajanlan sayesinde pek ¢ok ugucu olmayan ve yar1 ugucu
analitler polaritelerinin degisimleriyle ugucu hale getirilmekte ve headspace modunda tayin
edilmektedir. Tiirevlendirmenin diger bir yarari analitlerin kromatografik ayirimina olumlu

etkide bulunmasidir.

—Celik enjektor
Fiber

Kati faz
kapli fiber

© (@

Sekil 1.3. SPME ekstraksiyon modlar1 a) dogrudan ekstraksiyon, b) headspace ekstraksiyon

¢) dogrudan modunda denge hali, d) headspace modunda denge hali.

1.3. SPME’nin avantaj ve dezavantajlari

Cozgensiz bir teknik olmas1 SPME’nin en 6nemli avantajlarindandir. Bununla birlikte
zamandan tasarruf saglamasi, analiti deristirme Ozelligine sahip olmasi ve tayin smirlarini
iyilestirmesi, bir fiberin yaklasik 100 ekstraksiyon i¢in kullanilabilmesi, sec¢iciligi, mikrolitre
seviyesinde 6rnegin bile yeterli olmasi ve hava, kati, gida ve sulu 6rnekler gibi genis 6rnek

cesitlerine uygulanabilmesi diger énemli avantajlar arasinda sayilabilir (Risticevic 2009).



Biitiin bu avantajlarina kargin yontemin en Onemli eksikligi analit-spesifik fiber
kaplamalarinin olmamasi olarak géze carpmaktadir. Ticari olarak satilan fiberler polar, apolar
ve yar1 polar maddelerin ekstraksiyonu ile simirlidir. Benzer maddelere karsi ekstraksiyon
ozellikleri secici degildir (Nerin ve dig. 2009, Zang ve dig. 1994). Diger dezavantajlar ise

fiber tiretimi ve analizlerdeki tekrarlanabilirligin diisiikk olusudur (Dietz ve dig. 2006).

1.4. Ticari fiberler

Ticari fiberler ii¢ ayr1 kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar; polar, yart polar ve apolar
fiber kaplamalaridir. Kaplamalar, gaz kromatografi kapiler kolonlarinin dolgu malzemesinden
esinlenerek iiretilmistir. Polidimetilsiloksan (PDMS) en yaygin olarak bilinen apolar SPME
fiber kaplamasidir. Polidimetilsiloksan/Divinilbenzen (PDMS/DVB) yar1 polar olan
kaplamalardandir. Poliakrilat (PA) ve Karbovaks/Divinilbenzen (CW/DVB) polar
kaplamalardandir (Mester ve dig. 2001, 2005). Spesifik kaplamali fiberler ekstraksiyon
seciciligi ve olast ekstraksiyon girisimlerinin azaltilmasi gibi avantajlara sahiptir. Bir diger
siniflandirma ise kaplama homojenligine dayanmaktadir. Bu kaplamalardan birincisi saf
homojen kaplamalardir (Pawliszyn 1999). PDMS ve PA homojen kaplamalara 6rnek olarak
verilebilir. Bu kaplamalarin organik c¢ozgenlere karsi stabilitesi polimerin ¢apraz
baglanmasiyla saglanmaktadir. ikinci tiir kaplamalar gdzenekli parcacik immobilize edilmis
kismi ¢apraz bagli polimer fazlardir. Bu kaplamalar homojen kaplamalar kadar dayanikli
olmamalarina karsin daha secicidirler. PDMS/DVB, CW/DVB ve PDMS/Karboksen bu tiir
harmanlanmig kaplamalara Ornek teskil etmektedirler. Polimer harmanlama, fiber
kaplamasinin  toplam kapasitesini  fiber kaplamasindaki gozeneklerin  artmasiyla
gelistirmektedir.

Buna ek olarak fiber {iizerindeki polimerin gozenekliligin artis1 analitin fiber
iizerindeki alikonmasimi artirirken, gézenek ¢api da fiberin analit seciciligini arttirmaktadir

(Pawliszyn 1999).

1.5. Literatiirde gelistirilen fiber kaplamalar

Yeni tiir fiber kaplamalarinin gelistirilmesi SPME ile iligkili alanlarda 6énemli bir yer
tutmaktadir. Ozellikle uygulama alanlarinin, matrikslerin ve analitlerin cesitliliginin

genisletilmesi ¢aligmalari i¢in yeni fiber kaplamalar1 denenmektedir. Ticari fiberler genellikle



GC uygulamalan igin elverislidir; ancak desorpsiyon sirasinda yiiksek sicaklik uygulamalar
kaplamalarin termal stabilitesi acisindan sorun teskil etmektedir. Bazi fiberler (PDMS), HPLC
uygulamalan i¢in de uygundur. Fakat HPLC’ye desorpsiyon icin fiber ylizeyine de zarar
veren belli tip cozgenlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Yeni fiber kaplamalan ile ilgili yapilan
caligmalar, termal ve ¢dzgen dayanikli kaplamalarin gelistirilmesinin yani sira fiberlerin
mekanik olarak dayanikliliklarinin da gelistirilmesi yoniinde genislemektedir. Ayrica, yeni
fonksiyonel gruplarin gelistirilmesi kaplamalarin belirli bir analite seciciligini de
arttirmaktadir. Bu baglamda 6zellikle sol-jel yontemi ¢esitli islevsel gruplarin silika fibere
siloksan baglariyla baglanarak hem seciciligini hem de dayanikliligin1 saglamaktadir. Bu
yontemle daha ince kaplamalarin eldesi ve bunun sonucunda da daha kisa siiren
ekstraksiyonlara imkan saglanmaktadir. Son zamanlarda SPME fiber kaplamasi olarak
gelistirilen aktif fazlar ve uygulama alanlar1 Tablo 1.1°de verilmektedir. Analit spesifik
kaplamalar i¢in siklikla molekiiler kaliplama yontemi kullanilmaktadir. Ayrica cesitli
nanoparcacik immobilize edilmis fiberler 6zellikle karbon nanotiip temelli SPME kaplamalar

oldukca umut verici goriinmektedir (Augusto ve dig. 2010).



Tablo 1.1. Literatiirde gelistirilen SPME fiber kaplamalari

Kaplama Analit Tayin Referans

Y ontemi
Sol-jel yontemiyle titanya kapli (anodize edilmis) alumina fiber (Tetrabutilortotitanat, PEG) BTEX GC-FID Farhadi, et al.2009
ZrO, kapli NiTi alasimu (elektrodepozisyon) BTEX, ¢esitli alkoller ve trihalometanlar GC-FID Budziak, et al. 2007
Tyonik s1v1 kapl silika kapileri (1-butil-3-metilimidazoliyum heksaflorofosfat) PAH GC-FID Huang, et al. 2009
Fizksel olarak tutturulmus (PDMS) kaplama 3%  vinil, metiltrimetoksisilan, BTX, organofosfor pestisitleri GC-FID, Liu, et al. 2006
Poli(metilhidrosiloksan) GC-TDS
Membran spme (PEG, PDMS) Fenoller GC-FID Kloskowski and Pilarczyk

2009

Iyonik sivi kapli bis[(3-metildimetoksisilil)propil] polipropilen oksit-bazli polar sol—jel Polar ve apolar analitlerin direkt ekstraksiyonu GC-FID Shearrow, et al. 2009
kaplamasi
Cesitli tiirlerde kapli silika (oktadesil, polar immobilize edilmis (RP-Amid C16 (RPA)) ve Ilag analizleri LC-MS/MS Vuckovic, et al. 2009
siyano) parcaciklar
Titanyum ylizeyinde nanoyapida titanya kaplamasi Diklorodifeniltrikloroetan (DDT) ve bozunma iiriinleri GC-ECD Cao, et al. 2008
Poli(etilen glikol) ile modifiye edilmis ormosil (Carbowax 20M ormosil) gézenekli SPME fiber BTEX GC-FID Silva and Augusto 2005
kaplamasi
Cok duvarli karbon nanotiipler / Nafyon kaplama polar aromatik bilesikler GC-FID Chen, et al. 2009
Sol—jel bazli C8-TEOS ve MTMOS kaplamalar Difenilciva, Trifenilarsin, Trimetilfenilkalay HPLC-UV Gbatu, et al. 1999
Sol—jel bazli bisbenzo tag eter/hidroksi termine edilmis silikon yag1 (OH-TSO) organofosfor pestisitleri GC-FPD Yu, et al. 2004
Stiren ve divinilbenzen polimer ve dodekanol porojenli karbon monoliti Fenoller GC-MS Shi, et al. 2009
3-(trimetoksisililpropil) amin, PDMS, PMHS ile islevsellestirilms fiber organofosfor pestisitleri GC-MS Bagheri, et al. 2009
Headspace SPME i¢in sol-jel ile amino islevsellestirilmis fiber Fenoller ve klorofenoller GC-MS Bagheri, et al. 2008
OH/TSO hidroksi termine edilmis silikon yagi-PMHS fiber antiestrojenler GC-MS Liu, et al. 2009
(C8-TEOS): metiltrimetoksisilan (MTMOS) kapli fiber Arson GC-FID Ahmad, et al. 2008
ZrO, kapli NiTi alasimu (elektrodepozisyon) Haloanisoller GC-ECD Budziak, et al. 2009
Poliakrilonitril bazli biyouyumlu kaplamalar verapamil, loperamid, diazepam, nordiazepam ve warfarin HPLC Musteata, et al. 2007




Kaplama Analit Tayin Referans
Y ontemi
Sol-jel bazli karbon nanotiip kaplt metal fiber BTEX ve Fenoller, PAH GC-MS Jiang, et al. 2009
Silika HDK?20, SC16, Silika kserojel, Silika aerojel kaplamalar izoamil asetat, etil heksanoat, feniletil alkol, etil oktanoat, 2- GC-MS Biazon, et al. 2009
feniletil asetat ve etil dekanoat
Boronat ilgili elektrokimyasal yiiklenmis ekstraksiyon fazi (poli-3-aminofenilboronat cis-diol biyomolekiil HPLC-UV He, et al. 2009
(poliAPBA))
Mikro gozenekli polipropilen membran Halojene edilmis toluen GC-ECD, Carpinteiro, et al. 2009
GC-MS
Metal-organik iskelet 199 Filmi Benzen homologlari GC-FID Cui, et al. 2009
Molekiiler kaliplanmis polimer kapli SPME fiber Askorbik asit Preanodize Prasad, et al. 2008
MIP-modifiye
HMDE sensor
2,2- bitiyofen islevsellestirilmis elektropolimerize molekiiler reseptor BTEX ve klorobenzenler GC-MS Mattarozzi, et al.-2009
Sol-jel bazli polimer-iglevsellestirilmis tek duvarli karbon Nanotiipleri Polibromlanmis Difenil Eterler GC-ECD Zhang, et al. 2009
Polifosfatlanmus polipirol kaplanmus celik fiber Organokolin pestisitleri GC-ECD Mollahosseini and
Noroozian 2009
Ametrin-kaliplanmis polimer triazin herbisitleri GC-MS Djozan, et al. 2009
Molekiiler kaliplanmis SPME fiber Bisfenol A HPLC Tan, et al. 2009
(HO-PDMS, TEOS, VTEOS C-18) pargacik kapli NiTi fiber benzaldehit, asetofenon, dimetilfenol ve BTEX GC-FID Azenha, et al. 2009
Poli(pirol) film kapli fiber Antidepresanlar HPLC-UV Chaves, et al. 2009
Amino Etil- islevsellestirilmis nanogézenekli fiber Esansiyel yaglar GC-MS Hashemi, et al. 2009




1.6. SPME’nin teorisi

SPME, analitin tiimiiniin ekstrakte edilmesi yerine denge kosullarinin saglanmasina
dayanan bir yontemdir. SPME’de temelde ii¢ faz dengesi olusmaktadir. Bunlar, fiber
kaplamasinda (c), gaz fazinda (h) ve 6rmek matriksindedir (s). Analit bu ii¢ fazda da dengeye

ulasana kadar dagilmaktadir (Mester ve Sturgeon 2005).
CVo=ClV.+CV, +CJV, (1)

Esitlik 1 analitin toplam miktarinin fazlardaki dagilimini ifade etmektedir. C, ve Vi,
sirasiyla analitin numunedeki baslangi¢ derisimini ve numune hacmini gostermektedir. Fiber
tarafindan ekstrakte edilen analit miktar1 Esitlik 2’de tanimlanmaktadir. Bu esitlikte Ky ve

Keh, strastyla gaz fazi- 6rnek ve kaplama- gaz fazi dagilim katsayilarini ifade etmektedir.

KchKhSVcCOI/S

n= 2)
KchKhsV + Khth + V;

Kaplama-6rnek icin dagilim katsayisinin tanimi Esitlik 3 ile gosterilmistir. Esitlik 4’te
gaz fazinda (headspace’te) analitin ekstrakte edilen miktart i¢in ve Esitlik 5’te dogrudan
ekstraksiyonlardaki analit miktar1 i¢in basitlestirilmistir. Gaz faz1 ¢aligmalarinda ekstrakte
edilen analit miktarini iligkilendirmek i¢in kullanmilan esitlik ekstrakte edilen analit miktarinin

fiber pozisyonundan bagimsiz oldugunu gostermektedir (K¢, yer almamakta).

Kcs = KchKhs (3)
K
n= cchCOI/S (4)
KC,YK’ + Khth + I/vs
n= KcvacCOVv (5)
K.V +V,
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Genellikle, kaplama hacmi 6rnek hacminden oldukga kiiciiktiir ve Esitlik 5, Esitlik
6’ya sadelesmektedir. Bu da ekstrakte edilen analitin 6rmek miktarindan bagimsiz olmasi
nedeniyle 6rnek hacminin kesin olarak bilinmesini gereksiz kilmaktadir. Sadelesmis esitlik
ekstrakte edilen analit ile kaplama hacmi, analitin numune ic¢indeki baslangi¢c derisimi ve

kaplama ile numune matriksinin analite olan ilgisinin iligkilerini agik¢a gostermektedir.

n=KJV.C, (6)

1.7. Cesitli Parametrelerin Ekstraksiyona Etkisi

1.7.1. Kaplama kalinhg:

Aktif fazin hacmi SPME metodunun duyarliligim1 dogrudan etkilemektedir. Kaplama
kalinlig1 artisiyla birlikte kiitle transferi yavaslamakta ve bu ekstraksiyon siiresinin uzamasi
anlamina gelmektedir. Ote yandan kalin ya da uzun kaplama ekstrakte edilen analit miktarini
arttirmaktadir. Bu ise gelistirilen yontemin duyarligin1 olumlu yonde etkilemektedir (Zang ve

dig. 1994).

1.7.2. Kaplama tiirii

Analitin ekstraksiyonu sirasinda hem numune matriksinin hem de fiber kaplamasinin
analite olan ilgisi onem tasimaktadir. Yeterli analit ekstraksiyonlar1 icin biiyiik dagilim
katsayilari, K. bu tiir ¢aligmalarda temel olusturmaktadir. Bu sonuca ulagsmak i¢in basit ve
yaygin olarak kullanilan benzer benzeri ¢ézer kurali kullanilir (Pawliszyn 1999). Bunun yani1
sira, secici tamima gruplarina sahip yeni fiber kaplamalari SPME uygulamalar igin

gelistirilmektedir.

1.7.3. Analit matriksinin tiiri

Numune matriksinin 6zellikleri analit ekstraksiyonunda olduk¢a ©Onem tegkil
etmektedir. Ayrica analit uguculugunun 6nemi de goz ardi edilmemelidir. Ugucu analit
durumunda headspace ekstraksiyon yontemi oldukca basarili sonuglar verirken, uguculugu
diisiik olan analitler igin kiitle transferinin kinetigini agmak i¢in numunenin isitilmasi

gerekmektedir (Zang ve dig. 1994). Ugucu olmayan analitlerin headspace metoduyla tayini
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icin ugucu iirlin olusumu ile sonuclanan tlirevlendirme yontemlerine bagvurulmaktadir
(Lambropoulou 2007). Goreceli temiz orneklerde dogrudan ekstraksiyon modu kullanilarak
hizl kiitle transferi saglanabilmektedir. Karmagik matrikse sahip olan numune durumlarinda

ise anilan yontem calismamakta ve headspace érnekleme gerektirmektedir.

1.7.4. Cozelti pH’s1

Ayarlanmig ¢6zelti pH’sinda ¢alismak medodun duyarligini gelistirmektedir (Zang ve
dig. 1994). Iyonik olmayan polimer fiber kaplamalari durumunda, analitin nétral formunun
fiber iizerindeki dagilim ilgisi daha yiiksektir. Asidik ya da bazik 6zelliklere sahip analitlerle
calisilirken bu tiir kaplamalarda analitin notral formunun elde edildigi pH’larda ¢alisilmasi

gerekmektedir.

1.7.5. Ekstraksiyon siiresi

SPME fiberler ile gerceklestirilen ektraksiyonlarda siire kiitle transferi tarafindan
kontrol edilmektedir. Genellikle kiitle transferi, analitin numune matriksinden difiizyonu ile
kaplama icerisine difiizyonuna baghdir. Genellikle miikemmel karistirma analitin 6rnek
matriksinden kisitlanmadan difiizyonunu saglamaktadir (Zang ve dig. 1994). Bu durumda
kiitle transferi 6rnekten fiber kaplamasina olan diflizyon ile siki iligki i¢indedir. Analitin kiitle
transfer hizin1 belirleyen tek etkenin analit difiizyonu oldugu durumlarda ince fiber
kaplamalari ile ekstraksiyonda denge durumuna ¢ok daha hizli ulasilmaktadir. Ekstraksiyon
stiresinin belirlenmesinde en yaygin yaklasim, analitin ekstrakte edildigi miktarda artigin
durdugu zamana kadar yani denge durumuna ulasilana kadar ekstraksiyona devam etmektir.
Nicel analizlerin s6z konusu oldugu durumlarda dengeye ulagilmamis sartlarda ekstrakte
edilen analit miktarinda Oonemli degisiklikler goriilebilecegi sebebiyle dengeye ulasmak
calismanin tekrarlanabilirligi agisindan hayati 6nem tagimaktadir. Buna ek olarak ajitasyon
kosullar1 da ekstraksiyon dengesini etkilemektedir. Sonikasyon ile dengeye ulagma siiresi
manyetik karistirici ile ulagilan dengeye ulasma siiresinden oldukca kisadir. Ayrica sicakligin
yiiksek oldugu durumlarda kiitle transferi de hizlanacagi i¢in denge daha hizli elde edilecektir.

Bu, ¢ozelti sicakliginin da ekstraksiyon siiresini etkiledigini gostermektedir.
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1.7.6. Iyon siddeti

SPME calismalari i¢in biiylik dagilim katsayilart (K) gerekmektedir. Analitin K degeri
analitin fiberle ve numune matriksiyle arasindaki etkilesime baglhidir. Genelde matrikste
yapilan modifikasyonlar analitin matriksle olan etkilesimini azaltmakta bdylece biiyiik
dagilim katsayilart elde edilmektedir. Numune matriksinin iyon siddeti artirnlinca polar
organik maddelerin matriksle olan etkilesimi azalmakta ve yiiksek miktarlarda ekstrakte
edilebilmektedir (Zang ve dig. 1994). Bu durum iyonik bilesikler i¢in genellikle gegerli
degildir.

1.8. SPME metotlarinda kullanilan tayin yontemleri

Optimize edilmis bir deteksiyon sistemine SPME’nin baglanmasi ile desorpsiyon
onemlidir. SPME ile deteksiyon sitemi arasinda etkin baglanti i¢in 6zel dikkat gerekmektedir.
Genelde SPME deteksiyon sistemleri kiitle detektdrlii ya da alev iyonlastiric1 detektorli gaz
kromatografi cihazlaridir ve ugucu organik bilesiklerin headspace ekstraksiyonu sonrasi
tayinleri i¢in kullanilmaktadir (Farhadi ve dig. 2009, Ahmad ve dig. 2008, Mester ve
Sturgeon 2005). Ugucu analitler GC enjektér odaciginda termal olarak desorbe edilmektedir.
Ucuculugu az olan ya da ugucu olmayan analitlerde ise tiirevlendirme ajanlari ile analit ugucu
hale getirilmektedir (Kaur ve dig. 2006). Ayrica HPLC ve ICP-MS direkt modda yapilan
caligmalar i¢in yaygin olarak kullanilan ayirma ve tayin yontemleridir (Gbatu ve dig. 1999).
Metaller ve organometaller tiirevlendirildikten sonra cesitli detektdr sistemleriyle tayin
edilmekte olup, bunlara GC, ICP-MS, GC-PFPD ve HPLC (Mester ve Sturgeon 2005) 6rnek
olarak verilebilir. Bunlarin disinda ugucu organometalik bilesikler 6zel baglantilarla dogrudan
ICP-MS veya AAS’ye verilebilmektedir (Dietz ve dig. 2003). Kapiler elektroforez, SPME
caligmalarinda uygulanabilen diger bir metottur (Pawliszyn 1999). Daha iyi tayin smirlarina
ulagabilmek i¢in yukarida anilan metotlara ek olarak pek ¢ok yeni tekniklerden de
yararlanilmaktadir. ESI-MS (Mester ve Pawliszyn 1999), HPLC-ESI-MS (Wu ve dig. 2001),
MALDI-TOF-MS (Bail ve dig. 2009) ve MALDI-IMS (Tong ve dig. 2002) bu yontemlere

Ornek verilebilir.
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1.9. Termal kararh kaplamalar icin sol-jel kimyasi

Daha 6nceki boliimlerde de bahsedildigi gibi ticari SPME fiberlerinin ortaya ¢ikist GC
kapiler dolgu maddelerine dayanmaktadir. Kapiler kolon icindeki aktif faz kimyasal olarak
baglanmamis ve fiziksel olarak yiizeye tutturulmustur. SPME fiber kaplamalar olarak
kullanilmalar1 durumunda ise termal stabilite problemi olusturmaktadir (Pawliszyn 1999). Bu
da ince bir kaplamanin olusmasina ve c¢oklu kullanimlarda bu tabakanin fiber yiizeyinden
styrilarak uzaklagmasina sebep olmaktadir. Tekrarli kullanimi engelleyen bu durumu ortadan
kaldirmanin en etkili yolu aktif fazi kimyasal baglarla yiizeye baglamaktir. Bu amagla sol-jel
bazli metotlar en uygun yaklagim olarak goriinmektedir (Bagheri ve dig. 2010). Sol-jel
kaplama metotlar1 fiber silika yiizeye kaplamanin sikica baglanmasini saglamaktadir ki, bu da
cozgen ve 1sitmalara karst kaplama stabilitesini artirmaktadir. Ayrica silika matriksinin
gozenekli yapist genis ylizey alan1 ve genis yiizey alani da yiizey aktif gruplarmin analit
tarafindan kolay ulasilabilir olmasimi saglamaktadir. Buna ek olarak fiber seciciligi fiber
fonksiyonel gruplarmin degistirilmesiyle kolaylikla saglanmaktadir (Yu ve dig. 2002,
Alhooshani ve dig. 2005). Genellikle sol-jel bazli kaplamalar koruyucu kaplamasindan
styrilmig silika fiberin asit katalizorlii alkoksit bazli sol-jel baglaticisina daldirilmasiyla
kaplanmaktadir. Cozeltide sol-jel hidrolizi saglanarak yiizeyde silanol kondansasyonu ve
siloksan baglar1 olusumuna dayali silika polimer ag orgiisii olusumu fiberin kaplanmasinda
Oonemli basamaklardir (Gbatu ve dig. 1999, Kumar ve dig. 2008). Hidroksi termine edilmis
sol-jel aktif polimeri kaplama ¢ozeltisine eklenerek reaksiyon durdurulmakta ve kimyasal
olarak yilizeye bagl organik-anorganik hibrit 6rgii fiber lizerinde elde edilmektedir. Analit
tirtine bagl olarak silika yilizeyindeki islevsel gruplar cesitlilik gostermektedir. Kaplama
kalinlig1 ise fiberin kaplama ¢ozeltisi icinde kalma siiresi ya da tekrarli kaplamalarla kontrol

edilmektedir.

1.9.1 Sol-jel kaplama basamaklari

1.9.1.1. Hidroliz

Sol-jel prosesinin ilk basamag: alkoksit ile su arasinda yeterli homojenligi saglamak
icin eklenen alkol varliginda gerc¢eklesen hidrolizdir. Hidroliz reaksiyonunun sonucunda
silanol gruplar1 olugmaktadir. Bu karisimda ara {iriin olarak silanoller, etoksi silanoller ve

diisik molekiiler agirlikli oligomerler olugmaktadir. Hidroliz reaksiyonu asit ya da baz
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katalizorii kullamlarak gerceklestirilebilir. iki hidroliz yéntemi yapisal ve morfolojik olarak
iki ayn silika ag1 ile sonuclanmaktadir; asit katalizorii lineer zayif capraz bagh Orgil
olustururken, baz katalizorii hizl1 gerceklesen hidroliz basamagi nedeniyle olduk¢a dallanmis
silika ag1 orgilisine neden olmaktadir (Brinker ve dig. 1990). Sekil 1.4 alkoksi bazh

baglaticilarla asit katalizorliigiinde gerceklesen hidroliz reaksiyonunu gostermektedir.

HC—si—ocH, + 30 _TFA e s—on  + 3CH;OH
OCH, OH

Sekil 1.4. Hidroliz reaksiyonu

1.9.1.2. Polikondansasyon

Sol-jel sentezinin ikinci basamag iki silanol grup ya da bir silanol ile alkoksit grubu
arasinda gerceklesen kondansasyon reaksiyonlaridir. Anilan bu basamaklarda sirasiyla su ya

da alkol ortaya ¢ikmaktadir. (Sekil 1.5).

CH, CHs CHs CHs
HO—Si—OH + HO—Si—OH ——— HO—Si—(0——Si}-OH + H,0

OH OH OH OH

Sekil 1.5. Polikondansasyon reaksiyonu

1.9.1.3. Kondansasyon

Sol-jel aktif hidroksi termine edilmis organik polimer ile silika ag1 arasinda olusan

ileri kondansasyon organik-anorganik bir silika agi ile sonuglanmaktadir (Sekil 1.6).
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CHs CHs CH;  CHs CHs
HO—8i—(0——Si}=OH + HO—Si—O—(Si—O)—Sli—OH
m
OH OH CHs  CHs CHs

/

CHj CHj CH;  CHs CHj
HO—8i—(0——8i}~0—5i—0—{Si—0)—8i—OH + H,0

| | A

OH OH CH, CHs CH,

Sekil 1.6. Kondansasyon reaksiyonu
1.9.1.4. Yiizeye baglanma

Silika fiberin olusan viskoz sol-jel ¢ozeltisine daldirilmasiyla yiizey silanol ya da
siloksan gruplar ile silika ag1 tizerindeki aktif hidroksi terminalleri arasinda kimyasal olarak

kondansasyon reaksiyonu gerceklesmekte ve su molekiilii ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1.7).

' on CHj CHj CH;  CHs CHj
,I—OH + HO—S|i—(O—S|i)HO—S|i—O—(Si—O)r;Si—OH
—OH OH (|)H CHs CHj CH;

\
oy CHs CHs CH;  CHs CHs
—O—Sl—(O—Sl)—O—S|}|—O—(S|—O)ES|—OH + H,0
—OH (|)H (l)H c|:H3 CH; CH;

Sekil 1.7. Silika aginin yilizeye baglanmasi

Bu prosesin son basamagi silanol gruplarinin poli(metilhidrosiloksan) (PMHS) ile
deaktive edilmesidir (Sekil 1.8). Deaktivasyon basamagi termal sartlandirma sonrasi
tamamlanmaktadir. Deaktivasyon ozelliginin yan1 sira PMHS olusan fiber kaplamasinin

polaritesini de kontrol etmektedir.
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A A
H3C+s|i—oay—sli—o—(s|i—o);s|i—CH3

H CH;  CHs CHs
+
oy CHs CH;  CH;  CHj CH,
—O—Sli—(O—Si)HO—Sli—O—(Si—O)r;Sli—OH
—OH  oH OH c|:H3 cle3 CH,
CH; CH;  CH;  CHs CH,

el | |
—O—Si—(O—Si)HO—Si—O—(Si—O)ESi—OH + H,0

—OH OH | CH; CH; CH,

CHj, CH; CHj
H3(:—(—s|i—oﬁy—sli—o—(s|i—o)X—sli—cH3
CH, CH; CH; CH,

Sekil 1.8. Deaktivasyon prosesi

Literatiirde ¢ok sayida sol-jel bazli kaplama yer almaktadir (Bagheri ve dig. 2008,
Bianchi ve dig. 2008, Yu ve dig. 2004, Zeng ve dig. 2001, Wang ve dig. 2000). En yaygin
olarak kullanilan yontem organik-inorganik bazli sol-jel yaklasimidir. Ayrica sadece cesitli
fonksiyonel gruplara sahip inorganik sol-jel bazli kaplamalar da bu alanda yapilan ¢aligsmalar
arasinda yerini almaktadir. Yaygin olarak kullanilan kimyasallar ve kullanim amaclar1 Tablo

1.2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 1.2. Sol-jel bazli fiber kaplamalarinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal ad1 Yapist Islevi
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Sol-jel aktif terminalli organik polimer
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HO—Si—O—(Si—O)r;Si—OH
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Hibrit silika orgilisiinde organik komponenti saglamaktadir.
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CHy CH;  CHs CHs

PMHS
H3C—s|i—o{-3i—o);(-5|;i—o);s|i—CH3

CH3 CH3 H CH3

Deaktivasyon ajani
Fiber polaritesini
kontrol eder, silanol
gruplarint deaktive
eder

F
>
F

HCI

Sol-jel katalizorii
n
Sol-jel prosesini
katalizler

Metilen kloriir c1” ¢l

Metanol ——OH

Cozgen
Sol-jel prosesinde
homojenlik saglar

1.10. Metal ve organometaller

1.10.1. ArseniKk tiirleri

Arsenik, yer kabugunda 20, deniz sularinda 14, ve insan viicudunda 12. sirada
bulunma sikligina sahip bir metaloittir (EPA 1999). Arsenik dogada organik ve inorganik
formlar1 halinde -3, 0, +3 ve +5 oksidasyon basamaklarinda bulunmaktadir (Mohan ve
Pittman 2007). Baglica organik formlari monometil arsenik asit (MMA), dimetil arsinik asit
(DMA) trimetilarsin oksit (TMAO), tetrametilarsoniyum iyonu (TeMA), arsenobetain (AB),
arsenokolin (AC) ve arseno-sekerlerdir. Inorganik arsenik tiirleri sularda arsenat As(V) ve
arsenit As(IIl) olarak bulunur (EPA 1999). Ozellikle anaerobik ve indirgen sularda arsenik
daha cok trivalent halde bulunurken oksijence zengin aerobik sulardaki baskin formu
pentavalent halidir. Organik tiirleri daha ¢ok biyoakiimiilasyon sebebiyle deniz iiriinleri
kaynakli gidalarda bulunmaktadir. Arsenik her ne kadar en zararli maddelerden biri olarak
bilinse de toksisitesi oksidasyon seviyesine ve metilasyon derecesine baghdir. Arsenik
bilesiklerinin insan saglig1 ve cevre lizerindeki zararli etkileri uzun yillardir bilinmektedir.
Arsenik ile kirlenmis sularn tiiketilmesi ile akut rahatsizliklar (kanh ishal ve kusma) ortaya

ciktig1 gibi, uzun vadeye yayilan tiiketim sonucunda pek c¢ok kanser (cilt, karaciger, dalak,
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bobrek, akciger) tiirlinlin olustugu, keratozis ve kangrene sebep oldugu da klinik olarak
saptanmustir (Mohan ve Pittman 2007, EPA 1999). Bu nedenle Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
icme sularindaki arsenik iist simirmi 10 pg/L olarak belirlemistir (Choong ve dig. 2007).
Dogada arsenik dogal ve insan kaynakli olmak iizere iki ana sebeple bulunmaktadir. Maden
isleme, pestisit kullanimi, aga¢ koruyuculari, yar iletkenler gibi pek c¢ok insan kaynakli
endiistriyel aktivitenin yam sira sediment ve kayaclarda bulunmasi, volkanik aktiviteler ve
mevsimsel yagislardaki azalma yiizey ve yeralti sularindaki arsenik derisimini dogal
seviyelerin {izerine ¢ikarmaktadir (Ebdon ve dig. 2001, Dambies ve dig. 2002). Arsenigin
dogal kaynaklarina insan kaynakli aktivitelerin katkisi ile izin verilen sinirlarin {izerine

¢ikmasi siklikla karsilagilan bir durumdur.

1.10.2. Selenyum tiirleri

Yapilan caligmalarda pek cok elementin insan sagligima olan zararli etkileri
belirlenmekle beraber bazi elementlerin ise insan viiciidu i¢in gerekli oldugu ve biyolojik
sistemler tarafindan sentezlenmesinin miimkiin olmadig1 ve bu nedenle belli seviyelerde sular
ile alinmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Selenyum da bu elementlerin arasindadir.
Selenyum oOnemli bir oksiiyon olarak bilinmektedir. Antropojenik selenyum kaynaklari;
komiir yakimi, madencilik ve siilfit madenleri olarak ozetlenebilir. Cevresel orneklerde
inorganik tiirleri elementel selenyum, selenit and selenat iyonlari, organik tiirleri ise
metillenmis bilesikler, selenoamino asitler, selenoproteinler ve tiirevleri olarak
bulunmaktadir. Bu iki grup igerisinde inorganik tiirleri daha zehirli olarak bilinmektedir ve
dogal sularda siklikla rastlanmaktadir (Ebdon ve dig. 2001). Selenyumun yiiksek derisimlerde
toksik etki gosterirken diisiik derigsimlerde insan viicudu i¢in gerekli temel eser elementlerden
biri olmasi bu elementin tiirlerinin hassas bir sekilde belirlenmesini gerektirmektedir

(Sabarudin ve dig. 2005).

1.10.3. Vanadyum tiirleri

Canl1 organizmalarda oynadigi rol ile son zamanlarda {izerinde oldukga fazla caligilan
elementlerden biri de vanadyumdur. Yiksek derisimlerinin zehirli oldugu, diisiik
derisimlerinin ise viicutta cesitli gorevler istlendigi rapor edilmektedir (Ebdon ve dig. 2001).

Vanadyum pek cok dogal mineralin yapisinda bulunmakla beraber yer kabugunda 5. en
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yaygin bulunan gecis elementidir. Fosfor madenlerinde fosforik asit iiretiminin yan iiriini
olmas1 ve genellikle komiir ve fuel oil gibi iirlinlerin bilesiminde yer almasi bu maddelerin
yakimi ile zehirli yanma diirlinleri olusturmasi dogadaki vanadyum kirliliginin baglica
nedenleri arasinda yer almaktadir (Tracey ve dig. 2007, Guzman ve dig. 2002). Insan kaynakl
bu aktivitelerin sonucunda yeralt1 sular1 kirlenmektedir. Sularda vanadyum biyolojik énem
tagidigi bilinen +3, +4 ve +5 oksidasyon basamaklar1 halinde bulunmaktadir (Tracey ve dig.
2007). Vanadyumun dogrudan alimi ile anoreksiya, kilo kayiplar1 ve mide rahatsizliklart
goriinmektedir (Kofuji ve dig. 2005). Bilinen bu toksik etkilerinin yani sira diyabet
hastaliklarinda insiilin mimikleyicisi olarak kullanimi vanadyum tiirlemesi ve sorpsiyonunun

Oonemini gostermektedir (Tracey ve dig. 2007, Kofuji ve dig. 2005).

1.10.4. Kalay tiirleri

Organokalay bilesikleri plastik endiistrisinde stabilizor ve katalizor olarak siklikla
kullanimimin yani sira insektisit, fungusit ve biyosit olarak zirai kullanim alanlarina da
sahiptir. Organokalay bilesikleri de zehirli olarak bilinmekte ve toksisiteleri kovalent bagl
olan organik grup sayisit ve cinsine bagl olarak degiskenlik gostermektedir. Toksisiteleri
trialkil, dialkil, monoalkil sirasiyla azalmaktadir. Plastik kullaniminin yaygin olmasi sebebiyle
plastik gida ambalajlar1 ve su borular1 gibi pek ¢ok kaynak organokalay bulagsmasina sebep
olmaktadir (Ou ve dig. 2006). Calismalar, 6zellikle organokalay bilesiklerinin direkt ya da
indirekt yolla suya gegerek deniz canlilari igin ciddi ekotoksik risk tagidigini gostermektedir.
Endokrin kesici 6zelliklerinin yanm1 sira deniz canlilarinda ng/L mertebesinde bulunmasi
halinde bile zarar vermektedir. Insan viicuduna da besin zinciriyle (deniz iiriinlerinin
tilketimiyle) girmektedir. Biitiin organokalay tiirleri arasinda triorganokalaylar en zehirli ve
biyolojik olarak aktif olan form olarak bilinmekte, genellikle doku ve hiicrelerde mitokondri

fonksiyonlarin1 bozmaktadir (Xiao ve dig. 2008).

1.10.5. Kursun tiirleri

Kursun yaygin olarak bilinen énemli bir eser metaldir. Agir metal olarak bilinmesinin
yant sira zehirli 6zelligi de uzun yillardir bilinmektedir. Organokursun yakitlarda vuruntu
karsit1 olarak kullanilmakta, inorganik formu ise pillerde kullanilmaktadir. Anilan kullanim

alanlart1 bu elementin ve tiirlerinin ¢evrede hizla artmasina sebep olmustur (Mester ve

21



Pawliszyn 1999). Bu organometalik bilesiklerin i¢inde yiiksek alkilasyon derecesi ve diisiik
karbon =zincirine sahip olanlar1 daha zehirli formlarim1 olusturmaktadir. Soyle ki
tetrametilkursun, tetrafenilkursun ve trimetilkursundan daha zehirlidir. Bilinen en zehirli
formlar1 organo bilesiklerin bozunmasiyla olusan pozitif yiiklii (R3Pb") katyonik bilesikleridir
(Gonzalez et al. 2009). Toksik 6zelligi olduk¢a yiiksek olan tetraalkilkursunlar sularda
stabilitesini koruyamamakta ve daha da zehirli aym1 zamanda da kararli olan iyonik

alkilkursun bilesiklerine doniismektedir.

1.11. SPME’nin Organometaller ile Uygulamalari

Organometaller, gecis metali ile karbon arasinda en az bir baga sahip olan
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin dnemi toksik &zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Tlgili metallerin
canli organizmalar tarafindan biyoakiimiilasyonu ana kaynaklarini olusturmakla birlikte
endiistriyel tabanli bazi uygulamalar sonucunda olusan ¢evresel kirlilik diger nedenini teskil
etmektedir. En Onemli organometallik bilesikler; organoarsenikler, organoselenyumlar,
organokursunlar, organokalaylar ve organocivalar olarak siralanabilir. Bu bilesiklerin
toksisitesi ve davramislan kimyasal yapilarina baglidir ve her bir tiiriin tek tek belirlenmesi
oldukca Onemlidir. SOyle ki organoarsenik bilesiklerinde metillenme derecesi arttikca
zehirlilik ozellikleri azalmakta fakat organokalaylarda tam tersi davramis gozlenmektedir.
Ticari SPME fiberleri ¢esitli organometallerin tiirleme ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Etkin
bir ekstraksiyon icin organometalik tiirlerin iyonik olmayan formlarna ihtiya¢ olmasi
headspace analizlerinde en 6nemli problem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorun genellikle
tirevlendirme i¢in kullanilan alkilleme ajanlari, NaB(C,Hs), ile ¢oziilmektedir. Direkt mod
ekstraksiyonu ise, organometallerin fiberden HPLC’ye desorbe edilmesi igin ticari fiberlere
zarar verecek ¢ozgen gereksinimleri sebebiyle yaygin kullanim alani bulamamaktadir. Bu
sorunun, ¢cozgenlere dayanikli sol-jel bazli fiber kaplamalarinin gelistirilmesiyle asilabilecegi
diistiniilmektedir. Sinirli sayida sol-jel bazli fiberler ile organometal tayini caligmalari
bulunmaktadir. Gbatu ve arkadaglar1 trifenilarsin (Ph3As), difenilciva (Ph,Hg) ve
trimetilfenilkalay’in (TMPhT) HPLC-UV ile tayini i¢in n-oktiltrietoksisilan kapli fiber
kullanimin1 gostermislerdir. Ulagilan tayin sinirlar ticari SPME fiberler ile elde edilenler ile
ortiismekle birlikte organik solventlere ve degisken pH’lara dayanikli kaplama elde edilmis
olmasi1 avantajini tasimaktadir (Gbatu ve dig. 1999). Diger bir organometal calismas1 da tek

duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis SPME ile deniz suyundaki diisiik seviyeli
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butilkalay tayinidir (Rastkari ve dig. 2009). Hazirlanan SPME fiberlerinin ticari
Karboksen/PDMS fiberlerden daha uzun 6miirlii olduklar1 ve termal dayanikliklarinin daha
iyi oldugu gdzlenmistir. Bir diger ticari SPME fiberlerine alternatif kaplama da polipirol kaplh
kapilerlerdir. Bu teknikle HPLC-ESI-MS kullanilarak organoarsenik tiirlemesi yapilmistir
(Wu ve dig. 2001). Yapilan kaplamalarin ticari fiberlerden daha etkin ekstraksiyon
performans1 gosterdikleri bulunmustur. Sonu¢ olarak yapilan literatlir taramalarinda
organometallerin ticari fiberlerle agirlikli olarak Ornek tiirevlendirmesi ve ¢evresel
uygulamalarina rastlanmistir (Gonzalez ve dig. 2009, Jitaru ve dig. 2004, Gac ve dig. 2003).

Bu alanda 6nemli bir agik bulundugu gozlenmektedir.

1.12. Calismanin amaci

Bu proje bircok béliimden olusmaktadir. 11k olarak silika yiizey modifikasyonlari ile
SPE sorbentleri elde edilmis ve Se(IV)/Se(VI), As(Il)/As(V) ve V(IV)/V(V) tiirlemeleri igin
kullanilmistir. Calismanin ikinci kisminda ¢esitli nano parcaciklar sentezlenmis (Fe, CeO, ve
Zr0;) ve bu parcaciklar dogrudan ya da belli bir matrikse immobilize edilerek As(III)/As(V)
ve Se(IV)/Se(VI) yam sira bazi organometalik selenyum sorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Sol-
jel bazl fiber kaplamalarn ile organometal calismalarinin eksikligi, bu yontemle fiber
kaplamalar1 gelistirilmesi ve inorganik ve organometalik arsenik tiirlemesi i¢in kullanim yolu
agmustir. Cozgen dayanikli ve nispeten daha kalin kaplamalar Fe’, CeO, ve ZrO,
nanoparcaciklarimin fiber yiizeyine kaplanmasi ile elde edilmistir. Amilan fiberler,
As(IIT)/As(V)/DMA/MMA tiirlemesi, Se(IV)/Se(VI)/SeCys tiirlemesi, TBT/MBT/DBT/TPT
tiirlemesi ve Pb(I1)/TeEL tiirlemesinde kullanilmistir.

Calismanin bir diger kolu fiber kaplama yontemleri gelistirmektir. Bunlar, dogrudan
cozeltiye daldirilarak kaplama, dip coater kullanilarak kaplama, elektrospin yontemiyle
kaplama ve kaliplama ile kaplama yontemleridir.

Calismada daha iyi tayin sinirlarina ulasilabilmek i¢in HPLC-HGAAS ve HPLC-

ICPMS gibi tandem metotlara bagvurulmus ve bu baglamda olduk¢a énemli yol alinmistir.
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2. BOLUM

GEREC VE YONTEM

2.1. Enstriimantasyon

Element tayinlerinde indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometre (ICP-MS, Agilent
7500ce Serisi, Tokyo, Japonya) ve hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometre
(HGAAS, Thermo Elemental Solaar M6 Serisi, Cambridge, UK) kullanilmistir. HGAAS
sisteminde hava-asetilen alevi ve ilgili oyuk katot lambalar1 ve zemin diizeltme i¢in D,
lambas1 kullanilmistir. Selenyum ve arsenik metal ve ilgili organometallerin SPME
ekstraksiyonu sonrasi kromatografik ayirimlart yiiksek performans sivi kromatograti (HPLC,
Agilent 1200 Serisi) ile gerceklestirilmistir. Kullanilan ¢ozeltilerin pH ayarlamalart Ino Lab
Level 1 (Weilheim, Germany) pH metre kullanilarak yapilmistir. SPME fiber ekstraksiyonlart
icin RO 10 power IKAMAG ¢oklu manyetik karigtirict kullanilmigtir. Kesikli sorpsiyon
caligmalart GFL 1083 (Burgwedel, Germany) termostath ¢alkalamali su banyosu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Gelistirilen SPE ve SPME sorbent ve kaplamalarinin mikro goriintiileri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM, Philips XL-30S FEG Eindhoven, The Netherlands)
kullanilarak elde edilmistir. Sorbentlerin elementel analizleri (LECO-CHNS-932
Monchengladbach, Germany) elementel analizorii ile yapilmistir. Yiizey alam ve termal
Ozellikleri sirastyla ylizey alani analizorii (Micromeritics Gemini V Serisi, Norcross, USA) ve
Perkin Elmer Pyris Diamond TG/DTA (Boston, MA, USA) kullanilarak belirlenmistir.
Sorbentlerin kristalografik o6zellikleri X-iginlar difraktometre (Philips X’Pert Pro X-R

Eindhoven, The Netherlands) ile incelenmistir.
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2.2. SPE sorbentlerinin sentezi

2.2.1. Silika yiizeyinin islevsellestirilmesi

Silika ylizeyi, amino- veya merkapto- fonksiyonel gruplarini igeren silan bilesikleri
(silane coupling agents) ve silika jelin toluenli ortamda refluks edilmesi ile
islevsellestirilmistir. Islevsellestirme sirasinda silika yiizeyinde meydana gelen degisimler
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Silika modifikasyonunun ilk basamagi silikanin aktive edilmesidir.
Bu agamada 5,0 g silika jel, 50,0 mL 0,010 M asetik asit ile bir saat boyunca muamele edilmig
ve silika yilizeyinden asit tamamen uzaklasincaya kadar su ile yikanmigtir. Aktivasyon iglemi
silikanin 120 °C’de 24 saat tutulmasiyla tamamlanmistir. Aktive edilen silika yiizeyinde
siloksan baglar1 kimyasal bag olusumunda daha reaktif olan silanol baglarina doniismektedir.
Modifikasyonun ikinci basamaginda, 5,0 g aktive edilmis silika, 3,0 mL aminopropil trietoksi
silan (APTES) ve 9,0 mL toluen, 25 mL’lik yuvarlak dipli iki boyunlu balona eklenmis ve
buyunlarindan birine geri sogutucu baglanarak refluks diizenegi kurulmustur. Balonun acik
kalan diger boynundan reaksiyon ortamina N, gazi verilerek inert ortam olusturulmustur. Geri
sogutucunun ucuna kurutma tiipii baglanarak reaksiyona 110 °C’de 24 saat devam edilmistir.
Siire sonunda amino gruplar bagl silika sirasiyla aseton ve toluen ile yikanarak reaktiflerden
arindirilmig ve elde edilen iiriin 50 °C’de gece boyunca kurutulmustur. Merkapto grubu ile
islevsellestirilen silika i¢cin de aymi prosediir APTES yerine aym hacimde merkaptopropil
trimetoksi silan (MPTMS) eklenerek gergeklestirilmistir. Adi gecen iki fonksiyonel grup
silika yiizeyine ayr1 ayr1 oldugu gibi birlikte de baglanmistir. Fonksiyonel gruplarin etkisini
daha saglikli kiyaslayabilmek amaciyla, tek fonksiyonel gruplu silika sorbentler mekanik

olarak da karistirilmis ve ayn1 amagla kullanilmigtir.

OC,Hs .
o , OH C,H;0=Si-CH,CH,CH,NH, . 0\ NH
Asetik asit - OH OC-H . O;Si—/\/ 2
‘ OH . +—O0

Sekil 2.1. Silika yiizeyinin islevsellestirilmesi
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Hazirlanan sorbentler ve her biri i¢in kullanilan kisaltmalar Tablo 2.1°de
verilmektedir. Kor (blank) deneyleri i¢in silika kullanilmistir. Sorbentlerin karakterizasyonu
termal gravimetrik analiz, elementel analiz, BET yiizey alanlarinin belirlenmesi ve kati hal-

NMR (298i ve 13C) ile gerceklestirilmistir.

Tablo 2.1. Sentezlenen sorbentler ve kisaltmalari

silika Aktive edilmis silika (kor)

(NH,)silika 3-APTES ile modifiye edilmis silika

(SH)silika 3-MPTMS ile modifiye edilmis silika

(NH,+SH)silika 3-APTES ve 3-MPTMS ile ayni anda modifiye edilmis silika
(NH,)silika+(SH)silika 3-APTES ile ve 3-MPTMS ile modifiye edilmis silikanin mekanik karigimi

2.2.2. Sifir degerlikli demir immobilize edilmis sorbentlerin sentezi

Sifir degerlikli demir (ZVI) iceren sorbentlerin gelistirilmesi kapsaminda ticari anyon
degistirici regine Amberlite IRA 458 demir ¢ozeltisi ile muamele edilmis ve NaBHy ile
indirgenerek sifir degerlikli demir igeren sorbentler hazirlanmistir. Bu sorbentlerin sentezinde
demir, anyonik ve katyonik formlarda iki ayr1 yontem ile yiliklenmistir. Demirin katyonik
olarak (Fe(Ill)) re¢ineye yiiklenmesi kesikli (batch) ve kolon tipi etkilesim olmak flizere iki
ayr1 yontemle gergeklestirilmistir. Batch tipi etkilesim olarak gergeklestirilen demir
yiikklemesinde IRA 458 recinesi 1,0 M Fe(Ill) ¢ozeltisi ile 24 saat kanstirilmis ve siire
sonunda yiizeydeki serbest demir saf su ile yikanarak NaBH, muamelesi sonucunda sifir
degerlikli demir igeren ZVI-IRA 458 elde edilmistir. Kolon tipi etkilesim olarak
gerceklestirilen demir yiikklemesinde kolon i¢ine doldurulan re¢inenin iizerinden 50,0 mL 1,0
M Fe(Ill) ¢ozeltisi 3 kez gecirilerek demir yiiklenmis ve NaBH, ile indirgeme kolonda
gerceklestirilmistir. Bu yontemde NaBH, indirgemesi sirasinda ortaya ¢ikan H, gazi nedeniyle
kolon i¢inde indirgemenin olduk¢a zor oldugu gozlenmistir. Ayrica bu yontemle immobilize
edilen sifir degerlikli demir nanoparcaciklarinin re¢ine yiizeyinde homojen olarak dagilmadigi
gbzlenmistir. Anyonik formda gergeklestirilen demir yiiklemelerinde Fe(IIT) 8,0 M HCl iginde
hazirlanmigs ve kolon igine doldurulan anyon degistirici regineye FeCly formunda
yiiklenmistir. Demir yiiklenen recineler NaBH, ile batch tipi karistirilarak indirgenmistir. Sifir

degerlikli demir yiiklii regineler ile es zamanli olarak ticari tiriin haline doniisen literatiirdeki
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demir oksit bazli reginelerin sentez yontemi de denenmis ve karsilastirnlmistir. Bu yontemde
IRA 458 anilan anyonik demir yiikleme yonteminde oldugu gibi demir ¢ozeltisi 8,0 M HCl
icinde hazirlanmis ve recgineye yiiklenmistir. Demir yiiklii re¢ine NaOH/NaCl ¢ozeltisiyle
muamele edimis ve demir oksit parcaciklar olusturulmustur. Bu iki immobilizasyon yontemi
Amberlite IRA 67 (zayif anyon degistirici) ve Amberlite IRA 400 (kuvvetli anyon degistirici)
reginelere de uygulanmistir. Demir ile modifiye edilmis ve edilmemis ticari anyon degistirici
recinelerin  morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu (SEM) ile

gergeklestirilmistir.

2.2.3. CeO, ve ZrO, bazh sorbentler

2.2.3.1. CeO, ve ZrO; nanoparcaciklarin sentezi

Calismada selenyum tiirlemesinda sorbent olarak kullanilmasi hedeflenen serya ve
zirkonya sol-jel ve hidrotermal olmak iizere iki ayr1 yontemle sentezlenmistir. Anilan iki
sentez yontemindeki yaklasim farkliliklari, farkli morfolojide pargaciklarin olusmasini

saglamigtr.

2.2.3.1.1. Sol-jel yontemiyle CeQO, ve ZrQ, sentezi

Bu metot ile gerceklestirilen CeO, sentezi i¢in 3,00 g seryum nitrat, Ce(NOs3);.6H,0,
250,0 mL etilen glikol i¢inde ¢6zliinmiis ve 6,00 g CTAB (sesil trimetil amonyum bromiir) ve
2,20 g iire eklenerek 500 mL’lik yuvarlak dipli balona doldurularak refluks diizenegi
kurulmustur. Reaksiyona 180 °C’de sabit refluks ile 12 saat devam edilmistir. Siire sonunda
olusan seryum oksit nanopargaciklari notral filtrat elde edilene kadar saf su ile yikanarak
reaksiyon ortamindaki kalan maddelerden arindirilmis ve 120 °C’de 24 saat etiivde
kurutulmustur. 500 °C’de gergeklestirilen kalsinasyon islemi ile parcaciklarin yilizeyinde kalan
CTAB uzaklastirilmistir.

ZrO, sentezi i¢in de benzer bir prosediir takip edilmistir. Bu amagla 3,00 g ZrCl, 150,0
mL etanol/su karisiminda ¢6ziinmiis, 6,00 g CTAB ve %12,5 NH; eklenerek serya sentezinde

anlatilan refluks diizenegi kurulmus ve reaksiyona 110 °C’de 12 saat devam edilmistir.
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Uygulanan yikama islemi sonrasinda nanopargaciklar 50 °C’de kurutularak 500 °C’de kalsine

edilmistir.

2.2.3.1.2. Hidrotermal yontemle CeQO, ve ZrQ, sentezi

Bu yontemle gerceklestirilen serya sentezinde 0,50 g Ce(NOs);.6H,O ve 1,50 g
CTAB, 3,0 mL 9%5,0 amonyak iginde ¢Oziinmils ve yarim saat oda kosullarinda
karistirllmigtir.  Siire sonunda karisim Sekil 2.2’de gdsterilmis olan otoklav kaplarina
aktarilmistir. Otoklav kaplarmin 160 °C’de 16 saat boyunca etiivde bekletilmesiyle
hidrotermal yontemle sentez gerceklestirilmistir. Siire sonunda otoklav kaplari oda sicakligina
kadar yavas yavas sogutulmus ve olusan nanoparcaciklar saf su ile yikanmistir. Kurutma ve
kalsinasyon iglemleri sirasiyla 60 °C ve 500 °C’de gergeklestirilmistir. ZrO, sentezinde de
prosediir, ayn1 miktarlardaki reaktiflerle Ce(NOs);.6H,O yerine ZnCly kullanilarak takip

edilmigtir.

Sekil 2.2. Hidrotermal sentezde kullanilan otoklav

2.2.3.2. nZVI ile modifiye edilmis ZrQO, sentezi

Sifir degerlikli demir nanoparcaciklart (nZVI) ile modifiye edilmis zirkonya
parcaciklarinin sentezi igin 5,34 g FeCl,.4H,0, 30,0 mL 4/1 etanol/su i¢inde ¢oziinmiis ve
karigima 3,00 g ZrO, eklenerek 24 saat karigtirilmigtir. Siire sonunda demir tutturulmus

zirkonya, demir ¢ozeltisinden siiziilerek ayrilmig ve yiizeydeki serbest demirlerin uzaklagmasi
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icin saf su ile yikama islemi uygulanmistir. Yikanan sorbente damla damla %3,0 (m/v)
NaBH, ¢ozeltisi eklenerek sorbent yiizeyindeki demir sifira indirgenmistir. Olusan pargaciklar
vakum filtrasyon diizenegi yardimiyla ¢6zeltiden ayrilmis ve etanol ile yikandiktan sonra 50

°C’de kurutulmustur.

2.2.3.3. CeO; ve ZrO,’nin immobilizasyonu

Serya ve zirkonya bazli sorbentlerin nano boyutta elde edilmesi bu parcaciklarin
biiyiik yiizey alanlarina sahip olmasini saglamaktadir. Genellikle biiyiik ylizey alanlar yiiksek
sorpsiyon kapasiteleri ile iliskilendirilmektedir. Ote yandan kiiciik parcaciklarin kolon
caligmalarinda tikanmalara ve kolonda yiiksek basing olusumuna sebep olmasi bu
parcaciklarin kolon ¢aligmalarina uygun hale getilmesini gerekli kilmaktadir. Bu amagla daha
biiylik parcaciklarin sentezlenmesi ya da parcaciklarin belli bir immobilizasyon matriksinde
sabitlenmesi akla gelmektedir. Bu c¢aligmada serya ve zirkonya nanoparcaciklarinin
immobilizasyonu i¢in matriks olarak aljinat se¢ilmistir. Seker yapisina sahip olan aljinat su ile
karigtirllarak ¢oziinmekte, elde edilen sodyum aljinat ¢ozeltisi kalsiyum kloriir ¢ozeltisine
siringa yardimiyla damlatildiginda aljinatin yapisindaki sodyum ile ¢ozelti i¢indeki kalsiyum
yer degistirmekte ve aljinat kiirecikleri sertlesmektedir. Serya ve zirkonyanin aljinat
matriksine immobilizasyonu i¢in en uygun yontemin bulunmasi amaciyla {i¢ ayr1 yaklagim
denenmistir.

Metot I: Ilk yaklasimda 1,0 g aljinat 50,0 mL suda ¢dziinmiis ve elde edilen ¢ozeltiye
1,00 g CeO, ya da ZrO, eklenmis, olusan karisim 0,15 M CaCl, icine siringa yardimiyla
damlatilarak 24 saat bekletilmistir. Siire sonunda elde edilen kiirecikler saf su ile yikanarak 50
°C’de kurutulmustur.

Metot II: 1,0 g aljinat 50,0 mL suda c¢oziinmiis ve elde edilen ¢ozelti siringa
yardimiyla 0,15 M CaCl, ¢ozeltisine damlatilmis ve olusan kiirecikler 12 saat bu ¢dzeltide
bekletildikten sonra saf su ile yukanmigstir. Olusturulan aljinat kiirecikleri Ce(NOs3);.6H,0
kullanilarak hazirlanan 0,50 M Ce(Ill) ya da ZrCly kullanilarak hazirlanan 0,50 M Zr(IV)
coOzeltisinde 12 saat bekletilmigtir. Siire sonunda ¢dzeti ig¢inden ¢ikarilan kiireciklerin
yiizeyindeki serbest iyonlar saf su ile yikanarak uzaklastirilmis ve kiirecikler 24 saat 2.0 M
NH; iginde bekletilmistir. Siire sonunda serya ve zirkonya ile islevsellestirilmis aljinat

kiirecikleri 50 °C’de 24 saat kurutulmustur.
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Metot III: Kullanilan son immobilizasyon yonteminde aljinat ¢ozeltisi 0,50 M Ce(III)
ya da 0,50 M Zr(IV) ¢ozeltisine siringa ile damlatilmis ve olusan kiirecikler 24 saat bu
cozeltilerde bekletilmistir. Siire sonunda kiirecikler 24 saat 2,0 M amonyak iginde bekletilmis,

yikanmig ve 50 °C’de kurutulmustur.

2.3. SPME fiberlerinin sentezi

SPME fiber sentezlerinde sol-jel bazl fiber kaplamalar ve nanopargacik immobilize
edilmis fiber kaplamalar1 olmak iizere iki ayn strateji takip edilmistir. Sol-jel bazli yapilan
kaplamalarda hazirlanan sol-jel karisimina dogrudan daldirilan fiber reaksiyonun
gerceklesmesi icin beklenen siirenin sonunda karisimdan ¢ikarlarak kurutulmustur. Sol-jel
temelli diger bir kaplama yonteminde ise anilan sol-jel ¢6zeltisi hazirlanmis fakat kaplama
islemi daldirarak kaplama isleminin gerceklestigi ‘dip coater’ cihaziyla yapilmustir. ikinci
kaplama yontemiyle daha homojen ve kontrol edilebilir kalinlia sahip kaplama eldesi
hedeflenmistir. Calismanin bu asamasinda kullanilan ‘dip coater’ Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii, Makine Miihendisligi B6liimiinde tasarlanmig ve tretilmistir. Kaplama yontemleri
arasinda aktif cozeltiye daldirarak kaplamanin yani sira, kalip kapiler tiip kullanilarak
kaplama ve elektrodokuma ydntemiyle kaplamalar denenmistir. Kullanilan yontemlerin

ayrintilar1 agagida verilmektedir.

2.3.1. Kapiler tiip kaliplama yontemiyle nanoparcacik immobilize edilmis

fiber kaplamalarimin hazirlanmasi

HES kablodan temin edilen fiber optik kablolar 7 cm uzunlugunda kesilmis, asetona
daldirilarak yarim saat bekletilmis ve bdylece ylizeydeki poliamit kaplama uzaklastirilmistir.
Ciplak silika fiberler ultra saf su ile yikandiktan sonra yiizeyinin islevsellestirilmesi iki
basamakta gerceklestirilmistir. Ilk olarak fiber kaplamasindaki asil islevsel yap1 olan demir
nanoparcaciklar (nZVI) sentezlenmistir. Bu amagla, 220,0 mL %4,0 (w/v) NaBH,4 ¢ozeltisi,
50,0 mL 1/4 (hacimce, su/etanol) i¢inde hazirlanmig 1,0 M Fe(Il) ¢ozeltisine damla damla
ilave edilmistir. Bu islem sirasinda demir ¢6zeltisi manyetik bar yardimiyla karistirilarak
eklenen tiim NaBH,’lin reaksiyona girmesi saglanmistir. NaBH4 ¢ozeltisinin tamaminin

eklenmesinden sonra karigtirma islemine 20 dakika daha devam edilmis ve olusan siyah sifir
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degerlikli demir nanoparc¢aciklar1 (nZVI) etanol ile yikanarak safsizliklarindan arindirlmistir.
Elde edilen nZVI gece boyunca 75 °C’de kurutulmustur.

nZVI nanoparcaciklariin silika fibere immobilizasyonu, anoparcaciklarin agaroz
matriksi icine dagitilmasi ve elde edilen karisimin fibere kaplanmasi ile saglanmistir (Sekil
2.3). Agaroz immobilizasyon matriksi i¢in 50 mL’lik beher igine 0,400 g agaroz ve 20,0 mL
saf su eklenmis, kaynama sicakligima kadar 1sitilmis ve bu isleme berrak bir ¢ozelti elde
edilene kadar devam edilmistir. 37 °C’lerde dondugu bilinen agaroz ¢ozeltisi 50 °C’lere kadar
sogutulmus ve i¢ine 0,250 g nZVI ilave edilmistir. Homojen bir karisim elde etmek igin
karigim 10 dk daha karistirilmaya devam edilmistir. Karigim, tiim fiberlerin homojen olmalar
icin kaplama siiresi boyunca yiiksek devirde karistirllmigtir. Yaklagik olarak 3 ¢m boyunda
kesilmis olan kapiler tiiplerin ig¢ine (¢ap, 1 mm) 50 °C’de bekletilen nZVI-agaroz karisimi
cekilmistir. I¢ine nZVI-agaroz karisimi doldurulan kapiler tiipiin ortasma silika fiber
yerlestirilmis ve birka¢ dakika birakilarak tiip i¢indeki karigimin donmasi beklenmistir. Bir tel
yardimiyla fiberin daldirildigi ucun ters yoniinden fiber yiizeyinde katilasan karisim itilerek
tipten ¢ikarilmistir. Fiberlerin {izerindeki kaplama uzunluklarinin esitligi (2,0 cm)
kaplamanin u¢ kismindan kesilmek suretiyle saglanmistir. Boyutlandirilan fiberler kurumalari
icin gece boyunca oda kosullarinda birakilmistir. Kor denemeleri icin nZVI eklenmemis
agaroz ¢Ozeltisi kullanmilarak agaroz fiberleri elde edilmistir. Hazirlanan SPME fiberlerin
karakterizasyonu SEM, EDX ve XRD ile gerceklestirilmistir.

Benzer sekilde CeO,-agaroz, ZrO,-agaroz, nZVI-CeO,-agaroz ve nZVI-ZrO,-agaroz

fiberleri serya yada zirkonya nanoparcaciklar1 kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 2.3. Fiberlerin kaplama prosediirii; (a) bos kapiler tiip ca 3 cm, (b) nZVI-agaroz
karigimi ile doldurulmus kapiler tiip (50 °C), (c) kapiler tiip icine silika fiberin daldirilmasi ve
¢ozeltinin donmasi i¢in beklenmesi, (d) kapiler tiipiin i¢inden kaplamali fiberin ¢ikarilmasi,

(e) 2 cm kaplama uzunlugu icin boyutlandirma islemi ve (f) elde edilen fiberin kurutulmasi.

2.3.2.Elektrodokuma yontemiyle nanoparcacik immobilize edilmis fiber

kaplamalar

Bu yontemde elektrotlardan biri polimer c¢ozeltisinin icine daldirilmakta digeri ise
topraklanmis kolektor tabakasima baglanmaktadir. Yiiksek voltaj uygulamasiyla (genellikle
10-30 kV) stvinin yiizeyindeki yiik itmesi sonucunda bir kuvvet olusmaktadir. Bu kuvvet

sivinin yiizey geriliminin ters yoniinde gerceklesmektedir.

-
\ Mikroinfiizyon pompast

Kolektor

Sekil 2.4. Elektrodokuma i¢in kullanilan diizenek
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ZnO kapl1 fiberlerin sentezinde 2,5 g (Zn(CH3C0OO0),.2H,0, 4,0 g %18 agirlik¢a suda
¢Oziinmiis polivinil alkol (PVA) ile karistirilmis ve 5 saat siireyle 60 °C’de su banyosunda
bekletilmistir. Elektrodokuma islemi icin ¢ozelti siringaya doldurulmus ve siringa ignesininin
ucuna 15 kV’luk potansiyel farki uygulanmistir. Metal siringa ile ¢elik telin (SPME fiberi)
sabitlendigi kolektor arasindaki mesafe 6 cm olarak ayarlanmigtir. Kaplanmis fiberler vakum
altinda 70 °C’de 8 h kurutulmus ve 4 °C/dk’lik artisla 500 °C’ye kadar 1sitilarak bu sicaklikta
5 h bekletilerek kalsine edilmistir. Elektrodokuma ¢ozeltisine 2,0 g Ce(NO;),.6H,0 eklenerek
fiberlerin ZnO-CeO; ile kaplanmasi saglanmistir. Fiberlerin karakterizasyonu taramali

elektron mikroskobu goriintiileri alinarak gergeklestirilmistir.

2.3.3. Daldirarak kaplama yontemiyle sol-jel bazh fiber kaplamalar

Fiber optik kablolar 7 c¢cm uzunlugunda kesilmis ve asetona daldirilip yarim saat
bekletilerek ylizeyini kaplayan poliamit kaplama uzaklastirilmistir. Ortaya c¢ikan silika
cekirdegin yiizey aktivasyonu i¢in sirasiyla 1,0 M NaOH (60 dk), saf su ile yikama, 0.10 M
HCI (30 dk), saf suyla yikama basamaklari uygulanmistir. Tiim iglemlerden sonra fiberler 120
°C’de 24 saat bekletilerek aktivasyon iglemi tamamlanmigtir. Fiberlerin kaplama islemi i¢in
sol-jel ¢bzeltisi hazirlanmig ve igine asil islevselligi katmasi beklenen amino, merkapto gibi
bir ucunda iglevsel grup olan diger ucu ise sol-jel aktif olan APTES, MPTMS ya da her ikisi
birlikte eklenmistir. Kaplama ¢6zeltisi 100 mg PDMS (hidroksi termine edilmis), 150 pL
diklorometan (DCM), 50 uLL APTES, 25 uL PMHS, 50 uL trifloro asetik asit (TFA) (95%)
eklenerek elde edilmistir. Olusan ¢ozelti 10 dk yiiksek devirde santrifujlenmis ve 1s1l iglemle
ucu kapatilan 200 pL’lik mikro pipet uclarina doldurulmustur. Kaplama ¢ozeltisine daldirilan
fiberler 30 dk bu c¢ozeltide bekletilmis ve siire sonunda c¢ikarilarak 60 °C’de 30 dk
kurutulmustur. Ikinci kat kaplamalara taze sol-jel ¢ozeltisiyle devam edilmistir. Son kaplama
sonrasi 60 °C’de 24 saat 1s1l islem uygulanmistir. Kaplama ¢6zeltisi i¢indeki DCM su fazi ile
organik fazi bulusturarak homojen bir c¢ozelti eldesi icin gereklidir. TFA, sol-jel
reaksiyonlarindaki asit katalizorli, PDMS ise sol-jel aktif organik bazli komponenttir ve silika
orgiistinde kirllganligir azaltmaktadir. Poli(metilhidrosiloksan), (PMHS) reaksiyonun son
basamaginda aktif kalan silanol gruplar ile reaksiyona girerek sonlandirici olarak gorev
yapmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi sol-jel bazli kaplamalarda direkt olarak kaplama

cozeltisine daldirilarak ya da ‘dip coater’ kullanilarak kontrollii olarak fiber ¢dzeltiden
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cekilerek kaplama yapilmistir. Kaplama kalinligi ve homojenligine etki eden parametreler

arastirilmistir. Karakterizasyon i¢in kaplanmig fiberlerin SEM goriintiileri alinmastir.

(a) (b)

Sekil 2.5. Daldirarak kaplama yonemi (a) cihazin genel goriiniisii ve (b) sol-jel yontemiyle

fiber kaplama islemi.

2.4. SPE sorbentleri ile sorpsiyon ¢calismalari

2.4.1. Yiizeyi islevsellestirilmis silika ile arsenik sorpsiyon ¢calismalari

Sorpsiyon c¢alismalar1 kesikli (batch tipi) olarak sentezlenen tiim sorbentlerle,
(SH)silika, (NHy)silika, (NH,+SH)silika ve (NHy)silika+(SH)silika, gerceklestirilmistir.
Sorpsiyon calismalar1 ¢ozelti pH’s1 ayarlanarak 25 °C’de her bir sorbent ile ayr1 ayr1 ve her
iki inorganik arsenik tiirli ile gerceklestirilmistir. Cozelti pH’s1 ayarlandiktan sonra, 50,0 mg
sorbent 50 mL’lik santrifiij tiipline eklenmis ve 20,0 mL 100,0 pg/L As(V) ya da 100,0 pg/L
As(IIT) eklenerek calkalayicili su banyosunda 30 dk calkalanmigtir. Siire sonunda sorbentler
mavi banth filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Filtrattaki arsenik miktar1 ICP-MS ile
belirlenmistir. ICP-MS 06ncesi filtrat %1 HNO; icerecek sekilde asitlendirilmistir. Sorbent

miktari, calkalama siiresi, c¢ozelti sicakligt ve sorbentlerin tekrar kullanilabilirligi gibi
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parametreler optimize edilmistir. Calisilan parametreler ve calisma araliklar1 Tablo 2.2°de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.2. As optimizasyonunda ¢alisilan parametreler ve ¢aligma araliklar

Calisilan parametre Caligma araligi

Cozelti pH 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 7,0, 8,0 ve 9,0
Sorbet miktart (mg) 5,0, 10,0, 25,0, 50,0 ve 100,0
Calkalama siiresi (dk) 1,5, 15, 30, 60 ve 120

Cozelti sicakligi (°C) 25,50, 75

Desorpsiyon ¢alismalarinda As(IIT)’ti As(V)’e oksitleyerek desorbe etmesi beklenen
0,050 M KIO; 2,0 M HCl i¢inde oksitleyici eluent olarak secilmistir. As(V) desorpsiyonu i¢in
benzer bir strateji gelistirilmis ve %1,0 (w/v) L-Cysteine ¢ozeltisi pH’s1 3,0°e ayarlandiktan
sonra rediikleyici eluent olarak denenmistir. Yiikseltgen-indirgen eluentlere ek olarak 0,50 M
HNO; ve 0,50 M NaOH ¢ozeltileri denenmistir. Bu ¢aligsmalarda matriks uyumlu standartlar
kullanilmistir. Tipik bir desorpsiyon c¢alismasinda oncelikle optimize edilen kosullarda
sorpsiyon iglemi gergeklestirilmis ve Ornek siiziilmistiir. Filtrat asitlendirilerek sopsiyon
sonrasi arsenik derigimi belirlenmistir. Filtre kagidinda kalan sorbent eluent yardimiyla (20,0
mL) santriflij tiiptine geri alinmis ve 60 dk c¢alkalandiktan sonra siiziilmiistiir. Filtrattaki
arsenik derigimi asitlendirme isleminden sonra belirlenmistir. Sorpsiyon asamasinda As(III)
icin arsenit derisimi 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi 20,0 mL, sorbent miktar1 50,0 mg, calkalama
siiresi 30 dk, c¢alkalama sicakligi 25 °C ve ¢ozelti pH’s1 1,0, 3,0, 5,0 ve 8,0 olarak
kullanilmistir. As(V) durumunda benzer parametreler ¢ozelti pH’s1 sadece 3,0’e ayarlanarak
uygulanmaistir.

Onerilen metodun validasyonu standart referans madde (SRM, NIST, Natural Water —
Trace Elements, Cat. No. 1640) analizi ve ger¢ek su numunelerine eklenen arsenigin geri
kazanim yiizdesinin belirlenmesi yoluyla gdsterilmistir. Standart referans madde i¢indeki
arsenigin oksidasyon basamagi bilinmediginden, metot validasyon ¢aligmalarinda stratejik
olarak her iki arsenik tiriini de tuttugu bilinen (NH+SH)silika kullanilmistir.
Sorpsiyon/desorpsiyon ¢aligmalar1 6ncesinde 5,0 mL SRM ic¢indeki asit kuruluga kadar teflon
beher i¢inde isitilarak uzaklastirilmistir. Beher iginde kalan ¢okelek su ile yikanarak 50

mL’lik santrifiij tiipiine almmis ve sonrasinda pH’st 3,0’e ayarlanarak 15,0 mL’ye
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seyreltilmistir. Bu islemlerden sonra seyreltik ¢ozeltideki As derisiminin 8,89 pg/L olmasi
beklenmektedir. SRM ile yapilan sorpsiyon/desorpsiyon ¢alismalarina ek olarak siselenmis
icme suyuna 30.0 pg/L As eklenmis ve optimize edilen kosullarda desorpsiyon prosediirii

uygulanmigtir.

2.4.2. Yiizeyi islevsellestirilmis silika ile selenyum sorpsiyon ¢alismalari

Sorpsiyon c¢alismalar1 kesikli (batch tipi) olarak sentezlenen tiim sorbentlerle,
(SH)silika, (NHy)silika, (NH,+SH)silika ve (NH;)silika+(SH)silika ile gerceklestirilmistir.
Sorpsiyon caligmalar ¢ozelti pH’s1 ayarlanarak 25 °C’de her bir sorbent ile ayr1 ayr1 Se(IV)
ve Se(VI) ile gerceklestirilmistir. Cozelti pH’s1 ayarlandiktan sonra, 50,0 mg sorbent 50
mL’lik santrifiij tlipline eklenmis ve 20,0 mL 100,0 pg/L Se(IV) ya da 100,0 pg/L Se(VI)
eklenerek calkalayicili su banyosunda 30 dk calkalanmistir. Siire sonunda sorbentler mavi
bantli filtre kagidi kullanilarak stiziilmistiir. Filtrattaki selenyum miktar1 ICP-MS ile
belirlenmistir. ICP-MS 6ncesi filtrat %1 (v/v) HNO; igerecek sekilde asitlendirilmigtir.
Sorbent miktari, ¢alkalama siiresi, ¢ozelti sicakliglr ve baslangic derisimi gibi parametreler

optimize edilmistir. Calisilan parametreler ve ¢aligma araliklar1 Tablo 2.3’te 6zetlenmistir.

Tablo 2.3. Selenyum optimizasyonunda calisilan parametreler ve ¢alisma araliklar

Caligilan parametre Caligma aralig

Cozelti pH’s1 2,0 M ve 0,50 M HCI, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 8,0, 10,0
Sorbent miktari (mg) 5,0, 10,0, 25,0, 50,0 ve 100,0

Calkalama siiresi (dk) 1,5,15,30,60 ve 120

Cozelti sicakligr (°C) 25, 50, 75

Baslangi¢ derigimi (mg/L) 0,1, 1,0, 10,0, 50,0 ve 100,0

Selenyum i¢in desorpsiyon ¢aligmalarinda Se(IV)’iin geri alinmasi i¢in kuvvetli bir
oksidant olan potasyum iyodat (KIOs) kullanilirken, Se(VI) i¢in 2,0 M HCI kullanilmistir.
Se(IV) igeren ¢ozeltiler optimize edilmis kosullarda ilgili sorbentlere tutturulduktan sonra bir
saat boyunca 1,0 M HCI igerisinde hazirlanmig %0,2 (w/v) KIO; ¢6zeltisinde ¢alkalanmistir.

Sonrasinda siizme islemiyle kati maddeler ¢ozeltiden ayrilmistir. Filtrat icindeki Se derisimi
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HGAAS ile tayin edilmistir. Benzer bir prosediirle Se(VI) 2,0 M HCI kullanilarak desorbe
edilmistir. Sorpsiyon kosullar1 Se(IV) ya da Se(VI) derisimi 100,0 pg/L, ¢alkalama siiresi 30
dk, ¢ozelti hacmi 20,0 mL, sicaklik 25 °C ve ¢ozelti pH’s1 2,0 olarak secilmistir. Se(IV) igin
kullanilan sorbentler (SH)silika, (NH,+SH)silika ve (NH;)silika+(SH)silika olurken, Se(IV)
icin (NHy)silika, (NH,+SH)silika ve (NH;)silika+(SH)silika kullanilmistir.

Sentezlenen sorbentlerin ger¢cek numunelerde c¢alisip calismadigimi  gdstermek
amaciyla igme ve ¢esme suyu Orneklerine selenyum (100,0 pg/L Se(IV) ya da Se(VI))

katilarak sorpsiyon ve desorpsiyon yiizdelerine bakilmistir.

2.4.3. Yiizeyi islevsellestirilmis silika ile vanadyum sorpsiyon calismalari

Sentezlenen silika bazli sorbentlerin ¢ozelti pH’sma gore sorpsiyonlar selenyum ve
arsenik ¢aligmalarinda izlenen yol kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozelti pH’sinin V(V) ve
V(IV) sorpsiyonuna etkisinin arastirildigi calismalarinda ¢alisma kosullari, vanadyum
derisimi 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi 20,0 mL, ¢alkalama siiresi 30 dk, sorbent miktar1 50,0 mg,
sicaklik 25,0 °C olarak secilmistir. Mavi bant filtre kagidindan siiziilen ¢ozelti filtratindaki
vanadyum derigimi ICP-MS ile belirlenmistir. ICP-MS o6ncesi filtrat %1 /v/v) HNOj3 igerecek

sekilde asitlendirilmistir.

2.4.4. Demir immobilize edilmis sorbentlerle arsenik sorpsiyonu

As(IIT)/As(V) sorpsiyonu i¢in gelistirilen diger bir sorbent tipi iizerine sifir degerlikli
demir nanopargacik immobilize edilmis ticari anyon degistirici re¢inelerdir. Sorbent sentezi
optimizasyon basamaklarinda gelistirilmis olan tiim sorbentlerle (ZVI-IRA 458, ZVI-IRA 400
ve ZVI-IRA 67) ve modifiye edilmemis reginelerle (IRA 458, IRA 400 ve IRA 67) kesikli tip
sorpsiyon caligilmigtir. Baslangi¢ sorpsiyon kosullari, As derisimi 10,0 mg/L ya da 0,10
mg/L, ¢ozelti pH’s1 7,0, ¢ozelti hacmi 20,0 mL, ¢alkalama siiresi 60 dk, sorbent miktar1 50,0
mg, sicaklik 25,0 °C olarak se¢ilmistir. Mavi bant filtre kagidindan siiziilen c¢ozelti
filtratindaki arsenik miktar1 ICP-MS ile belirlenmistir. ICP-MS 6ncesi filtrat %1 (v/v) HNO;
icerecek sekilde asitlendirilmistir. ZVI-IRA 458 ile sorpsiyon optimizasyonu As(IIl) ve As(V)

icin gergeklestirilmistir. Calisilan parametreler Tablo 2.4’te 6zetlenmistir.
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Tablo 2.4. As sorpsiyonunda caligilan parametreler ve ¢aligma araliklart

Calisilan parametre Calisma aralig1

Cozelti pH’s1 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0 ve 10,0
Sorbent miktar1 (mg) 5,0, 10,0, 25,0, 50,0 ve 100,0

Calkalama siiresi (dk) 1,5, 15,30, 60 ve 120

Baslangig¢ derigimi (mg/L) 0,01, 0,1, 1,0, 10,0, ve 100,0

Gelistirilen metodun validasyonu ZVI-IRA458 ile ger¢cek numunelerle uygulamalar
olarak gosterilmistir. Bu amacla yagmur suyu, IYTE kampiisii smirlar1 icinde bulunan
selaleden alinan su, Giilbahge K&yii sebeke suyu, IYTE kampiisii sebeke suyu ve deniz suyu
orneklerine 100,0 pg/L derisimindeki As(IIl) yada As(V) eklenerek sorpsiyon c¢aligmalar
gergeklestirilmistir.

2.4.5. CeO,; ve ZrO; bazh sorbentlerle selenyum sorpsiyonu

2.4.5.1. CeO, ve ZrQ, ile selenyum sorpsiyonu

Bu calismada Se(IV), Se(VI), Seleno-L-methionine ve Seleno-L-cystine sorpsiyonu
icin ticari CeO, ve ZrO; sorbent olarak kullanilmistir. Kesikli tip sorpsiyon ¢aligmalar1 anilan
sorbentler ile ¢esitli pH’lara ayarlanmis selenyum ¢ozeltileri ile gerceklestirilmistir. 50,0 mg
sorbent 50 mL’lik santrifiij tiipiine eklenmis ve 20,0 mL 100,0 pg/L selenyum c¢ozeltisi
eklenerek calkalayicili su banyosunda 30 dk c¢alkalanmigtir. Siire sonunda sorbentler mavi
bant filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Ornekler %1 (v/v) HNOj; igerecek sekilde
asitlendirilmis ve selenyum derigimleri ICP-MS ile belirlenmistir. Sorbentlerin selenyumun
organometalik formlarmi (SeCys ve SeMet) tutmamasi sebebiyle pH taramasi disindaki
optimizasyon ¢alismalaria Se(IV) ve Se(VI) ile devam edilmistir. Sorbent miktari, calkalama
stiresi, ¢ozelti sicakligi ve sorbetlerin tekrar kullanilabilirligi gibi parametreler incelenmistir.

Calisilan parametreler ve caligma araliklar1 Tablo 2.5’te 6zetlenmistir.
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Tablo 2.5. Se sorpsiyonunda calisilan parametreler ve ¢alisma araliklar

Caligilan parametre Caligma aralig

Cozelti pH’s1 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 8,0, 10,0, 11,0, 12,0
Sorbent miktar1 (mg) 5,0, 10,0, 25,0, 50,0 ve 100,0

Calkalama siiresi (dk) 1,5, 15,30, 60 ve 120

Cozelti sicakligr (°C) 25, 50, 75

Baslangig¢ derigimi (mg/L) 0,1, 1,0, 10,0, 50,0 ve 100,0

Ticari serya ve zirkonya ile Se(IV)/Se(VI) tiirleri i¢in desorpsiyon ¢aligmalart cesitli
asidik (1,0 M HCI, 1,0 M HNOj3 ve 1,0 M Asetik asit), bazik (0,10 ve 0,50 M NH; ve NaOH)
ve tuz (0,10 M KH,PO4 ve 0,10 M NH4Cl) ¢ozeltileri kullanilarak denenmistir. Se(IV)’i
Se(VI)’ya yiikseltgedigi bilinen %0,2 (m/v) KIO; 1,0 M HCI iginde hazirlanarak oksitleyici
eluent olarak denenmistir. Tipik bir desorpsiyon ¢aligmasinda 6ncelikle selenyum sorpsiyonu
gergeklestirilmistir. Sorpsiyon kosullari, selenyum derigimi 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi 20,0
mL, ¢ozelti pH’s1 2,0, sorbent miktar1 50,0 mg, sorpsiyon sicakligi 25 °C olarak segilmistir.
Sorpsiyon islemi sonrasinda filtre kagidindan siiziilerek sorbentten ayrilan filtrattaki selenyum
derisimi belirlenmistir. Desorpsiyon ¢aligmalarinda filtre kagidindan alinan sorbent 20,0 mL
eluent ile 30 dk c¢alkalandiktan sonra eluentteki selenyum derigimi belirlenmistir. Se(IV)’i
geri almak icin kullanilan NaOH derisiminin yiiksek olmasi ICP-MS ile gergeklestirilen
tayinlerde konilerde tuz birikimine sebep olabileceginden tayin i¢in HGAAS kullanilmistir.
Tiim desorpsiyon ¢aligmalarinda selenyum tayinlerinde matriks uyumlu standartlar
kullanilmstir.

Ticari CeO, ve ZrO, ile yapilan sorpsiyon ¢alismalarimin yami sira CeO, ve ZrO,
hidrotermal ve sol-jel yontemleriyle sentezlenmis ve anilan sorbentlerin maksimum sorpsiyon
gosterdigi pH 2,0 ve 8,0’de selenyum sorpsiyonlar1 gergeklestirilmistir. Burada ticari serya ve
zirkonya ile laboratuvarda sentezlenen serya ve zirkonyanin selenyumu tutma davranislar

karsilastirilmistir.
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2.4.5.2. nZVI1 ve nZVI1-Zr0O, ile selenyum sorpsiyonu

Bu caligmada Se(IV), Se(VI), SeMet ve SeCys sorpsiyonu igin sifir degerlikli demir
(nZVI) ve nZVI modifiye edilmis ZrO, kullanilmigtir. Cozelti pH’sinin selenyum tiirlerinin
sorpsiyonuna olan etkisi pH 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0’da arastirilmistir. Sorpsiyon kosullart,
Se(IV), Se(VI), SeMet ya da SeCys derisimi 100,0 pg/L, ¢dzelti hacmi 20,0 mL, calkalama
stiresi 30 dk, sorbent miktart 50,0 mg, sicaklik 25 °C olarak se¢ilmistir. Sorpsiyon islemi
sonrasinda mavi bant filtre kagidindan siiziilen ¢ozelti filtrat1 %1 (v/v) HNOj icerecek sekilde
asitlendirilmis ve selenyum derigimi ICP-MS ile belirlenmistir.

Anilan sorbentler ile selenyum desorpsiyon ¢alismalart 0,10 M NaOH ile
gerceklestirilmistir. Geri alma c¢alismalar1 6ncesinde sorpsiyon ZrO, i¢in optimize edilmis
kosullarda ve ¢ozelti pH’s1 8,0°de gergeklestirilmistir. Desorpsiyon kosullari, eluent hacmi

20,0 mL, calkalama siiresi 30 dk olarak kullanilmistir.

2.4.5.3. Ticari recinelerle selenyum sorpsiyonu

Gelistirilen sorbentlerden CeO, ve ZrO,’nin Se(IV) ve Se(VI)’ya duyarli olmalar1 ve
nZVI'nin Se(IV), Se(VI) ve SeCys’ne duyarli olmasi, SeMet icin alternatif bir sorbent
gerektirmistir. Bu amagcla kuvvetli katyon degistirici re¢ine (IR 120) kullanilarak kesikli tip
sorpsiyon Se(IV), Se(VI), SeMet ve SeCys tiirleri ile denenmistir. Sorpsiyon kosullari,
Se(IV), Se(VI), SeMet ya da SeCys derisimi 100,0 pg/L, ¢dzelti hacmi 20,0 mL, calkalama
stiresi 30 dk, sorbent miktar1 50,0 mg, sicaklik 25,0 °C olarak secilmistir. Sorpsiyon islemi
sonrasinda mavi bant filtre kagidindan siiziilen ¢ozelti filtrat1 %1 (v/v) HNOs icerecek sekilde
asitlendirilmis ve selenyum derismi ICP-MS ile belirlenmistir.

Geri alma c¢aligmalarinda kuvvetli katyon degistirci regine igin Onerilen rejenerasyon
cozeltisi (HCl) kullanilmistir. Sorpsiyon pH 8,0°de batch tipi gergeklestirilmis, filtrat
asitlendriilmis ve selenyum derisimi ICP-MS ile belirlenmistir. Desorpsiyon caligmalarina
filtre kagidinin {izerinde kalan re¢inenin tekrar santrifiij tiipiine geri konmasi ve 20,0 mL 0,10
M HCI ilave edilerek 30 dk calkalanmasi ile devam edilmistir. Siire sonunda recineler ve
eluent filtre kagidindan siiziilmiis ve filtrattaki (desopsiyon eluenti) selenyum derisimi ICP-

MS ile tayin edilmistir.
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2.4.5.4. CeOs-aljinat ve ZrQO,- aljinat ile selenyum sorpsiyonu

Aljinat matriksine CeO, ve ZrO, pargaciklarinin immobilize edilmesinin temel
amacinin, sorbentin kolon tipi ¢aligmalara uygun hale getirilmesi oldugu daha onceki ilgili
sentez boliimiinde de ifade edilmistir. Ug ayr1 metot ile hazirlanan CeO, ya da ZrO,-
immobilize edilmis aljinat kiirecikleri ile mini kolonlar hazirlanmistir. Bu amacla, cam pastor
pipetinin ucu kiiciik bir siinger yardimiyla kapatilmis ve su i¢inde bekletilen kiirecikler kolon
dolgu malzemesi olarak pipet i¢ine 5 cm yiikseklige sahip olacak sekilde doldurulmustur.
Kolon tipi sorpsiyonda 50,0 mL, 100,0 pg/L Se(IV) ya da Se(VI) ¢ozeltisi peristaltik pompa
yardimiyla 1,0 mL/dk hizla kolondan gecirilmistir. Cozeltiler kolon ¢ikisinda 5,0 mL’lik
fraksiyonlar halinde toplanmistir. Calismada kullanilan selenyum ¢ozeltilerinin pH’lar1 2,0,

3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 ve 8,0’c ayarlanmigtir.

2.5. SPME ile ekstraksiyon ¢calismalar

Gelistirilen fiberlerle Se ve As ekstraksiyon ¢aligmalar1 iki ana konfigiirasyon altinda
denenmistir. Arsenik caligmalarinda sol-jel ile gelistirilen fiberler HPLC-HGAAS ile
calisilirken, nanopargacik immobilize edilen fiberlerle HPLC-ICPMS konfigiirasyonunda
calisilmistir. Selenyum tiirlerinin hidriir olusturma 6zellikleri arsenige gore daha zor kosullar

gerektirdiginden, anilan element ile ¢aligmalar sadece HPLC-ICPMS’te ger¢eklestirilmistir.

2.5.1. SPME-HPLC-HGAAS ile As Sorpsiyon Calismalari

Bu alandaki ¢alismalar iki ana kolda ilerlemistir. Ilkinde, HGAAS’de her bir arsenik
tliriiniin sinyali optimize edilmis ve arsenik tiirlerinin kolonda alikonma sira ve siireleri
belirlenmistir. ikinci kisimda ise SPME fiberlerinin ekstraksiyon ve desorpsiyon parametreleri

incelenmigtir.

2.5.1.1. HPLC ve HGAAS optimizasyonlari

Calismada, oncelikle, her bir arsenik tiiriiniin HPLC anyon degistirici kolonda

alikonma siireleri belirlenmistir. HPLC kolonunda ayrilan arsenik tiirleri HGAAS ile tayin
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edilmistir. Arsenik tiirlerinin hidriir olusturma kosullar1 farklilik gosterdiginden, kolon ¢ikis
cozeltilerinin HGAAS ile tayin kosullar1 da optimize edilmistir. Hidriir olusumu optimizasyon

basamaginda cesitli derisimlerde L-Cysteine ve HCl denenmistir.

2.5.1.2. Sol-jel bazhh SPME fiberlerle arsenik ekstraksiyonu

Sentezlenen NH,- gruplu, SH- gruplu ve her ikisinin de birlikte oldugu NH,-SH-gruplu
fiberler As(Ill), As(V), monometil arsonat (MMA) ve dimetil arsinat (DMA) tiirlemesi i¢in
kullanilmistir. Ekstraksiyon g¢aligmalarinda 15,0 mL, 1,0 mg/L dort arsenik tiirti (As(III),
As(V), DMA ve MMA) kanistirilmig ve fiberler dogrudan ¢ozeltiye daldirilarak 60 dk
ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon sirasinda ¢ozelti 200 rpm’de oda
sicakliginda karistinlmistir. Fiberlerde toplanan analitler 50 pL 0,10 M fosfat tamponu igine
desorbe edilmistir. Desorbe edilen analitler HPLC’de anyon degistirici kolona enjekte edilmis
ve kolon ¢ikisinda 1 mL’lik fraksiyonlar toplanmistir. Toplanan fraksiyonlarin Tablo 2.6’da
verilen HGAAS kosullarinda absorbanslar1 takip edilmistir. SPME fiberlerleriyle ¢ozelti
pH’s1, ekstraksiyon siiresi, iyon siddetinin etkisi ve arsenik derisiminin etkisi gibi cesitli

parametreler optimize edilmistir.

Tablo 2.6. As tiirlemesinde HPLC-HGAAS c¢alisma kosullari

HPLC (Agilent 1200 Serisi) HG-AAS (Thermo Elemental Solaar M6)
PRP- X100 T N
Analitik kolon astyic gaz (No) 200 mL/dk
(250 mm x 4.1 mm, 10 pum) akis hizi
25 mM fosfat t
Mobil faz A Tostat fatiiponu HCI akis hizi 6.1 mL/dk
(pH 5,85)
L 1,0% (w/v), 0,10% (w/v)

Akis hizt 1 mL/dk NaBHj, derisimi . . o
NaOH ile stabilize edilmis

Kolon sicakligi 25°C NaBH, akis hizi 3,0 mL/dk

Ornek lupu 20 pL Ornek akis hizi 6,0 mL/dk

Bu c¢alismada kullanilan HPCL-HGAAS ile kesikli ¢aligilmig fakat sonraki
caligmalarda kullanilmak iizere iki analitik cihaz arasinda akisa enjeksiyon sistemi yardimiyla
baglant1 saglanmistir. Optimize edilen dogrudan (on—line) baglanti ¢aligma kosullar1 Sekil

2.6’da gosterilmistir.
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PMT QA  HCL
—C —
f% yp’ﬁ 2,0% HCI, 1,0% L-sif

1.0mL.dk! RC -
&9 P AN
P ADK Ornek — P
1,0 mL.dk L |
2,0% NaBH, [ N

HPLC 2.0mL.dk’ | GLS

N,
100 mL.dk™!

Sekil 2.6. Akisa enjeksiyonlu HPLC-HGAAS’nin gsematik gosterimi. (ADK: anyon degistirici
kolon, M: karistirma pargasi, PMT: fotogogaltici tiip, QA: kuvars atomlastirici, GLC: gaz sivi
seperatorii, HCL: oyuk katot lambasi, RC, reaksiyon sarmali, P: peristaltik pompa, HPLC:

yiiksek performans sivi kromatograf)

2.5.2. SPME-HPLC-ICPMS ile As ¢calismalari

Bu ¢alismada Tirkiye’de ilk defa HPLC dogrudan ICP-MS’e baglanmis ve arsenik
tirlemesi i¢in  kullanilmistir. nZVI-agaroz SPME fiberleri kullanilarak arsenik
ekstraksiyonlar1 denenmistir. Kromatografik ayirimlari ve ekstraksiyon parametreleri

optimize edilmistir.

2.5.2.1. HPLC-ICPMS calisma parametrelerinin optimizasyonu

[k olarak As(IIl), AsB, As(V), DMA ve MMA, 10 mM (1-4 dk) ve 30 mM (4-13 dk)
amonyum karbonat (pH 8,50) mobil faz olarak kullanilarak HPLC’de anyon degistirici
(Hamilton, PRP-X100, 250 mm x 4.1 mm, 10pum) kolon ile tiirlerine ayrilmistir. Her bir
arsenik tiirii gergek zamanli analiz ile ICP-MS (Agilent 7500ce) ile saptanmigtir. Bu amagla,
HPLC kolon ¢ikis1 dogrudan ICP-MS sislestiricisine 67 cm uzunlugundaki bir kapiler tiip ile
baglanmistir (SPME-HPLC-ICPMS) (Sekil 2.7). Iki cihaz arasindaki baglant1 anyon
degistirici kolonda ayrilan arsenik piklerinin dagilimini engellemek i¢in olabilecek en kisa
mesafede tutulmustur. Bes arsenik tiiriiniin ayrilmasi i¢in degisik akis hizlar, mobil faz

derisimleri ve organik matriks degistirici etkisi arastirilarak optimize edilmistir.
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Sekil 2.7. HPLC-ICPMS genel goriintiisii

Tablo 2.7. As tiirlemesinde kullanilan HPLC-ICPMS ¢alisma kosullari

HPLC Agilent 1200
Analitik kolon PRP- X100 (250 mm x 4,1 mm, 10 um)
Mobil faz 10 mM ve 30 mM (NH,),CO; ¢dzeltisi pH= 8,50
Akis hizt 1 mL/dk
Kolon sicaklifi 25°C
Ornek lupu 100 pL
ICP-MS Agilent 7500CE
Rf ¢ikis giicti 1550 W Ni numune alict koni (1 mm)
Araylizey
Frekans 27 MHz Ni kevgir koni (0,4 mm)
Plazma gaz1 akis hiz1 15 L/dk Sprey haznesi sic. 2°C
Tastyic1 gaz akis hizi 0,85 L/dk Nebulizor Konsantrik
Carpisma gaz akis hizi 4,5 mL/dk Bekleme siiresi 100 msn
Oktopol reaksiyon sistemi ~ + Tayin edilen izotop "As
Carpisma gazi He Integrasyon modu Pik alam
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2.5.2.2. Arsenik tiirlerinin ekstraksiyonu

Arsenik tiirlerinin kati faz mikroekstraksiyonu nZVI-agaroz ve agaroz fiberleriyle
gergeklestirilmistir. 20 mL’lik ¢ozelti kaplarina 15,0 mL olmak {izere arsenik tiirleri (AsB,
As(IlT), DMA, MMA ve As(V)) eklenmis ve manyetik karistirict ile ekstraksiyon boyunca
karigtirllmigtir. Belirlenen ekstraksiyon siiresinin sonunda c¢ozeltiden cikarilan fiberler
tarafindan ekstrakte edilen analitler ucu kapatilmis 200 pL’lik pipet ucuna doldurulan
desorpsiyon matriksinin i¢ine daldirilmasi ile fiberden geri alimmistir. Ekstraksiyon ig¢in
secilen baslangi¢ kosullari, ¢cozelti pH’s1 7,0, arsenik derisimi 10,0 pg/L, karistirma hizi 300
rpm, ekstraksiyon siiresi 30 dk, ekstraksiyon sicakligi oda sicakligi olacak sekilde
ayarlanmistir. Baglangi¢ desorpsiyon kosullari, desorpsiyon stiresi 10 dk, desorpsiyon hacmi
150,0 pL, desorpsiyon sicakligr oda sicakligi, eluent 50.0 mM KH,PO, ¢ozeltisi seklindedir.
HPLC mobil fazlar1 ve desorpsiyon ¢ozeltileri 0,20 pm seliiloz asetat filtre kagidindan
stiziildiikten sonra kullanilmistir. Calismada ekstraksiyon parametreleri, ekstraksiyon pH’st,
ekstraksiyon siiresi, karigtirma hizi, iyon siddeti ve desorpsiyon parametreleri optimize
edilmistir. Buna ek olarak, fiberden fibere tekrar, tekrarli kullanim ve bazi analitik
parametreler belirlenmistir.

Gelistirilen metodun validasyonu standart referans madde (Arsenic Species in Frozen
Human Urine, NIST SRM 2669) ve Trace Elements in Natural Waters, NIST SRM 1643e)
testleri ve gercek numunelere (sise suyu, cesme suyu ve jeotermal su) yapilan uygulamalarla

denenmistir.

2.5.3. SPME-HPLC-ICP-MS ile Se Calismalar

2.5.3.1. HPLC-ICPMS optimizasyonu

Arsenik ¢alismasinda kullanilan amonyum karbonat (pH 8,50) mobil faz1 ve PRP-
X100 kolonu kullanilarak denenen selenyum tiirlerinin kromatografik ayriminda SeCys’nin
kolondan ¢ikisinin gozlenememesi sebebiyle yeni bir mobil faz denenmistir. Se(IV), Se(VI)
ve SeCys’nin silika bazli anyon degistirici kolonda (Ionosphere 5A, 200 mm x 3.1 mm, 5 pm)
ammonyum sitrat mobil fazi kullanilarak kromatografik ayirimi optimize edilmistir. 2 mM (1-

2,5 dk), 2 mM-10 mM aras1 gradient gecis (2,5-5 dk) ve 10 mM (5-9 dk) ammonyum sitrat
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(pH 5,00) ile HPLC’de tiirlerine ayrilan selenyum, gercek zamanli analiz ile ICP-MS’de tayin

edilmistir. Cihazlar arasindaki baglantilar arsenik caligmasindaki gibidir.

Tablo 2.8. Se tiirlemesinde kullanilan HPLC-ICPMS calisma kosullari

HPLC Agilent 1200
Analitik kolon Ionosphere 5A (200 mm x 3,1 mm, 5 pm)
Mobil faz 2 mM vel0 mM Amonyum sitrat ¢6zeltisi pH= 5,00
Akis hizi 1 mL/dk
Kolon sicaklig1 25°C
Ornek lupu 20 uL
ICP-MS Agilent 7500CE
Rf ¢ikis giicii 1550 W Ni numune alici koni (1 mm)
Araylizey
Frekans 27 MHz Ni kevgir koni (0,4 mm)
Plazma gaz1 akis hizi 15 L/dk Sprey haznesi sic. 2°C
Tastyic1 gaz akis hizi 0,85 L/dk Nebulizor Konsantrik
Carpisma gaz akis hizi 4,5 mL/dk Bekleme siiresi 100 msn
Oktopol reaksiyon sistemi ~ + Tayin edilen izotop 8Se
Carpisma gazi He 1ntegrasyon modu Pik alam

2.5.2.2. Selenyum tiirlerinin ekstraksiyonu

Selenyum tiirlerinin (Se(IV), Se(VI) ve SeCys) kati faz mikroekstraksiyonu agaroz,
nZVlI-agaroz, CeO,-agaroz, ZrO,-agaroz, nZVI-CeO;-agaroz ve nZVI-ZrO,-agaroz fiberleri
kullanilarak denenmis ve en uygun fiber segilerek optimizasyon c¢alismalarmma devam
edilmistir. 20 mL ¢o6zelti kaplarina 15,0 mL, 20,0 pg/L Se(IV), Se(VI), SeCys ve SeMet
cozeltileri pH ayarlandiktan sonra eklenmis ve 60 dk ekstraksiyon, 700 rpm’de
gerceklestirilmistir. Desorpsiyon islemi icin arsenik ile gergeklestirilen calismalardaki
kosullar dikkate alinarak bagslangi¢c desorpsiyon kosullari, desorpsiyon siiresi 30 dk,
desorpsiyon hacmi 150,0 pL, desorpsiyon sicakligi oda sicakligi, eluent 50,0 mM ammonyum
sitrat ¢Ozeltisi olarak sec¢ilmistir. Bu caligmada kullanilan tiim ¢ozeltiler 0,20 um seliiloz
asetat membran filtre kagidindan siiziilmiis ve ultrasonik banyoda degaz isleminden

gecirilerek kullanilmisgtir.
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BOLUM 3

BULGULAR VE TARTISMA

SILIKA BAZLI SORBENTLER

3.1. Sorbentlerin karakterizasyonu

Sentezlenen silika bazli sorbentlerin elementel analiz sonuglari Tablo 3.1°de
verilmistir. Azot ve kiikiirt yiizdeleri, silika yiizeyine baglanan amino ve merkapto gruplarinin
gostergesidir. (NH,+SH)silikadaki S ve N yiizdeleri, ayrn ayr1 degerlendirildiginde, tek
fonksiyonel gruplu silika sorbentlerdeki S ve N ylizdelerine gore daha kiigiikk olsa da,
toplamlar1 yani S+N=3.55, (NHy)silikadaki N degerinden daha biiyiik, (SH)silikadaki S

degerine ise yakindir.

Tablo 3.1. Elementel analiz sonuglart (%)

C H N S

(NH,)silika 6,03 1,63 2,14 -
(SH)silika 5,62 1,31 - 3,73
(NH,+SH)silika 6,48 1,51 1,03 252

silika - - -

Sentezlenen sorbentlerin yiizey alanlar1 Tablo 3.2°de verilmektedir. Silikanin yiizey
alan1 ve gozenek boyutundaki kiiciilme, Tablo 3.1°deki S ve N sonuglar1 da géz Oniine
alindiginda, yiizeyin fonksiyonel gruplarla basariyla modifiye edildigini gostermektedir.
Modifiye silika sorbentlerin termal davramiglani ise Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Tiim
sorbentler 25-100 °C arasinda %1-4 agirlik kaybina ugramistir. Bu, sorbent yiizeyinde

adsorplanan suyun uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Silika yiizeyinde fazla
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farkedilmeyen 250-500 °C arasindaki agirlik kaybi ise modifiye sorbentlerin yiizeyindeki

fonksiyonel gruplarin bozunmastyla iliskilidir.

Tablo 3.2. Sorbentlerin yiizey alan1 sonuglar

BET yiizey alan1 (m*/g) Averaj gézenek boyutu (A)
silika 2539 17,3
(NH,)silika 168,9 14,1
(SH)silika 189,6 14,1
(NH,+SH)silika 183,9 14,1

)
J

©
=
.

Agirlik (%

86 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 3.1. Sorbentlerin TGA grafikleri (a) silika, (b) (NHy)silika, (c) (SH)silika, (d)
(NH,+SH)silika

Fonksiyonel gruplarin silika yiizeyine hangi yolla baglandiklari kati hal-NMR (*’Si ve
BC) ile incelenmis ve bu gruplarm yiizeye baglanma mekanizmalar aydinlatilmistir (Sekil
3.2). NMR spektrumlari, fonksiyonel gruplu silan bilesiklerinin silika yiizeyine kimyasal
olarak baglandigin1 gostermektedir. Spektrumlarin yaninda verilen kimyasal yapilar, calisilan
silan bilesiklerinin yiizeye baglanabilecekleri aktif ii¢ metoksi ya da etoksi grubu i¢ermelerine
karsin, uygulanan sentez kosullarinda yiizeyle genellikle tek bir siloksan bagi olusturdugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.2. Sentezlenen maddelerin >C NMR spektrumlari ve dnerilen yapilari (a) (NH,)silika,
(b) (SH)silika, (c) (NHy+SH)silika. (Kat: hal-NMR analizleri Tuebingen Universitesi Organik
Kimya Enstitiisi'nde, Dr. Ozan Gokay ve Prof.Dr. Klaus Albert tarafindan
gerceklestirilmistir.)
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3.2. Silika bazh sorbentlerle As(V)/As(IIl) tiirleme ¢caliymalari

Sentezlenen sorbentlerin, ¢ozelti pH’sina gére As(V) ve As(Ill)’e olan sorpsiyonu
sirastyla Sekil 3.3 ve Sekil 3.4°te gosterilmektedir. Sekil 3.3’ten goriilecegi gibi, amino
fonksiyonel grup iceren sorbentler pH 3,0’de As(V)’e maksimum sorpsiyon gostermektedir.
Sadece merkapto grubu igeren sorbent ile silika ise As(V)’i tutmamaktadir. Bu bulgu, pH
3,0’de protone olan yiizey amino gruplari ile bu pH’da ¢ozeltide %85 oraninda bulunmasi
beklenen H,AsO, arasindaki elektrostatik ¢ekim giiciiyle agiklanabilir. Sorbentlerin As(III)
sorpsiyon ozelligi de ¢ozelti pH’s1 ile degismektedir (Sekil 3.4). Sadece amino grubu igeren
sorbent ve silika As(IIl)’ii tutmamaktadir. Uygulanan deney kosullarinda sadece merkapto
gruplu sorbent ((SH)silika) As(IIl)’ii pH 1,0 ve pH 9,0’da %100 tutmakta, diger pH’lardaki
sorpsiyon %40-80 arasinda degismektedir. As(IIl), pH 1,0’da H3AsOs, pH 9,0°da ise yaklasik
olarak %60/40 oraninda olmak iizere H3AsO3;/H>AsO; formundadir. Sorpsiyon sonuglari,
bifonksiyonel sorbentin As(IlI)’ii ¢ok daha genis bir pH araliginda tuttugunu gdstermektedir.
Sorbentlerin ¢dzelti pH’sina gore farkli As(V) ve As(IIl) sorpsiyonuna sahip olmasi, her
formun ayn ayr belirlenebilecegine isaret etmektedir. Bu 6zellik, farkli amaglar i¢in farkh
sorbentlerin kullanilabilecegini; hatta bifonksiyonel sorbentin ((NH,+SH)silika) sadece
cozelti pH’smin degistirilmesiyle, hem As(V) hem de As(III) sorpsiyonu i¢in uygun oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.3. Cozelti pH’smin As(V) sorpsiyonuna etkisi. (®) (NHy)silika, (V) (SH)silika, (m)
(NH,+SH)silika, (#) (NH;)silika+(SH)silika, (A) silika. (Calisma kosullari, As(V) derisimi:
100,0 pg/L, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktar:: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.4. Cozelti pH’smin As(III) sorpsiyonuna etkisi. (@) (NH;)silika, (V) (SH)silika, (m)
(NH,+SH)silika, (#) (NHy)silika+(SH)silika, (A) silika. (Calisma kosullari, As(III) derigimi:

100,0 pg/L, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktar:: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C)
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3.2.1. As(V) sorpsiyon ¢calismalari

3.2.1.1. Sorbent miktarinin As(V) sorpsiyonuna etkisi

Sorbent miktarinin As(V) sorpsiyonuna etkisi Sekil 3.5’te gosterilmektedir. Sorbent
miktarmin artirilmasiyla, calisilan tiim sorbentlerin As(V) sorpsiyonunda artis gdzlenmis ve
belirtilen ¢alisma kosullarinda maksimum sorpsiyona 50,0 mg ile ulagilmigtir. Miktarm 50,0
mg lzerine ¢ikarilmasiyla (NH,+SH)silika ve (NHy)silika+(SH)silika’nin  As(V)
sorpsiyonunda Onemli bir degisiklik gozlenmezken, (NHy)silika ile gerceklestirilen
caligmalarda sorbent miktarinin artirtlmast ile birlikte sorpsiyon yiizdelerinin diistiigii
bulunmustur. (NH,)silikada gbzlenen diisiisiin sebebini agiklayabilmek i¢in ayni1 ¢alismalar,
pH 3,0°e ayarlanan (tamponsuz) ve pH 3,0’¢ tamponlanmis iki ayr1 As(V) ¢ozeltisi ile
yenilenmistir. Elde edilen bulgular tamponlanmis c¢ozelti ile gerceklestirilen sorpsiyon
caligmalarinda sorpsiyonun tamponlanmamis ¢ozeltideki gibi diisiis gdstermedigi yoniindedir
(Sekil 3.6). Sorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 Slgiilmiis ve tamponlanmis ¢ozeltilerde
sorbent miktariin artmas1 ile pH’nin degismedigi ve sorpsiyonda diisme olmadig
bulunmustur. Aym1 zamanda 50,0 mg’dan daha fazla sorbent kullamildiginda,
tamponlanmamis c¢ozeltilerin sorpsiyon sonrast pH’larinin hizla bazik bolgelere kaydigi
bulunmustur. Bulgular, As(V) sorpsiyonu i¢in pH’nin en o&nemli etken oldugunu
gostermektedir. Amino gruplari, asidik kosullar altinda ¢6zeltiden hidronyum iyonu alarak
protonlanmakta ve bu sebeple ¢ozelti pH’s1 artarak As(V) sorpsiyonunun gerceklesmedigi
yiiksek pH’lara kaymaktadir. Sekil 3.7°de (NHy)silika miktarinin artisinin ¢ozelti pH’sina
olan etkisi zamana bagli olarak verilmis ve pH’nin saniyeler iginde arttigi gézlenmistir. Bu
bulgu, (NH)silikanin pH 3,0’e ayarlanmis c¢ozeltiye konmasiyla gerceklesen pH artis

kinetiginin As(V) sorpsiyon kinetiginden daha hizli oldugunu gostermektedir.
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Sekil

3.5. Sorbent

miktarmin  As(V)

Sorbent miktari (mg)

sorpsiyonuna etkisi.

100,0 - - N
e ;
;N N
80,0 - \
éy \
o
% 60,0 - , AN
S o N\
& AN
5 400 N
v \.
20,0 1
0,0 ; T —— — — ’
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

(o) (NHy)silika, (V)

(NH,+SH)silika, (m) (NH;)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(V) derisimi: 100,0 pg/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 3,0, calkalama siiresi: 30 dk, sicaklik: 25,0 °C)

Sorpsiyon (%)

100,0 1
80,0 -
60,0 -
40,0 -

20,0 -

9,0

8,0

7,0

6,0

pH

5,0

4,0

3,0

0,0

0,0

50,0

100,0

150,0

Sorbent miktari (mg)

200,0

- 2,0
250,0

Sekil 3.6. (NH;)silika miktarinin As(V) sorpsiyonuna etkisi, (A) tamponlanmamis ve (A)
tamponlanmis ¢ozelti ((©) tamponlanmamis ve (®) tamponlanmis ¢ozeltilerin pH degisimi).
(Calisma kosullari, As(V) derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 3,0, calkalama
stiresi: 30 dk, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.7. Cozelti pH’sinin, farkli (NH;)silika miktarlar i¢in ¢alkalama siiresine bagli

degisimi

3.2.1.2. Calkalama siiresinin As(V) sorpsiyonuna etkisi

Secilen sorbentlerle gerceklestirilen ¢alkalama siiresi deney sonuclar1 Sekil 3.8°de
gosterilmektedir. Sonuglar, sorpsiyon kinetiginin tiim sorbentler i¢in olduk¢a hizli olduguna
isaret etmektedir; giivenli siirenin ise 30 dk olduguna karar verilmistir. Burada belirtilmesi
gereken ilging nokta, (NH)silikanin sorpsiyonunun, 120 min ¢alkalama siiresi sonunda
%30’un altina, sorbent miktarindaki bulgulart destekler nitelikte, diigmesidir. pH 3,0’¢
ayarlanan (tamponsuz) ve pH 3,0’e tamponlanmig As(V) c¢ozeltileri ile paralel olarak
yiriitiilen ¢alkalama siiresinin As(V) sorpsiyonuna olan etkisi ¢aligmalari yinelenmis ve
sorpsiyon yiizdeleri ile birlikte sorpsiyon sonrasi ¢ozelti pH’lart Olglilmiistiir. Bulgular,
sorbent miktarinin As(V) sorpsiyonuna olan etkisinin incelendigi ¢alismalarin sonuglar ile
ortigsmektedir (Sekil 3.9). Tamponlanmis As(V) c¢ozeltisiyle gerceklestirilen sorpsiyon
caligmalarinda sorpsiyon yiizdesinde 120 dk’da bile diisiis gézlenmemis, ¢cozelti pH’s1 3,0°te
sabit kalmistir. Ote yandan, tamponlanmamis As(V) c¢ozeltisi ile yapilan sorpsiyon
caligmalarinda sorpsiyonun 5 min c¢alkalama siiresinin ardindan hizla diistiigli bununla birlikte
pH’nin aym 6l¢iide arttig1 gozlenmistir. Bu bulgu, sorbent ylizeyinin protonlanmasinin As(V)

sorpsiyonuna gore daha hizli gerceklestigi fikrini desteklemektedir. Bu arada, s6z konusu
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deneylerde kullanilan (NH;)silikanin sentezden senteze degiskenlik gosterdigi ve bunun
sorpsiyon ylizdelerine de yansidigi belirtilmelidir. Bu sonuglar, ayn1 zamanda, bifonksiyonel
(NH,+SH)silikanin tek fonksiyonel gruplu (NHj)silikaya olan iistiinliiglinii bir kez daha

gostermektedir.
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Sekil 3.8. Calkalama siiresinin As(V) sorpsiyonuna etkisi. (®) (NHy)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(V) derisimi: 100,0 pg/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 3,0, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

55



] 9,0
100,0 A E
] Q 8,0
80,0 - .
1 L 7,0
e
= - r
= 60,0 - L 6,0
= ” r o,
= - Z
§ ] - 5,0
S 40,0 -
m 4
L 4,0
20,0 -
| —@ ® \§¥ ® 3,0
0,0 ] L L s e B B B S B I 2,0
0 20 40 60 80 100 120

Calkalama siiresi (dk)

Sekil 3.9. Calkalama siiresinin (NHy)silika ile As(V) sorpsiyonuna etkisi, (A)
tamponlanmamis ve (A) tamponlanmis ¢ozelti ((©) tamponlanmamis ve (@) tamponlanmig
cozeltilerin pH degisimi). (Calisma kosullari, As(V) derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0
mL, pH: 3,0, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

3.2.1.3. Sicakhigin As(V) sorpsiyonuna etkisi

Cozelti sicakliginin secilen sorbentlerin As(V) sorpsiyonuna olan etkisi Sekil 3.10°da
gosterilmektedir. Bu caligmalarda da ¢6zelti pH’sinin tamponlanmasinin sorpsiyonu dogrudan
etkiledigi belirlenmistir. Tamponlanmamis As(V) ¢ozeltisiyle gergeklestirilen sorpsiyon
caligmalarinda sicaklik artisinin  (NHjy)silika ve (NH;y)silika+(SH)silika sorbentlerinin
sorpsiyonunda o6nemli Olclide azalmaya neden oldugu, ancak (NH,+SH)silikanin
sorpsiyonunun 75 °C’de bile etkilenmedigi gozlenmistir. Sicakligin artmasi sorbentler
arasinda Onemli fark yaratmaktadir. Sadece sorpsiyon acisindan diisiiniildiigiinde
bifonksiyonel sorbentin avantaji ortadadir. Ancak, diger iki sorbentin sorpsiyonunun 50
°C’nin lizerinde %10’un altina diismesinin, geri alma (elusyon) agisindan 6nemli bir avantaj
olusturabilecegi degerlendirilmektedir. Tamponlanmis As(V) c¢ozeltisi ile gergeklestirilen
sicakliga bagl sorpsiyon calismalarinda tamponlamanin sorpsiyona olan olumlu etkisi yine
gbzlenmig, ancak (NH,+SH)silika ile elde edilen sorpsiyon degerlerine ulagilamamugtir.

Tamponlanmis ¢ozeltiler ile yapilan ¢alismalar As(V) sorpsiyonundaki azalmanin
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aciklanmasinda oldukca Onemli bilgi saglamistir. Sonuglar, sadece (NH;)silikanin
kullanilmasinin planlandigr durumlarda, numunenin mutlaka tamponlanmasi gerektigini

gostermektedir.

100,0

80,0

60,0 -

Sorpsiyon (%)

40,0 1

20,0 -

0,0 : : : : - - : -
25,0 50,0 75,0

Sicaklik (°C)
Sekil 3.10. Calkalama sicakliginin As(V) sorpsiyonuna etkisi, (m) (NHy)silika,
tamponlanmamis ¢ozelti, (0) (NHy)silika, tamponlanmis ¢ozelti, (V) (NHy)silika+(SH)silika,
tamponlanmamis ¢ozelti, (A) (NHy)silika+(SH)silika, tamponlanmis ¢6zelti, (o)
(NH,+SH)silika, tamponlanmamis ¢ozelti, (o) (NH,+SH)silika, tamponlanmis ¢dozelti.
(Calisma kosullari, As(V) derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 3,0, sorbent
miktart: 50,0 mg, calkalama siiresi: 30 dk)

3.2.2. As(III) sorpsiyon ¢calismalari

Cesitli  sorbentlerin  As(III) sorpsiyonu ¢ozelti pH’siyla Onemli degisiklik
gosterdiginden, ilgili deneyler As(V)’te oldugu gibi tek bir pH’da degil, 1,0, 3,0 ve 9,0 olmak
iizere Ui¢ farkli pH’da gergeklestirilmistir.
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3.2.2.1. Sorbent miktarinin As(III) sorpsiyonuna etkisi

Secilen sorbentlerin miktarinin farkli ¢6zelti pH’larinda As(V) sorpsiyonuna olan
etkisi, pH 1,0, 3,0 ve 9,0 i¢in sirasiyla Sekil 3.11, 3.12 ve 3.13’te gosterilmektedir. Cozelti
pH’s1 1,0 iken, secgilen tiim sorbentlerin 25 mg’t %90’1n iizerinde sorpsiyon goéstermekte,
maksimum sorpsiyona 50 mg’da ulagilmaktadir. Benzer davranis pH 9,0 i¢in de gecerlidir. pH
3,0’0n farkli davranig gostermesinin nedeni, sorbent miktarindan ziyade, sorpsiyonun pH’ya

bagh degisimidir.

3.2.2.2. Calkalama siiresinin As(III) sorpsiyonuna etkisi

Secilen sorbentlerle gergeklestirilen calkalama siiresi deney sonuglari, pH 1,0, 3,0 ve
9,0 i¢in sirastyla Sekil 3.14, 3.15 ve 3.16’da gosterilmektedir. Sorpsiyon kinetigi pH 1,0 ve
9,0’da calisilan tiim sorbentler i¢in oldukca hizli goériinmektedir. Cozelti pH’s1 3,0 iken
bifonksiyonel sorbent ((NH,+SH)silika) yine olduk¢a hizli bir kinetige sahipken, diger

sorbentlerin maksimum sorpsiyon gdstermesi icin 120 dk gerekmistir.

3.2.2.3. Sicakhigin As(III) sorpsiyonuna etkisi

Cozelti sicakliginin segilen sorbentlerin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi, pH 1,0, 3,0 ve 9,0
icin sirasiyla Sekil 3.17, 3.18 ve 3.19°da gosterilmektedir. Bifonksiyonel sorbent
((NH,+SH)silika) ve karisik sorbent ((NHy)silika+(SH)silika) tiim pH’lar ve tiim sicakliklarda
%100’e yakin sorpsiyon gostermigtir. (SH)silika ise pH 1,0 ve pH 9,0’da tiim sicakliklarda,
pH 3,0°da ise sadece 75 °C’de %100’e yakin sorpsiyona sahiptir. Cozelti pH’s1 3,0 iken 25 °C

ve 50 °C i¢in sorpsiyon sirasiyla %50 ve %80 civarindadir.

58



100,0 -

80,0

60,0

Sorpsiyon (%)

40,0 -

20,0

0,0

X1

0,0

20,0

40,0 60,0 80,0 100,0

Sorbent miktari (mg)

Sekil 3.11. Cozelti pH’s1 1,0 iken sorbent miktarinin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. (®)
(SH)silika, (V) (NH,*+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III)
derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.12. Cozelti pH’s1 3,0 iken sorbent miktarinin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. (®)
(SH)silika, (V) (NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III)
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.13. Cozelti pH’s1 9,0 iken sorbent miktarinin As(III) sorpsiyonuna etkisi. (®)
(SH)silika, (V) (NH,*+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III)
derisimi: 100,0 png/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.14. Cozelti pH’s1 1,0 iken c¢alkalama siiresinin As(III) sorpsiyonuna etkisi. (@)
(SH)silika, (V) (NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III)
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.15. Cozelti pH’s1 3,0 iken calkalama siiresinin As(III) sorpsiyonuna etkisi. (®)
(SH)silika, (V) (NH,*+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III)
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.16. Cozelti pH’s1 9,0 iken calkalama siiresinin As(III) sorpsiyonuna etkisi. (@)
(SH)silika, (V) (NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III)
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.17. Cozelti pH’s1 1,0 iken sicakligin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. () (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, As(III) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg)
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Sekil 3.18. Cozelti pH’s1 3,0 iken sicakligin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. (o) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Caligma kosullari, As(III) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg)

62



40,0 -

Sorpsiyon (%)

20,0 A

0,0 .
25,0 50,0 75,0

Sicaklik (°C)

Sekil 3.19. Cozelti pH’s1 9,0 iken sicakligin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. () (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Caligma kosullari, As(III) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg)

3.2.3. As(IIT)/As(V) i¢in geri alma ¢calismalar

(SH)silika, (NH,+SH)silika ve (NHj)silika+(SH)silika ile yapilan sorpsiyon
caligmalarinin ardindan, arsenigin geri alinmasi ¢aligmalarina devam edilmistir. Sorpsiyon,
(SH)silika ile pH 1,0 ve 8,0’de, her iki fonksiyonel grubu igeren silika sorbentlerle ise % 100
sorpsiyon gozlenen pH 1,0, 3,0, 5,0 ve 8,0°de gergeklestirilmistir. 0,5 M NaOH ile
desorpsiyon caligmalarinin sonuglart Sekil 3.20°de verilmektedir. NaOH ile gerceklestirilen
tim desorpsiyon calismalarinda geri alma yiizdesi 60 ile 115 arasinda degismektedir.
Sorpsiyon asidik bolgelerde yapildiginda desorpsiyonun daha yiiksek oldugu goézlenmistir.
Ozellikle pH 3,0’te gerceklestirilen sorpsiyon sonrasinda desorpsiyon en yiiksek degerine
ulagmistir. 0,5 M NaOH ile muamele edilen sorbentlerin elementel analiz sonuglari, bu
sorbentlerdeki karbon, azot ve kiikiirt yiizdelerinin modifikasyon sonrasi elde edilen
elementel analiz sonug¢larindan oldukga diisiik oldugunu gdstermistir. Bulgular, fonksiyonel
gruplarin sorbent yiizeyinden uzaklastigin1 ve geriye kalan silikanin As(III)/As(V) tiirlerine

ilgisi olmamasi nedeniyle desorbe edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.20. As(Ill)’iin 0,5 M NaOH ile desorpsiyonunun sorpsiyon pH’sina bagli degisimi.
(Sorpsiyon kosullari, As(III) derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi:
30 min, sorbent miktart: 50,0 mg. Dedorpsiyon kosullari, eluent: 0,5 M NaOH, eluent hacmi:
20,0 mL, calkalama siiresi: 60 dk).

As(IIT) desorpsiyonu i¢in denenen diger bir eluent 2,0 M HCI i¢inde hazirlanmis 0,05
M KIO; cozeltisidir. Bu oksitleyici ¢ozelti ile As(III)’iin As(V)’e doniisecegi; merkapto
gruplariin sadece As(Ill)’e se¢ici davranmasi nedeniyle oksitlenen arsenigi tutmayacagi
diigiiniilmiistiir. Amino gruplarinin ise arsenigin yiiksek oksidasyon basamagina duyarli
olduklar1 bilinmekle birlikte sadece pH 3,0’te sorpsiyon gostermelesi, ¢alisilan 2,0 M HCI’in
desorpsiyon i¢in uygun oldugunu diisiindiirmiistiir. Sonuglar Sekil 3.21°de verilmektedir.
Yapilan calismada desorpsiyon %70 ile %100 arasinda degismektedir. Bir 6nceki calismada
oldugu gibi, asidik pH’larda yapilan sorpsiyon ¢alismalarinin ardindan yapilan desorpsiyonun
daha yiiksek seviyelerde oldugu burada da goézlenmektedir. Bunun sebebinin sorpsiyon
mekanizmalarinin ~ sorpsiyon pH’sina  bagli olarak farklihk  gdstermesi oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.21. As(III)’iin 0.05 M M KIOs ile desorpsiyonunun sorpsiyon pH’sina bagli degisimi.
(Sorpsiyon kosullari, As(IIl) derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi:
30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, Desorpsiyon kosullari, Eluent: 2,0 M HCI ig¢inde 0,05 M
KIOs3, eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60 dk).

As(V) desorpsiyon caligmalarinda, (NHy)silika, (NH,+SH)silika ve
(NH)silika+(SH)silika kullanilmis ve sorpsiyon sadece pH 3,0’te gerceklestirilmistir.
As(V)’in geri alinmasi i¢in As(Il)’teki duruma benzer stratejiler gelistirilmistir. ilk olarak
As(V) As(Ill)’e indirgenerek alinmaya c¢alisilmistir. Bu sebeple As(V)’i As(Ill)’e indirgedigi
bilinen L-Cysteine kullanilmistir. Sekil 3.22°de %1,0 (w/v) L-Cysteine ile alinan desorpsiyon
sonuclar1 verilmektedir. (NHjy)silika i¢in %90 seviyelerinde gerceklesen desorpsiyon,
(NH,+SH)silika ve (NH2)silika+(SH)silika igin sirasiyla %20 ve %60 seviyelerindedir.
Sadece amino igeren sorbentten geri alim yiizdesinin yiiksek olmast As(V)’in As(Ill)’e
indirgendigini gostermektedir. Her iki fonksiyonel grubun ortamda oldugu durumlarda ise
olas1 agiklama, indirgenen arsenik tiiriiniin merkapto gruplari ile etkilesime girerek tam olarak
geri almamamasidir. Bu, amino gruplan ile gergeklestirilen calismalarda indirgeyici
kullanilarak desorpsiyon yapilabilecegine, ancak her iki islevsel grubun bulundugu
durumlarda ise farkli eluent gerektigine isaret etmektedir. Bu dogrultuda 0,5 M NaOH ve 0,5
M HCI alternatif eluent olarak denenmistir. 0,5 M NaOH ile yapilan ¢alismalarda c¢aligilan
tim sorbentler ile %90’ iizerinde desorpsiyon elde edilmistir. 0,5 M HCI ile yapilan geri
alim g¢alismalari, (NH)silika ve (NH;)silika+(SH)silika ile desorpsiyon yiizdelerinin NaOH
ile elde edilenler kadar yiiksek olmadigin1 (sirasiyla %87 ve %88), ancak
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(NHy)silika+(SH)silikaya gore daha yiikksek oldugunu (%43) gostermistir. Bu bulgu, iki
fonksiyonel grubun ayni anda yiizeye baglanmasi ile olusan sorbentin, mekanik olarak 1:1
oraninda karistirilmig, amino ve merkapto iceren silika ile elde edilen sorbentten farkli
sorpsiyon Ozellikleri gosterdigi gibi, desorpsiyon 0&zelliklerinin de farkli oldugunu
kanitlamaktadir. As(V) ile gerceklestirilen desorpsiyon ¢alismalarinda en etkin eluent 0,5 M
NaOH’dir. islevsel gruplarin yiizeyden ayrilmasi ile sonuglanan bu desorpsiyonun en énemli

dezavantaji sorbentin tekrar kullanilabilirliginin ortadan kalkmasidir.
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Sekil 3.22. Eluent tiiriiniin As(V)’in desorpsiyonuna etkisi. (Sorpsiyon kosullari, As(V)
derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 3,0, calkalama siiresi: 30 dk,
sorbent miktar: 50,0 mg; Desorpsiyon kosullari, Eluent: 1) %1,0 L-Cysteine, 2) 0,5 M
NaOH, 3) 0,5 M HCI, eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60 dk).

Desorpsiyon ¢aligmalari ile elde edilen bilgiler dogrultusunda gelistirilen sorbentlerin
tekrar  kullanilip  kullanilamayacaklar1  aragtinlmistir.  As(V) icin  (NHy)silika,
(NH,)silika+(SH)silika ve (NH,+SH)silika ile pH 3,0’te sorpsiyon gerceklestirilmis, sorbent
tarafindan alikonan arsenik 0,5 M HCI, 0,5 M NaOH ve %1,0 (w/v) L-Cysteine ile muamele
edilerek desorbe edilmis, saf su ile yikanan sorbent ile tekrar sorpsiyon yapilmis ve bu
sorpsiyon/desorpsiyon islemi her sorbent icin bes kez tekrar edilmistir. Sonuglar, kullanilan
eluente bagli olarak oldukca farklilik gdstermektedir. 0,5 M NaOH ile muamele edilen
sorbentlerin elementel analiz sonuglari, sorbent iizerinde artik fonksiyonel grup olmadigini
gosterdiginden tekrar kullanilmasi miimkiin degildir. Diger eluentler kullanildiginda ayni

sorbentin %80’in lizerinde sorpsiyon gostermeye devam ettigi bulunmustur. Sorbentlerin
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As(IIT) sorpsiyonu i¢in tekar kulanilabilirlikleri (NH;)silika+(SH)silika ve (NH,+SH)silika ile
pH 3,0’te incelenmistir. Sorpsiyon gerceklestirilmis, sorbent tarafindan alikonan arsenik 0,5
M HCI, 0,5 M NaOH ya da 2,0 M HCl i¢inde hazirlanan 0,050 M KIO; ¢ozeltileriyle desorbe
edilerek As(V)’tekine benzer sorpsiyon/desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Sonuglar, 0,50
M NaOH ya da 2,0 M HCI i¢inde hazirlanan 0,050 M KIO; ¢ozeltileriyle muamaele edilen
sorbentlerin tekrar kullanilamadigini, ancak 0,5 M HCl ile ¢alisilmas1 durumunda sorpsiyonun

devam ettigini gostermektedir.

3.2.4. Metot validasyonu

3.2.4.1. Gelistirilen metodun gercek sulara uygulanmasi

Optimizasyon ¢aligmalarinda elde edilen bilgiler kullanilarak, sorbentlerin gercek
sulardaki As(III)/As(V)’e olan sorpsiyon davranislari incelenmistir. Bu uygulama igin
siselenmis su ve IYTE kampiisii ¢esme suyu secilmistir. As(III) eklenmis sulardaki sorpsiyon
sonuglar1 Tablo 3.3’te verilmektedir. Calisilan tiim pH’larda elde edilen sonuglar, gelistirilen
sorbentlerin gercek sulardan As giderimi i¢in basariyla kullanilabilecegini gostermektedir.
As(V) eklenmis sularla yapilan c¢alismalarda sorpsiyon pH’si olarak yine sadece pH 3,0
kullanilmistir. Tablo 3.4°te verilen sonuglar, sorpsiyonun As(IIl) i¢in oldugu kadar yiiksek
degerlere ulagsmadigini gostermistir. Sige suyu ile yapilan sorpsiyon ¢alismalari, denenen tiim
sorbentlerle %90 seviyelerinde arsenik giderimi gerceklestigine, ¢esme suyundaki arsenik
sorpsiyonunun ise daha diisiik seviyelerde kaldigina isaret etmektedir. Cesme suyundaki
¢ozunmils madde miktarinin sise suyuna gore yiiksek oldugu diisiinildiigiinde, As(V)
sorpsiyonunun As(II) sorpsiyonuna gore matriks etkisinden ¢ok daha fazla etkilendigi
soylenebilir. Ozellikle yeralt1 sularinda arsenik diisiik oksidasyon basamaginda, daha zehirli
oldugu bilinen arsenit seklinde bulunmaktadir. Arsenitin genis bir pH araliginda
bifonksiyonel sorbent tarafindan alikonmasi, s6z konusu sorbentin etkili bir giderme metodu

olarak kullanilabileceginin gostergesidir.
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Tablo 3.3. Farkli sulardan As(IIl) sorpsiyonu. (Calisma kosullari, As derisimi: 100,0 pg/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

Cesme Suyu Sorpsiyon (%) Sise suyu Sorpsiyon (%)
pH (SH)silika  (SH+NH,)sil (SH)sil+(NH,)sil (SH)silika (SH+NHy)sil (SH)sil+(NH,)sil
1,0 98,1+0,3 95,4+ 0,6 98,1 +0,1 99,5+ 0,1 97,4+ 0,3 99,9+0,0
3,0 99,7+0,2 88,4+4,6 101,3+0,1 97,6 £2.2
5,0 101,1+0,0 101,1+£0,0 98,5+3,9 100,1+0,0
6,0 100,4 + 0,0 100,1 0,7 100,2 + 0,0 100,2 + 0,1
8,0 99,7 +0,1 99,7+0,2 100,0 + 0,1 99,8 £ 0,0 99,1+0,1 100,0 + 0,1

Tablo 3.4. Farkli sulardan As(V) sorpsiyonu. (Calisma kosullari, As derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, galkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktart: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

Cesme Suyu Sorpsiyon (%) Sise suyu Sorpsiyon (%)
pH (NHy)silika (SH+NH,)sil (SH)sil+(NH,)sil (NHy)silika (SH+NH,)sil (SH)sil+(NH,)sil
3,0 85,1£1,0 51,0+2,6 86,2+ 0,8 91,5+4,7 934+0,4 89,6 £ 0,5

3.2.4.2. Standart referans madde ile validasyon calismasi

Arsenik tayini i¢in gelistirilen metodun dogrulugu standart referans madde SRM 1640
ile de incelenmistir. Bu ¢alisma arsenigin her iki tiirlinii de tuttugu belirlenen bifonksiyonel
(NH,+SH)silika ile gerceklestirilmistir. Sorpsiyon calisma kosullar1 ¢6zelti hacmi: 15,0 mL,
cozelti pH: 3,0, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg olarak belirlenmistir.
Desorpsiyon i¢in ise, daha dnceki calismalar dogrultusunda 0,5 M NaOH (eluent hacmi: 15,0
mL, calkalama siiresi: 60 dk) secilmistir. Uygulanan sorpsiyon/desorpsiyon ¢aligmalari
sonucunda, gelistirilen metodun oldukea iyi calistig1 ve bulunan degerin (27,53 = 0,37 pg/L)
sertifika degeri (26,67 png/L) ile uyumlu oldugu bulunmustur.

3.3. VAV)/V(V) tiirleme calismalari

Sentezlenen silika bazli sorbentlerin, ¢ozelti pH’sina gore V(IV) ve V(V)’e olan
sorpsiyonu sirasiyla Sekil 3.23 ve Sekil 3.24’te gosterilmektedir. Sonuglar, her iki formun

sorpsiyonunda da amino gruplarina gereksinim oldugunu gostermektedir. Amino gruplu
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sorbentlerin tiirleme becerisi pH 2.0-2.5 arasinda ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle,
(NH,+SH)silika ve (NH;)silika+(SH)silika sorbentlerin pH 2.5’da V(V) sorpsiyonu %100’e
yakinken, V(IV) sorpsiyonu %10’un altindadir. iki formun (V(IV) ve V(V)) birlikte
sorpsiyonu i¢in pH 3.0 uygun goriinmektedir. Sorbentlerin iki forma farkli sorpsiyon 6zelligi
gosterdigi pH 2.5 ve her iki formu da tuttugu pH 3.0’te, vanadyum, ¢ozeltide pozitif yiikli
iyonlar halinde bulunmaktadir: V(IV) icin VO** ve V(V) i¢in VO, baskin formlardir. Bu iki
pH’da sorbent yiizeyindeki amino gruplart protonlanmis haldedir. Hem vanadyum
oksiiyonunun hem de yiizey fonksiyonel gruplarinin positif yiikli olmasi, sorpsiyon
mekanizmasinin elektrostatik yolla gerceklesmedigini gostermektedir. Literatiirde yer alan
calismalarda vanadyum sorpsiyonunun protonlanmis amino gruplari ile ortamda olusan ve
yiiksek iyon ytiiklerine sahip poliniikleer vanadat tiirleri arasindaki etkilesim sonucu oldugu

belirtilmektedir.
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Sekil 3.23. Cozelti pH’sinin V(IV) sorpsiyonuna etkisi. () (NHy)silika, (V) (SH)silika, (m)
(NH,+SH)silika (#) silika, (A)(NH;)silikat+(SH)silika. (Caligma kosullari, V(IV) derisimi:
100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktar:: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.24. Cozelti pH’sinin V(V) sorpsiyonuna etkisi. (o) (NHy)silika, (V) (SH)silika, (m)
(NH,+SH)silika, (#) silika, (A) (NH;)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, V(V) derisimi:
100,0 pg/L, c¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C)

3.4. Se(IV)/Se(V]) tiirleme ¢calismalar

3.4.1. Silika bazh sorbentler ile Se(IV)/Se(V]) tiirleme ¢calismalari

Secilen sorbentlerin, ¢ozelti pH’smna gore Se(IV) ve Se(VI)’ya olan sorpsiyonu
sirastyla Sekil 3.25 ve Sekil 3.26’da gosterilmektedir. Sonuglar, uygun sorbent segimiyle,
istenildiginde sadece Se(IV), sadece Se(VI) veya her iki selenyum formunun birlikte tayin
edilebilecegini gdstermektedir. Ornegin, sadece merkapto grubu iceren sorbent pH 1,0—4,0
araliginda Se(IV)’i %100°e yakin oranda (Sekil), Se(VI)’y1 ise %10’un altinda tutmaktadir.
Bu sorbent sadece Se(IV) tayininde kullanilabilir. Burdaki etkilesim silika yiizeyinde bulunan
merkapto gruplarinin selenyum formlariyla selat olusturmasi olarak acgiklanabilir. Diger
taraftan, amino fonksiyonel grup iceren sorbentin, pH 2,0’de Se(VI)’y1 %100’e yakin oranda,
Se(IV)’ii %20’nin altinda tutmasi, bu sorbentin Se(VI) tiirlemesinde kullanilabilecegini
gostermektedir. Sorpsiyon mekanizmasi, silika yiizeyinde bulunan protone olmus amino

gruplartyla negatif yiiklii Se(VI) formlarn arasindaki elektrostatik etkilesimden kaynaklandigi
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seklinde agiklanabilir. Bifonksiyonel (NH,+SH)silika sorbentin avantaji ise pH 2,0-3,0
arasinda her iki selenyum formunu da %100’e yakin oranda tutmasidir. Bu 0&zelligi,

bifonksiyonel sorbentin toplam selenyum tayininde kullanilabilecegini gostermektedir.

100,0 -

80,0 -

60,0

Sorpsiyon (%)

40,0 1

20,0 A

0,0 -

Sekil 3.25. Cozelti pH’sinin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (NHy)silika, (V) (SH)silika, (m)
(NH,+SH)silika, (¢) (NH;)silika+(SH)silika, (A) silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi:
100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktar:: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.26. Cozelti pH’simin Se(VI) sorpsiyonuna etkisi. () (NH;)silika, (V) (SH)silika, (m)
(NH,+SH)silika, (¢#) (NH;)silika+(SH)silika, (A) silika. (Caligma kosullari, Se(VI) derisimi:
100,0 pg/L, c¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C)

3.4.2. Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyon ¢alismalari

3.4.2.1. Sorbent miktarinin Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyonuna etkisi

Maksimum sorpsiyon igin gerekli sorbent miktarii bulmak amaciyla bir¢ok deney
yapilmistir. Sekil 3.27, Se(IV)’iin pH 2,0’deki sorpsiyon sonuglarini gostermektedir. Sonuglar
5,0 mg (SH)silika ya da (NH,+SH)silikanin etkin sorpsiyon (>%95) i¢in yeterli oldugunu,
10,0 mg sorbentin ise kantitatif sorpsiyon icin gerekli oldugunu gostermistir.
(NH,)silika+(SH)silika sorbentinin etkin sorpsiyon i¢in gerekli minimum miktart 10,0 mg’dir.
Bu sorbentin pH 3,0°teki sorpsiyon performansinin ise kullanilan miktarin artmasiyla azaldigi
gozlemlenmistir. (Sekil 3.28). Bu durum daha fazla aciklama gerektirmesine ragmen
Se(IV)’iin merkapto gruplar1 yerine amino gruplartyla kinetik olarak daha fazla etkilesime
gecmesi olarak aciklanabilir. Se(VI)’'nin pH 2,0’deki sorpsiyon grafigi incelendiginde

sorpsiyonun kullanilan madde miktarindaki artigla birlikte arttigi gézlemlenmektedir (Seki
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3.29). Sonraki deneylerde kantitatif sorpsiyonu garantilemek i¢in 50,0 mg sorbent

kullanilmastir.
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Sekil 3.27. Sorbent miktariin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, pH: 2,0, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.28. Sorbent miktariin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, pH: 3,0, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.29. Sorbent miktarinin Se(VI) sorpsiyonuna etkisi. (o) (NHy)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(VI) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, pH: 2,0, sicaklik: 25,0 °C)
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3.4.2.2. Calkalama siiresinin Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyonuna etkisi

Calkalama siiresinin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi pH 2,0 ve pH 3,0’te (SH)silika,
(NH,+SH)silika ve (NHy)silika+(SH)silika i¢in incelenmistir. Sonuglar Sekil 3.30 ve Sekil
3.31’de verilmigtir. Genel bir yorumla, biitiin sorbentlerin Se(IV)’ii kisa siirede tuttugu, 5
dakikanin altinda bile tutunmanin %95’in lizerinde oldugu sdylenebilir. Grafige bakildiginda
(NH,)silika+(SH)silika’nin  6zellikle pH 3,0’te bifonksiyonel sorbent kadar dayanikli
olmadig anlagilmistir. Hizli bir sorpsiyon gerceklesmesine ragmen kiigiik parcacik boyutuna
sahip sorbentler kolon uygulamalarina izin vermemektedir. Sekil 3.32 ilgili sorbentlerle
calkalama siiresinin Se(VI) sorpsiyonunu nasil etkiledigini gostermektedir. Se(IV)’te oldugu
gibi Se(V]) i¢in de, 5 dakika icerisinde >%90 sorpsiyon elde edilmis, maksimum sorpsiyona
30 dakikada ulasilmistir. Sonraki deneylerde yiiksek tutunma verimi elde edebilmek i¢in iki

tiir icin de calkalama siiresi olarak 30 dakika sec¢ilmistir.
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Sekil 3.30. Calkalama siiresinin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NH;)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi: 100,0 pg/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 2,0, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.31. Calkalama stiresinin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 3,0, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 3.32. Calkalama siiresinin Se(VI) sorpsiyonuna etkisi. (®) (NH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(VI) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 2,0, sicaklik: 25,0 °C)
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3.4.2.3. Sicakhigin Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyonuna etkisi

Sicakligin sorpsiyona etkisini incelemek amaciyla Se(IV) ve Se(VI) icin ilgili
sorbentlerle farkli sicakliklarda sorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Sekil 3.33°te goriildiigii gibi
sicakligin artmasiyla (SH)silika ve (NH;)silika+(SH)silikanin Se(IV) sorpsiyonunda herhangi
bir degisim gozlenmezken, (NH,+SH)silika icin sorpsiyonun egzotermik olmasi nedeniyle
%90’a varan bir diislis goriilmiistiir. Se(VI) ile yapilan ¢aligmalarda ise, artan sicaklikla
birlikte (NH,)silika ve (NHy)silika+(SH)silikanin Se(VI) sorpsiyonunda kii¢iik bir diisiis
gozlenirken (NH,+SH)silika tam tersi bir davranis sergilemistir (Sekil 3.34). Bu sonuglar
sicakligin yakin kontrol altinda tutulmas1 gerektigini gosterip, sonraki calismalar icin sicaklik

25,0 °C’de sabit tutulmustur.

3.4.3. Tekrarh Yiikleme (Siral)

Sentezlenen sorbentlerin tekrar kullanabilirligini 6lgmek amaciyla sirali sorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Sekil 3.35°te goriildiigii gibi, ilgili sorbentler farkedilir bir azalma
olmadan en az 10 kez Se(IV) sorpsiyonunda kullamilabilir. Diger yandan, (NH;)silika ve
(NHy)silika+(SH)silika ile yapilan deneylerde Se(VI) sorpsiyonundaki azalma 10.
kullanimdan sonra bile %10 civarinda kalirken, (NH,+SH)silikanin Se(VI) sorpsiyonu siirekli
azalarak %60 seviyelerine inmistir(Sekil 3.36).
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Sekil 3.33. Calkalama sicakliginin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NH;)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi: 100,0 pg/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk)
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Sekil 3.34. Calkalama sicakligmin Se(VI) sorpsiyonuna etkisi. (o) (NHy)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(VI) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk)
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Sekil 3.35. Tekrarli (swrali) yiiklemenin Se(IV) sorpsiyonuna etkisi. (®) (SH)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NH;)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(IV) derisimi: 100,0 pg/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk, sicaklik:
25,0 °C)
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Sekil 3.36. Tekrarli (sirali) yiikklemenin Se(VI) sorpsiyonuna etkisi. (®) (NHy)silika, (V)
(NH,+SH)silika, (m) (NHy)silika+(SH)silika. (Calisma kosullari, Se(VI) derisimi: 100,0 ng/L,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, sorbent miktari: 50,0 mg, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk, sicaklik:
25,0 °C)
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3.4.4. Baslangic derisiminin sorpsiyona etkisi

(SH)silika, (NHy)silika ve (NH+SH)silikanin sorpsiyon verimliligi, segilen pH’larda
farkli baglangi¢ derisimlerinde, sadece Se(IV) icin ve Se(IV)+Se(VI)’nin birlikte oldugu
cozeltiler i¢in test edilmistir. Se(IV) derisiminin yiikselmesiyle birlikte sorpsiyonda azalma
goriilmiistiir (Tablo 3.5). 50,0 mg/L derisimde kiiciik bir azalma gézlemlenirken, 100,0 mg/L
baslangi¢ derisimi (SH)silika’nin tutma kapasitesinin yaklasik olarak %50’ye diismesine
sebep olmustur. Diger bir caligmada Se(IV)’iin (NH,+SH)silika ve (NH;)silika kullanilarak
2,0 M HCI igerisindeki sorpsiyon ylizdelerine bakilmistir (Tablo 3.6). Bifonksiyonel silika
10,0 mg/L baslangic derisiminde bile kantitatif sorpsiyon gosterirken, (NH;)silika’nin
sorpsiyon ylizdesi 1,0 mg/L derisimde bile %26’ya diismiistiir. Bu sonug¢ bifonsiyonel
silikanin monofonksiyonel silika sorbentlere gore daha etkin verimli oldugunu
gostermektedir. Tablo 3.7 ise ayn1 ¢ozeltide birlikte bulunan Se(IV) ve Se(VI) tiirlerinin pH
2,0 ve 3,0’de (NH,+SH)silika tarafindan sorpsiyon yiizdelerini vermektedir. Veriler 10,0
mg/L’nin stiindeki baglangi¢ derisimlerinde sorpsiyonda kademeli bir azalma oldugunu

gostermistir.

Tablo 3.5. Se(IV)’in baslangi¢ derisiminin sorpsiyona olan etkisi. (Calisma kosullari, Se
derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0
mg, sicaklik: 25,0 °C, ¢ozelti pH’s1: 2,0, (SH)silika)

Derisim (mg/L) Sorpsiyon (%)
0,10 99,4+ 0,1
1,0 98,5+ 0,1
10,0 99,7+0,2
50,0 88,2+ 1,7
100,0 51,4+5,5

Tablo 3.6. Se(IV)’iin baslangi¢c derisiminin sorpsiyona olan etkisi. (Calisma kosullari, Se
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0
mg, sicaklik: 25,0 °C, 2,0 M HCI, (NH,)silika, (NH,+SH)silika)

Derisim (mg/L) (NH,+SH)silika (NH,)silika

0,10 99,9+0,1 99,3+0,8
1,0 99,7+0,1 25,6 £0,1
10,0 97,9+0,1 ~0
50,0 ~0 ~0
100,0 ~0 ~0
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Tablo 3.7. Se(IV) ve Se(VI) baslangic derisiminin sorpsiyona olan etkisi. (Calisma kosullari,
Se derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari:
50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C, ¢6zelti pH’s1 2,0 ve 3,0, (NH,+SH)silika)

Derisim (mg/L) Sorpsiyon (%)
Se(IV)  Se(VID) pH 2,0 pH 3,0
0,10 0,10 943(£0,3) 98,2(£0,2)
1,0 1,0 95,8 (x0,2) 99,3(=£0,1)

10,0 10,0 858(+0,5) 97,9 (%0,1)
50,0 50,0 59,3 (%2,7) 34,9 (+0,6)
100,0  100,0  56,5(£1,9) 20,7 (1,5)

3.4.5. Se(IV) ve Se(V]) icin geri alma calismalari

Se(IV)’nin desorpsiyonunda kuvvetli bir oksitleyici olan potasyum iyodat (KIOs)
kullanilirken, Se(VI) icin ¢ozelti pH’s1 diistiriilmiis, eluent olarak 2,0 M HCI kullanilmistir.
Se(IV) igeren ¢ozeltiler optimize edilmis kosullarda ilgili sorbentlere tutturulduktan sonra,
fonksiyonel sorbentler bir saat boyunca 1,0 M HCI igerisinde hazirlanmis %0,20 (w/v) KIO;3
cozeltisinde ¢alkalanmigtir. Siizme igleminden sonra filtrat igindeki Se miktarlart HG-AAS ile
tayin edilmistir. Benzer bir prosediirle Se(VI) 2,0 M HCI kullanilarak desorbe edilmistir.
Sorpsiyon kosullari su sekildedir; 100,0 ug/L Se(IV) ya da Se(VI) derisimi, 30 dk ¢alkalama
stiresi, 20,0 mL ¢ozelti hacmi, 25,0 °C sicaklik ve 2,0 ¢ozelti pH’s1. Se(IV) icin kullanilan
sorbentler (SH)silika, (NH,+SH)silika ve (NHy)silika+(SH)silika iken, Se(IV) i¢in
(NH,)silika, (NH,+SH)silika ve (NH;)silika+(SH)silika kullanilmigtir. Desorpsiyon yiizdeleri
Tablo ’da goriilmektedir. Desorpsiyon Oncesi ve sonrasi yapilan elemental analiz sonuglar
amino ve merkapto gruplarinin silika ylizeyinde hala mevcut oldugunu gostermistir. Bu
sonug, KIO; kullanildiginda Se(IV)’iin Se(VI)’ya ylikseltgendigi ve sorbentten desorbe
edildigi seklinde yorumlanmigstir. Diger yandan, sorpsiyon g¢aligmalart ilgili sorbentlerin
yiiksek asitliklerde Se(VI)’y1 tutmadigimmi gosterdiginden, desorpsiyon i¢in dzellikle 2,0 M
HCI ortamu secilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilan eluentlerin basarisina isaret

etmektedir.
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Tablo 3.8. Se(IV) and Se(VI) i¢in geri alma (%) sonuglari. (Sorpsiyon ¢alisma kosullari, Se
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0

mg. Geri alim ¢alisma kosullar, eliient: eliient hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 60 dk).

Sorbent Eliient Geri Alma (%)
Se(IV) (SH)silika 0,2% (m/v) KIO; 1 M HCl iginde 90,4 (+4,6)
Se(VI) (NHy)silika 2,0 M HC1 83,8 (£5,7)
Se(IV) (NH,+SH)silika 0,2% (m/v) KIO3; 1 M HCl iginde 84,5 (£1,2)
Se(VI) (NH,+SH)silika 2,0 M HCI1 83,4 (+4,2)
Se(IV) (NH,)silika+(SH)silika 0,2% (m/v) KIO; 1 M HCl iginde 95,9 (£5,5)
Se(VI) (NH,)silika+(SH)silika 2,0 M HCl 86,4 (£2,5)

3.4.6. Metot Validasyonu

Hazirlanan sorbentlerin gergek sularda ¢alisip ¢alismadigini belirlemek amaciyla igme
ve ¢cesme suyu oOrneklerine selenyum (100,0 pg/L Se(IV) ya da Se(VI) derisimi) katilarak
sorpsiyon ve desorpsiyon yiizdelerine bakilmistir. Sorpsiyon ¢aligmalarinin sonuglart Se(IV)
ve Se(VI) icin sirasiyla Tablo 3.9 ve 3.10°da verilmistir. Se(IV) deneylerinin sonuglari, ilgili
sorbentlerin belirtilen pH’larda %98’in {izerinde bir etkinlikle calistigini gostermektedir.
Se(VI) i¢in durum daha karmasiktir. Tablo incelendiginde sorbent se¢imini pH’ya gore yapma
zorunlulugu ortaya ¢cikmistir. Buna gore pH 2,0°de (NH;)silika daha uygun goriiniirken, pH
3,0°de bifonksiyonel silika iki su 6rnegi icin de daha iyi sonuglar vermektedir. Diger yandan,
(NHy)silika+(SH)silika iki pH’da da iki tip su Ornegi icin diger sorbentlere oranla daha
yiikksek bir performans sergilemistir. Desorpsiyon c¢alismalarinda Se(IV) icin kullanilan 3
sorbent i¢in de kabul edilebilir veriler elde edilmistir. Tablo 3.11°de goriildiigii gibi yiizdeler
82,2 £ 7,1 and 109,4 + 3,6 arasinda degismektedir. (NH;)silika+(SH)silika hem Se(IV) hem
de Se(VI) i¢in daha iyi sonuglar vermistir (Tablo 3.12). Bifonksiyonel silikanin daha diisiik
sorpsiyon yiizdesine sahip olmasinin nedeni gerg¢ek sularda girisim yapabilecek diger tiirlerin

bulunmasiyla agiklanabilir.
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Tablo 3.9. Se(IV) katilmis igme ve ¢cesme sularinin sorpsiyon sonuglari. (Calisma kosullari,

Se derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari:
50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

Se(IV) Sorpsiyonu (%)

pH i¢me Suyu Cesme Suyu

(NH,+SH)sil.  (NHy)sil +(SH)silika  (SH)sil. | (NH,*SH)sil.  (NHy)sil+(SH)sil. _ (SH)sil.
1,0 98,6+0,1 97,7+0,1 97,8+0,3 101,6+0,1 99,9+0,8 100,9+0,1
2,0 98,7+0,1 97,9+0,3 98,4+0,1 101,5+0,1 100,9+0,4 101,4+0,1
3,0 98,9+0,1 92,3+1,0 99,242.0 100,9 0,1 100,2+0,3 101,6+0,1

Tablo 3.10. Se(VI) katilmis icme ve ¢esme sularinin sorpsiyon sonuglari. (Calisma kosullari,

Se derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari:
50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

Se(VI) Sorpsiyonu (%)

- i¢cme Suyu Cesme Suyu

(NHo)sil.  (NH+SH)sil.  (NHp)sil-+(SH)sil. | (NHn)sil.  (NH,+SH)sil.  (NHa)sil-+(SH)sil.
2,0 95,5+0,2 69,6+0,3 92,4+0,3 91,3+0,2 21,542 83,4+0,5
3,0 65,0+8,1 99,1+0,1 98,2+0,4 58,4+0,9 81,4+0,3 82,2+1,3

Tablo 3.11. Se(IV) katilmig igme ve ¢esme sularmin desorpsiyon sonuglari. (Sorpsiyon
kosullar, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent

miktari: 50,0 mg. Desorpsiyon kosullari, eluent: eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60
dk).

Se(IV) Desorpsiyonu (%)

° i¢cme Suyu Cesme Suyu
P SHysilika (NH,+SH)silika (NHy)silika+(SH)silika | (SH)silika (NHy+SH)silika (NHy)silika+(SH)silika
2,0 93,2+5,8 86,8+2,4 109,4+3,6 95,5+2,8 90,5+1,3 82,2+7,1
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Tablo 3.12. Se(VI) katilmig icme ve ¢esme sularmin desorpsiyon sonuglari. (Sorpsiyon
kosullar, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent

miktari: 50,0 mg. Desorpsiyon kosullari, eluent: eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60

dk).

Se(VI) Desorpsiyonu (%)

° i¢me Suyu Cesme Suyu
PE T (NHysilika (NH,+SH)silika (NH,)silika+(SH)silika | (NHy)silika (NH+SH)silika (NH,)silika+(SH)silika
2,0 75,8£3,9 57,3+20,4 87,1£3,6 73,5£2,6 52,649,1 74,5+6,6
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

DEMIR BAZLI SORBENTLER

4.1. ZVI-IRA 458 sorbentinin karakterizasyonu

Amberlite IRA 458 kuvvetli anyon degistirici recinenin modifiye edilmeden 6nce ve
sonraki SEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmektedir. Deneysel bolimde de aciklandig gibi,
bu ¢alismalarda demir, regineye Fe'™ seklinde yiiklenmis ve sonra NaBH, ile indirgenmistir.
“Batch” tip etkilesimde, Fe*" ¢ozeltisi icinde ¢alkalanan regine iizerine damla damla NaBH,
eklenmigtir. “Kolon” tipi etkilesimde ise, cam kolona doldurulan regine {izerinden 6nce Fe**
sonra NaBH4 gecirilmistir. Goriintiilerdeki parlak beyaz noktalar yiizeydeki demir
parcaciklarina aittir. Kolon tipi modifikasyon ile elde edilen recinelerde (e ve f) kiirelerin
birbirine olan temas noktalarinda halka seklinde daha yogun demir parcacik olusumu
gozlenmektedir. Sekil 4.2°de demirin anyonik formda yiliklenmesi ve sonrasinda NaBHy ile
indirgenmesi sonucunda elde edilen regineler goriinmektedir. Modifiye edilen sorbentlerdeki
yiikklenmis demir miktari, reginelerin nitrik asit ile muamele edilmesi sonucunda ¢ozeltiye
gecen demir iyonu derisiminin atomik absorpsiyon spektrometri (AAS) ile tayini sonucunda
belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.1’de verilmektedir. Kuvvetli anyon degistirici 6zellige sahip
olan Amberlite IRA 458 recinesinin anyonik formdaki demiri daha yiiksek oranda tutmasi
beklenmektedir. Sonuglar, anyonik (FeClsy) formdaki demirin, recineye, katyonik formuna
(Fe’™) gore iki kat daha fazla yiiklendigini gostermektedir. Bulgular SEM gbriintiileri ile de
uyusmaktadir. Sonraki ¢aligmalara anyonik formda gerceklestirilen yiikleme yontemleriyle

devam edilmistir.

85



Tablo 4.1. Farkli modifikasyon yontemleri ile elde edilen demir yiiklii IRA 458

Sorpsiyon (%)
As(IIT) As(V)
Sorbent mgFe/g sorbent 0,l ppm  10,0ppm 0,1 ppm 10,0 ppm
ZVI-IRA 458 Batch (Fe*" formu) 29,0 96,8 84,0 98,8 99,7
ZVI-IRA 458 Kolon (Fe3+ formu) 37,9 95,6 95,6 99,0 99,9

ZVI-IRA 458 (FeCl, formu) 69,2

AccV SpotMagn Det WD |—— ] 500 um 1 AccV SpotMagn  Det WD
100kY 50 B5x BSE 48 IYTEMAM . 100k 50 50@)( BSE 4.7 IYTEMAM

(a) (b)

AccY SpotMagn < Det WD
100kV 50 150x BSE47 IYTEMAM
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AccV SpotMagn Det WD ———— 200pm s
120kv50 80x  BSE65 IYTEMAM SR

(e)

Sekil 4.1. SEM goriintiileri (a) ve (b) IRA 458; (c) ve (d) ZVI-IRA 458 (batch tipi
modifikasyon); (e) ve (f) ZVI-IRA 458 (kolon tipi modifikasyon).

AccV  SpotMagn # ! Acc. V.l Spot Magn * Tief WD p——
120KV 50 65¢ ' BSE 5 LullIB & 120 K¢50°5000x . BSE5T, IYTEMAM® -7

(a) (b)

Sekil 4.2. SEM goriintiileri FeCly” (8.0 M HCI i¢inde) formunda gerceklestirilen yiikleme
sonrasi elde edilen ZVI-IRA 458.

Sifir degerlikli demir (zero valent iron, ZVI) yiiklii recineler ile birlikte, ticari {iriin
haline doniisen literatiirdeki demir oksit bazli recinelerin sentez yontemi de denenmis ve
karsilastirilmistir. Deneysel kisimdan da hatirlanacagi gibi bu yontemde anyonik formda
yiklenen demir NaOH/NaCl ¢ozeltisiyle oksitlenerek demir oksit parcaciklar
olusturulmaktadir. iki yontem farkli ticari reginelerde denenmistir (Amberlite IRA 458
(kuvvetli anyon degistirici), Amberlite IRA 67 (zayif anyon degistirici) ve Amberlite IRA 400
(kuvvetli anyon degistirici)). S6z konusu reginelerin demir ile muamele edilmemis ve
muamele edilerek iizerinde ZVI ya da demir oksit parcaciklari olusturulmus hallerinden elde

edilen SEM goriintiileri Sekil 4.3’te verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi kuvvetli anyon
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degistirici reginelere yiiksek oranda demir yiiklenebilirken, zayif anyon degistirici recineye

yiiklenen miktar sinirhidir.

Sekil 4.3. SEM goriintiileri (a) IRA 67, (b) IRA 67M-OH, (c) IRA 67M-BH,;(d) IRA 400, ()
IRA 400-OH, (f) IRA 400-BH,, (g) IRA 458, (h) IRA 458-OH ve (1) IRA 458-BH,.
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Tablo 4.2. Farkli modifikasyon yontemleri ile elde edilen demir yiiklii re¢inelerdeki Fe

miktarlar
Sorbent mg Fe/g sorbent mg Fe/50mg sorbent
IRA 67M-BH,4 58,4 2,9
IRA 67M-OH 55,2 2,8
IRA 400M-BH, 31,0 1,6
IRA 400M-OH 35,8 1,8
IRA 458M-BH,4 69,2 3,5
IRA 458M-OH 83,0 42

4.2. Demir bazh sorbentlerle As(II1)/As(V) tiirleme ¢alismalari

IRA 458 ve ZVI-IRA 458 reginelerinin ¢dzelti pH’sima bagh tiirleme performansi
Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmektedir. Her iki sorbentin de pH 2,0-10,0 araliginda As(V)’i
>%99 tuttugu bulunmustur. Yapilan c¢aligmalar, IRA 458’in arsenit iyonuna ilgisinin
olmadigini, ancak ZVI-IRA 458’in pH 3,0 ile 10,0 arasinda arseniti >%95 tuttugunu
gostermistir. Recine itizerindeki ZVI pH 3.0’iin altinda ¢o6ziildiigii icin bu pH’nin altinda
As(IIT) sorpsiyonu diismektedir. As(V) ile yapilan sorpsiyon caligmalarinda da pH 3.0’iin
altinda regine iizerinde ZVI kalmamakta; ancak recinenin fonksiyonel gruplari (quaternary

ammonium) As(V)’i tutmaya devam etmektedir.
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Sekil 4.4. Cozelti pH’smin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. () IRA 458, (V) ZVI-IRA 458.
(Calisma kosullar, As(III) derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi:
120 dk, sorbent miktart: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

100,0 - (5\ T~ —0———F—3
/ | W
[
80,0 /
_ |
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< 60,0 - I
g |
= 1
g
£ 40,01 |
“ |
|
20,0 -’
|
0,0 J T T T T
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
pH

Sekil 4.5. Cozelti pH’smin As(V) sorpsiyonuna etkisi. (o) IRA 458, (V) ZVI-IRA 458.
(Calisma kosullar1, As(V) derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi:
120 dk, sorbent miktar1: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C).
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4.3. As(II1)/As(V) sorpsiyon calismalari

4.3.1. Sorbent miktarmin As(III)/As(V) sorpsiyonuna etkisi

Sorbent miktarmin As(V) sorpsiyonuna etkisi Sekil 4.6’da gdsterilmektedir.
Uygulanan calisma kosullarinda, her iki sorbent i¢in de (IRA 458 ve ZVI-IRA 458)
maksimum sorpsiyona 25 mg ile ulasilmigtir; ancak sonraki ¢aligmalar i¢in giivenli miktar 50
mg olarak belirlenmistir. Bulgular sorbentlerin olduk¢a yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip
olduklarmi gostermektedir; 5 mg sorbentle bile %80 oraninda As(V) sorpsiyonuna
ulasilmaktadir. As(II) ile gerceklestirilen sorbent miktar1 c¢aligmalart Sekil 4.7’de
verilmektedir. Modifiye edilmeyen regine, sorbent miktar1 arttirilsa da, As(IIl)’d
tutmamaktadir. ZVI ile modifiye edilen regine ile yapilan ¢aligmalar ise, 5 mg sorbentin bile
%80 sorpsiyon gosterdigine isaret etmektedir. Burada dikkat ¢ekilmesi gereken husus 5,0 mg
modifiye re¢inenin sadece 0,145 mg Fe igermesidir. Bu, modifiye sorbentteki demir
parcaciklarinin recine yiizeyinde homojen bir sekilde dagildiginin gostergesidir. Bu sayede

etkin yiizey alan1 ve boylece sorpsiyon yiizdesi artmistir.

1000 | o — —9

80,0 1 ¢

60,0

Sorpsiyon (%)

40,0

20,0 -

0,0 T T T T
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

Sorbent miktari (mg)

Sekil 4.6. Sorbent miktarinin As(V) sorpsiyonuna etkisi. (o) IRA 458, (V) ZVI-IRA 458.
(Calisma kosullari, As(V) derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi:
120 dk, ¢ozelti pH: 7,0, sicaklik: 25,0 °C).
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Sekil 4.7. Sorbent miktarinin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. (@) IRA 458, (V) ZVI-IRA 458.

(Calisma kosullar, As(III) derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi:
120 dk, cozelti pH: 7,0, sicaklik: 25,0 °C)

4.3.2. Calkalama siiresinin As(IIT)/As(V) sorpsiyonuna etkisi

As(IIT) ve As(V) i¢in gergeklestirilen ¢calkalama siiresi deney sonuglari sirasiyla Sekil
4.8 ve 4.9’da gosterilmektedir. Sonuglar, sorpsiyon kinetiginin her iki sorbent i¢in de oldukga

hizli olduguna isaret etmektedir. 30 dakikada >%99 sorpsiyona ulasilsa da giivenli siire 60 dk
olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Calkalama siiresinin As(IIl) sorpsiyonuna etkisi. (@) IRA 458, (V) ZVI-IRA 458.
(Calisma kosullari, As(IIl) derigimi: 100,0 pg/L, ¢bzelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 7,0,
sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

100,0 - =

- = == = = - - = ==
80,0-{

(=)

S

[—)
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Sorpsiyon (%)
g
—J

20,0 A

0,0 T T T T T
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0

Calkalama siiresi (dk)

Sekil 4.9. Calkalama siiresinin As(V) sorpsiyonuna etkisi. (o) IRA 458, (¥) ZVI-IRA 458.
(Calisma kosullar, As(V) derigimi: 100,0 pg/L, c¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 7,0,
sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C).
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4.3.3. As(III)/As(V) derisiminin sorpsiyona etkisi

Farkl1 derisimlerdeki As(III) i¢in sorpsiyon sonuglar1 Sekil 4.10°da verilmektedir. 10,0
pg/L derisimde iki sorbentin de sorpsiyon gostermedigi ve gelistirilen reginenin diisiik
derigimlerde etkili olmadig: diisiiniilse de, daha olasi agiklama, ICP-MS okumalar1 sirasinda
yapilan seyreltmeler sonucu, c¢o6zeltideki As derisimlerinin belirleme sinirinin altina
diismesidir. Daha yiiksek derisimlerde ise IRA 458 sorpsiyon gostermezken ZVI-IRA 458’in
As(Ill)’e ilgisi oldukea yiiksektir. 10,0 mg/L derisimde bile modifiye edilen regine >%95
sorpsiyon gostermektedir. Derisimin 100,0 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla sorpsiyon %16’ya
diismektedir; bu, uygulanan deney kosullarinda sorbentin doyum kapasitesinin asildigina
isaret etmektedir. Burada dikkat edilecek husus, deneylerde kullanilan re¢ine miktariin 50,0
mg ve bu miktardaki reginenin igerdigi demirin sadece 1,45 mg olmasidir. Sekil 4.11°de
As(V) ile gerceklestirilen deney sonuglar1 verilmektedir. Her iki sorbentin de 10,0 mg/L’ye
kadar olan derisimlerde As(V)’i %90’ lizerinde tuttugu saptanmigtir. 100,0 mg/L derigim
icin sorpsiyonda diisme gozlenmesine ragmen elde edilen degerler IRA 458 ve ZVI-IRA 458
icin sirastyla %71 ve %89 olarak bulunmustur. As(IIl) sorpsiyon davranisindan oldukga farkli
olan bu sonuglar, As(V) ile gergeklestirilen sorpsiyon ¢aligmalarinda daha ¢ok kuvvetli anyon

degistirici recinedeki “quaternary ammonium” fonksiyonel gruplarmin etkin oldugunu

gostermektedir.
100 -
—~ 80 -
£ 60 -
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Sekil 4.10. As(IIl) derisiminin sorpsiyona etkisi. (Caligma kosullari, calkalama siiresi:60 dk,
¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 7,0, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sorpsiyon (%)

ZVI-IRA 458
IRAASE

0,01 0,10 1,00

10,00 100,00
As(V) derisimi (mg/L)

Sekil 4.11. As(V) derisiminin sorpsiyona etkisi. (Calisma kosullari, ¢alkalama siiresi:60 dk,
¢Ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢6zelti pH: 7,0, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

4.4. Gelistirilen diger demir bazh recinelerle As(III)/As(V) sorpsiyon

calismalar

4.4.1. As(IIT)/As(V) derisiminin sorpsiyona etkisi

ZV1 yiiklii anyon degistirici recineler (IRA 458, IRA 400 ve IRA 67) ile paralel olarak
ticari Uriin haline doniisen literatiirdeki demir oksit bazli reginelerin sentez yontemi de
denenmis ve sorpsiyon Ozellikleri karsilastirilmistir. Sorpsiyon ¢alismalarinda modifiye
edilmemis regineler, ZVI ile modifiye edilmis ve demir oksit ile modifiye edilmis re¢ineler iki
ayr1 derisimde (0,10 mg/L ve 10,0 mg/L) As(Ill) ve As(V) sorpsiyonu i¢in kullanilmis ve
metotlar arasinda karsilastirma yapilmistir. Sonuglar As(IIl) ve As(V) i¢in sirasiyla Sekil 4.12
ve 4.13’te verilmektedir. Modifiye edilmeden kullanilan {i¢ re¢ine de c¢alisilan her iki
derisimde As(IIl) sorpsiyonu gostermemistir. Her iki modifikasyon yontemiyle elde edilen
regineler 0,10 mg/L arsenit derisiminde benzer As(IIl) sorpsiyon 6zellikleri gostermektedir ve
%90’ 1n lizerinde sorpsiyon degerlerine ulasilmistir. IRA 67 ve IRA 400’tin modifiye
edilmesiyle elde edilen ZVI ve demir oksit yiiklii recineler 1,0 mg/L arsenit i¢in sirasiyla
%61-%75 (IRA 67 igin) ve %61-%54 (IRA 400 igin) sorpsiyon gostermistir. Karakterizasyon

kismindan da hatirlanacagi tlizere en yiiksek demir yiiklemesi IRA 458 kuvvetli anyon
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degistirici regine iizerinde gergeklesmistir. As(IIl) ile yapilan sorpsiyon denemelerinden elde
edilen bulgular ZVI ile modifiye edilen IRA 458’in arsenik derisiminin 10,0 mg/L oldugu
¢ozeltilerde bile oldukca yiiksek sorpsiyon degerlerine ulastigini gostermekte ve demir
yiliklemesinin daha ¢ok oldugu bilgisini desteklemektedir. Bu degerler ZVI ve demir oksit
iceren regineler igin sirasiyla %92-%94 olarak bulunmustur. S6zii edilen her iki reginenin de
kuvvetli anyon degistirici (quaternary ammonium) gruplara sahip olmasina ragmen yiiklenen
demir miktar1 ve buna bagl olarak arsenik sorpsiyonunun farklilik géstermesinin sebebinin,
kullanilan polimer matrikslerindeki farklilik olabilecegi diigtiniilmektedir. IRA 458 hidrofilik
ozellige sahip akrilik polimer matriksine sahiptir ki, bu demir ¢ozeltisi ile fonksiyonel gruplar
arasinda daha kolay etkilesim saglamaktadir. Ote yandan IRA 400 nispeten daha hidrofobik
olan stiren/divinilbenzen matriksine sahiptir. Goreceli hidrofobik yapinin fonksiyonel

gruplarla demir ¢ozeltisinin etkilesimini ve bdylece demirin yiizeye yiiklenme olasiligini

azalttigi ileri siiriilebilir.
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Sekil 4.12. As(IIl) derisiminin sorpsiyona etkisi. (a) IRA 67, (b) IRA 400 ve (c) IRA 458
(Calisma kosullari, calkalama siiresi:60 dk, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢6zelti pH: 7,0, sorbent
miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C).
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Sekil 4.12. As(IIl) derisiminin sorpsiyona etkisi. (a) IRA 67, (b) IRA 400 ve (c) IRA 458
(Calisma kosullari, calkalama siiresi:60 dk, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 7,0, sorbent
miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C).

Bir oOnceki paragrafta Ozetlenen calismalar As(V) i¢in tekrarlanmis ve modifiye

edilmeyen IRA 458 ve IRA 400 kuvvetli anyon degistirici reginelerin calisilan her iki
derigsimde de oldukga yiiksek sorpsiyon gosterdigi (%95); buna karsin zayif anyon degistirici

ozellige sahip IRA 67’nin ise sorpsiyon gostermedigi bulunmustur. Her iki yontemle modifiye
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edilen kuvvetli anyon degistirici regineler (IRA 400 ve IRA 458) modifiye edilmemis
regineler ile benzer sorpsiyon 6zelligi gdstermistir. Bu asamada demir yiiklemenin As(V)
sorpsiyonu i¢in Onem tasimadigi fakat temizlenmesi hedeflenen sulardaki arsenigin diisiik
oksidasyon basamaginda oldugu durumlarda 6zellikle modifikasyon gerektigi soylenebilir.
Arsenik ile kirlenmis yer alti sularindan giderme yapilacagl durumlarda, arsenigin ozellikle
oksijensiz ortamlarda yani anaerobik kosullarda diisiik oksidasyon basamaginda bulundugu
bilgisi goz oniinde bulunduruldugunda modifikasyonun 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. ZVI ya da
demir oksit ile modifiye edilen zayif anyon degistirici regine 0,10 mg/L arsenat iyonunun
sorpsiyonunda onemli farkliliklar géstermezken, 10,0 mg/L derisimde iki regine arasinda
onemli bir fark ortaya ¢ikmaktadir; ZVI yiiklii recine ¢ok daha yiiksek sorpsiyon
gostermektedir. As(II) sorpsiyon davranisindan oldukga farkli olan bu sonuglar, As(V) ile
gergeklestirilen sorpsiyon c¢aligmalarinda daha ¢ok kuvvetli anyon degistirici reginedeki
“quaternary ammonium” fonksiyonel gruplarmin etkin oldugunu gostermektedir. “Quaternary
ammonium” gruplarma sahip olmayan reginelerde (IRA 67) ise ZVI ya da demir oksit

parcaciklarinin sorpsiyonda etkin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.13. As(V) derisiminin sorpsiyona etkisi. (a) IRA 67, (b) IRA 400 ve (c) IRA 458

(Calisma kosullari, calkalama siiresi:60 dk, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢6zelti pH: 7,0, sorbent
miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C).
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Sekil 4.13. As(V) derisiminin sorpsiyona etkisi. (a) IRA 67, (b) IRA 400 ve (c) IRA 458
(Calisma kosullari, calkalama siiresi:60 dk, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢6zelti pH: 7,0, sorbent
miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C).
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Sekil. As(V) derisiminin sorpsiyona etkisi. (a) IRA 67, (b) IRA 400 ve (c) IRA 458 (Calisma
kosullar1, ¢alkalama siiresi:60 dk, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 7,0, sorbent miktart:
50,0 mg, sicaklik: 25 °C).
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Ug farkli anyon degistirici reginenin farkli derisimlerdeki As sorpsiyonuna bakilarak, daha
sonraki deneylerde en iyi sorpsiyon veren ZVI-IRA 458 re¢inesinin kullanilmasina karar

verilmistir.

4.5. ZVI-IRA 458 hazirlanmasinda kullamlan NaBH,; derisiminin

optimizasyonu

Onceki calismalardan elde edilen bulgular dogrultusunda, ZVI yiiklemesi igin
Amberlite TRA 458 reginesi secilmis; recine lizerinde sifir degerlikli demir sentezinde
indirgen olarak kullanilan NaBH4“lin en uygun derisiminin belirlenmesine ¢alisilmistir. Bu
amagla, oncelikle recineye yliklenen demir miktar1 AAS ile belirlenmis ve uygulanan deney
kosullarinda, asagida verilen reaksiyon dogrultusunda, stokiyometrik olarak 0,050 M NaBH4
kullanilmas1 gerektigi bulunmustur. Degisen NaBH, derisimine karsi reginelerdeki demir

miktarlar1 Tablo 4.3’te verilmektedir.
4Fe®™ +3BH, +9H,0 — 4Fe’| +3H,BO; + 12H" + 6H,

Tablo 4.3. NaBH, derisiminin ZVI-IRA 458’¢ yiiklenen demir miktarina etkisi

NaBH, (M) mg Fe/g sorbent mg Fe/50 mg sorbent
0,05 15,7 0,8
0,10 25,0 1,2
0,15 16,6 0,8
0,20 30,1 1,5
0,25 29,0 1,5
0,35 31,7 1,6
0,50 38,9 1,9

Sekil 4.14’te farkli NaBH4 derisimleri ile ZVI yiiklenen reginelerin As(III) sorpsiyon
sonuclar1 verilmektedir. Sonuglarda goriildiigii gibi artan NaBH4 derisimi ile arsenit iyonunun
sorpsiyonu da artmustir. ik nokta olan sifir noktasinda modifiye edilmemis recine kullanilmis
ve sorpsiyon gézlenmemistir. En yliksek derisim olan 0,50 M NaBHy ile indirgeme yapilarak
modifiye edilen reginenin arsenite ilgisi %60 civarindadir. Burada g6z Oniinde
bulundurulmasi gereken nokta, calkalama sonrasinda ¢ozeltide kalan As derisimi iizerinden

hesap yapilabilmesi i¢in deneylerin oldukga yiiksek bir baglangi¢ derisimiyle gerceklestirilmis
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oldugudur. Ornegin, s6z konusu deneyler 50,0 mg/L As(IIl) ile ger¢eklestirilmistir. Icme
sular i¢in izin verilen maksimum As derisimi ise 0,010 mg/L’dir. Bu hususlar g6z 6niinde
bulundurularak, daha sonraki ¢aligmalarda stokiyometrik faktoriin 3 kati olan 0,15 M NaBH4
ile calismaya karar verilmistir (BHy4 / Fe™ oram yaklagik 2,5).
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Sekil 4.14. NaBH,4 derisiminin As(III) sorpsiyonuna etkisi. (Caligma kosullari, calkalama
stiresi:60 min, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢ozelti pH: 7,0, sorbent miktari: 50,0 mg, As(III)
derigsimi: 50,0 mg/L, sicaklik: 25,0 °C)

Sekil 4.15’te farkli NaBH,4 derisimleri ile ZVI yiiklenen recinelerin As(V) sorpsiyon
sonuglar1 verilmektedir. Grafikte goriildiigii gibi ilk noktadaki modifiye edilmemis IRA 458
reginesi %60 civarinda sorpsiyon gostermistir. Stokiyometrik faktoére gore hesaplanan deger
olan 0,05 M NaBH, kullanildiginda, recine yiizeyinde ZVI olusumunun kantitatif olmadig1 ve
bu nedenle sorpsiyonun diisiik oldugu belirlenmistir. Reaksiyon veriminin artmasi igin NaBH4
derisiminin artirilmasi gerekmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 0,15 M NaBH4 kullanildiginda
ZVI yiiklii reginenin arsenat sorpsiyon yiizdesi %70’lere ¢ikmig ve sonrasinda sabit kalmistir.
Bu sonug reginenin artik doygunluga ulastigin1 ve 0,15 M derisimin sifir degerlikli demir

olusumu i¢in uygun oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.15. NaBH, derisiminin As(V) sorpsiyonuna etkisi. (Calisma kosullari, calkalama
stiresi:60 min, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, c¢ozelti pH: 7,0, sorbent miktari: 50,0 mg, As(V)
derisimi: 100,0 mg/L, sicaklik: 25,0 °C)

4.6. Bor giderme ¢alismalar

Sifir degerlikli demir yiiklii sorbent hazirlanmasinda 6nemli hususlardan birinin
¢ozeltiye gecen bor miktarmin kontrol edilmesi oldugu anlasilmistir. Indirgeme sirasinda
kullanilan NaBHy, recinede borat tuzlarinin olugsmasina ve bu tuzlar arsenik sorpsiyon
caligmalan sirasinda recineden ¢ozeltiye gecerek bor seviyesinin artmasina neden olmaktadir.
Bulgular suya gegen bor seviyesinin izin verilen maksimum seviyelerin {izerine ¢iktigini
gostermektedir. Cozeltiye gecen fazla boru gidermek amaciyla borik asit ve borat iyonuna
secicilik gosteren Amberlite IRA 743 reginesiyle denemeler gerceklestirilmistir. Bu asamada
iic ayr1 yontem ile bor giderimi optimize edilmeye ¢alisilmistir. ilk ydntemde, numune
sirastyla, ZVI-IRA 458 ile (batch tipi) ve IRA 743 ile (kolon tipi) muamele edilmistir
(Yontem 1). Ik regine ile arsenigin giderilmesi, ¢ozeltiye gegen borun ise ikinci regine ile
uzaklastirilmas1 hedeflenmistir. Diger yontemde, kolon tipi sorpsiyon denenmis, kolon esit
miktarlarda ZVI-IRA 458 ve IRA 743 ile doldurulmustur. Burada ¢dzelti 6nce ZVI-IRA 458,
sonra IRA 743 ile etkilesmektedir (Yontem 2). Denenen son yontemde ise esit miktarlardaki

ZVI-IRA 458 ve IRA 743 homojen olarak karistirilarak kolona doldurulmustur (Yontem 3).
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Tablo 4.4’te yukarida anlatilan 3 farkli yontemle elde edilen As sorpsiyon sonuglari
verilmistir. Bu sonuglara gore, As giderme isleminin kolonda yapilmasi halinde sorpsiyon
yaklasik %10 artmaktadir. Aynmi c¢aligmalardaki bor seviyeleri de Tablo 4.5’te
0zetlenmektedir. Kullanilan her {i¢ yontemle de bor seviyesinde diisiis saglanmis, ancak yasal

sinir olan 1,0 mg/L seviyesinin altina kolon tipi ¢aligmalarla ulagilmistir (Yontem 2 ve 3).

Tablo 4.4. Farkli yontemlerle denenen As sorpsiyonu c¢aligmalar1 (Calisma kosullari, akis
hizi: 1,0 mL/min, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL, ¢bzelti pH: 7,0, sorbent miktar:: 100,0 mg, As
derisimi: 100,0 mg/L)

Sorpsiyon %

As(I1I) As(V)

1.Yontem 89,0 74,3
2.Yontem 100,0 100,0
3.Yintem 99,0 100,0

Tablo 4.5. Farkli yontemlerle denenen bor giderme c¢alismalar (Calisma kosullari, akis hizi:

1,0 mL/min, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL, ¢6zelti pH: 7,0, sorbent miktart: 100,0 mg)

B derisimi (mg/L)
0,10 mg/L As(I1T) 0,10 mg/L As(V)
8,4 6,8
1.Yontem 9,0 8,60
10,5 9,8
11,7 9,3
2.Yontem 2,2 1,9
0,9 1,0
4.8 5,6
3.Yontem 1,0 0,9
0,5 0,4

4.7. Cesitli su numuneleriyle metot validasyonu

ZVI-IRA-458 recinesi ¢esitli matrikse sahip su numunelerinden arsenik giderimi i¢in

denenmistir. As(V) sorpsiyon sonuglarma bakildiginda yagmur suyu hari¢ tiim gercek
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numunelerde sorpsiyon sonuglar1 oldukea iyidir (Tablo 4.6). Fakat yagmur suyu gibi nispeten
temiz sayilabilecek bir sudan As sorpsiyonunun yaklasik % 60, diger daha agir matrikse sahip
sulardan sorpsiyonun ise %100 olmasi sasirticidir. Benzer sonuglar As(IIl) sorpsiyonunda da
gbzlenmistir. Bu sonuglar cesitli sulardaki inorganik As tiirlerinin giderilebilecegini, deniz

suyunda ise As tiirlemesi yapilabilecegini gostermektedir. Ilgili calismalar devam etmektedir.

Tablo 4.6. Cesitli su orneklerinden ZVI-IRA 458 ile As(III)/As(V) sorpsiyonu. (Calisma
kosullar1, As derigimi: 100,0 ug/L, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60 dk, sorbent
miktari: 50 mg, sicaklik: 25 °C)

% Sorpsiyon

As(III) As(V)

Yagmur Suyu 59,1 (£0,5) 61,5 (£0,2)
Selale Suyu 92,8 (£0,9) 100,0 (+0,8)
Koy Cesme Suyu 100,0 (£4,3) 100,0 (£0,9)
IYTE Cesme Suyu  100,0 (+1,1) 100,0 (+2,7)
Deniz Suyu ~0 100,0 (+2,4)
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMA

CeO, VE ZrO, BAZLI SORBENTLER

5.1. CeO, ve ZrO, bazh sorbentlerin karakterizasyonu

Projenin SPE ile ilgili kisminda, silika ylizeyine ¢esitli iglevsel gruplar takilarak elde
edilen silika bazli ve ticari regine iizerine yiikklenen ZVI bazli sorbentlerin yani sira, CeO,
(seryum oksit, serya) ve ZrO, (zirkonyum oksit, zirkonya) bazli sorbentler de gelistirilmistir.
Bu amagla ilk 6nce ticari CeO, ve ZrO; ile cesitli denemeler yapilmis ve sonraki asamalarda
benzer sorbentler grubumuzca sentezlenmistir. CeO, ve ZrO; hidrotermal ve sol-jel olmak
iizere iki ayri metot ile sentezlenmistir. Her iki ydntemle sentezlenen CeO,’in SEM
goriintlileri Sekil 5.1°de, XRD grafikleri ise Sekil 5.2°de verilmistir. Farkli sentez yontemleri
farkli morfolojilere sahip parcaciklar elde edilmesine neden olmustur. Ayni sekilde ZrO,
sentezi sirasinda da tamamen farkli kristal yapilar elde edilmistir (Sekil 5.3). ZrO; i¢in

karakteristik XRD grafikleri Sekil 5.4’te verilmektedir.

(b)
Sekil 5.1. Sentezlenen CeO,’in SEM goriintiileri (a) hidrotermal (b) sol-jel yontemi

105



g aip

J )

i
E

5

i

Aajsvosy)

|

Sekil 5.2. Sentezlenen CeO,’in XRD profilleri

.. Jﬂ,ﬁg

.,4!3 *Jﬂ-d

(b)

Sekil 5.3. Sentezlenen ZrO,’in SEM goriintiileri (a) hidrotermal (b) sol-jel yontemi
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Sekil 5.4. Sentezlenen ZrO,’in XRD profilleri

Sifir degerlikli demirin immobilize edilmesi amaciyla ticari ZrO, ylizeyi
kullanilmistir. Bu sayede ZVI'nin zincir yapisinin dagitilmasi ve daha genis yilizey alani elde
edilmesi hedeflenmistir. Almman SEM gorintiileri  Sekil 5.5’te verilmektedir. nZVI
parcaciklarinin uzun zincirler, ZrO, parcaciklarinin ise kiimeler olusturdugu goriilmektedir.
Sentezlenen hibrit sorbentin (nZVI-ZrO,) SEM goriintiileri hem nZVI hem de ZrO,
parcaciklarinin daha iyi dagildigini ve sorbentin yilizey alaninin artmis olabilecegini

gostermektedir. Sekil 5.6’da adi gecen sorbentlerin XRD grafikleri verilmis ve karakteristik

pikleri belirlenmistir.

(c)

Sekil 5.5. Sorbentlerin SEM goriintiileri (a) nZVI, (b) ZrO; ve (¢) nZVI-ZrO,
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Sekil 5.6. XRD grafikleri (a) nZVI, (b) ZrO; ve (c) nZVI-ZrO,

Kolon c¢aligsmalarinda kullanilmak iizere hazirlanan aljinat, CeO;-aljinat ve ZrO,-
aljinat kiireciklerinin mikroskop goriintiileri Sekil 5.7°de verilmektedir. SEM goriintiilerinde

kiireciklerin yaklasik 600 pm ¢apa sahip olduklart goriilmektedir.

(a) (b) (c)
Sekil 5.7. Aljinat i¢ine immobilize edilmis sorbentlerin SEM goriintiileri (a) aljinat, (b) CeO,-

aljinat ve (c) ZrO;-aljinat.

5.2. CeO, ve ZrQ, ile Se(IV)/Se(VI) sorpsiyon ¢calismalari

5.2.1.Ticari CeO; ve ZrQO; ile Se(IV)/Se(VI) sorpsiyon ¢calismalari

Sorpsiyon parametrelerinin optimizasyonuna, ¢ozelti pH’smin incelenmesi ile
baslanmistir. Sekil 5.8’de ticari CeO; ile yapilan sorpsiyon calismalar1 gosterilmistir. Elde
edilen sonuglar pH 5.0’in altinda Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyonunun >%95 oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alismada pH’nin artmasiyla sorpsiyonun distiigii ve 6zellikle pH 11,0°de
%10’un altinda oldugu saptanmigtir. pH’nin 12,0’ye yliikseltilmesiyle birlikte Se(IV)
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sorpsiyonunda tekrar artis gozlenirken Se(VI) i¢in bu artis énemli degerlere ulasmamistir.

Diisiik pH’larda toplam Se miktarmin belirlenebilecegi, pH 8,0’de ise sadece Se(IV)’un

alikonmasindan hareketle, CeO,’nin selenyum tiirlemesinde kullanilabilecegi gosterilmistir.

ZrO; ile gerceklestirilen Se(IV)/Se(VI)

sorpsiyon ¢alismalarinda, her iki tiiriin de

sorpsiyonunun pH 2,0°de gergeklestigi, pH 1,0-6,0 araliginda Se(IV)’lin sorpsiyonunun en
yiikksek seviyesine ulastign goriilmektedir (Sekil 5.9). Cozelti pH’sina bagli sorpsiyon

caligmalari, pH 8,0’in tiirleme amagli kullanilabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 5.8. pH’nin CeO; ile gerceklestirilen Se sorpsiyonuna etkisi, (o) Se(IV), (V) Se(VI).

(Calisma kosullari, Se derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 30 dk,

sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 5.9. pH’nin ZrO, ile gerceklestirilen Se sorpsiyonuna etkisi, (8) Se(IV), (V) Se(VI).
(Calisma kosullar, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, calkalama siiresi: 30 dk,
sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

5.2.2. Hidrotermal ve sol-jel yontemiyle sentezlenen CeO, ve ZrQ, ile

Se(IV)/Se(VI) sorpsiyonu

Inorganik selenyum tiirlerinin sorpsiyonunda ticari CeO, ve ZrO,‘nin yani sira
hidrotermal ve sol-jel yontemiyle sentezlenmis CeO, ve ZrO, de incelenmistir. Sonuglar
Tablo 5.1’de verilmektedir. Optimizasyon sonuglarina gore her iki tiirlin maksimum sorpsiyon
gosterdigi pH 2,0 ve tiirlemenin gergeklestigi pH 8,0’de ¢alisilmistir. pH 2,0°de elde edilen
Se(IV) ve Se(VI) sonuglari, ticari ve sol-jel yontemi ile sentezlenmis CeO;’nin %95’ten
biiyiikk, buna karsin hidrotermal yontem ile sentezlenen sorbentin ise oOzellikle Se(VI)
sorpsiyonunda digerlerine kiyasla diisiik sorpsiyon gosterdigine isaret etmektedir. ZrO, ile
yapilan sorpsiyon g¢aligmalarinin sonuglarina gore gore Se(IV) icin biitiin ZrO, cesitleri
yiiksek sorpsiyon gosterirken, hidrotermal ve sol-jel yontemi ile sentezlenmis sorbentlerin
sorpsiyon degerleri ticari ZrO,’e gore diisiik seviyelerde kalmistir. Tiirlemenin gergeklestigi
pH 8,0’de elde edilen bulgulara gore hidrotermal yontemle sentezlenmis CeO, disindaki tiim
sorbentler %90 sorpsiyon gostermektedir. Sentezlenen sorbentlerin karakterizasyon

caligmalarinin anlatildigi boliimdeki SEM goriintiilerinden de hatirlanacagi gibi (Sekil 5.1 ve
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5.3) anilan yontemler ile sentezlenen sorbentlerin morfolojileri birbirinden oldukg¢a farklidir.
Morfolojik farkliliklarin yilizey alanlarini da etkileyecegi g6z oniinde bulunduruldugunda,
sorpsiyonlar arasindaki farkliliklarin bahsedilen noktadan kaynaklanmis olabilecegi

diisiiniilebilir.

Tablo 5.1. Ticari ve sentezlenen CeO, ve ZrO, ile Se(VI)/Se(VI) sorpsiyon ¢alismalari, (e)
Ticari sorbent (A) hidrotermal metotla sentezlenmis sorbent ve (m) sol-jel metoduyla
sentezlenmig sorbent. (Caligma kosullari, Se derigimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL,
pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktart: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

% Sorpsiyon (CeO,) % Sorpsiyon (ZrQO,)
pH ° A ] ° A ]
2,0 Se(IV) 99,6 £0,3 97.6+0,1 99.2+1,1 97,4452 94.140,1 96.7+2,5
2,0 Se(VI) 98,4+0,5 73,3+£3,8 98,2+2,0 92,2+2,1 80,843,8 89,3+3,5
8,0 Se(VI) 95,1 £1,5 78.94+0,3 96.4+0,5 94,1 +1,2 92.842,4 97.3+0,2

5.3. Selenyumun sorpsiyon parametrelerinin optimizasyonu

5.3.1. Calkalama siiresinin Se(IV)/Se(VI) sorpsiyonuna etkisi

Optimizasyon calismalarn her iki sorbent i¢in c¢alkalama siiresi, sicaklik ve sorbent
miktarlarinin belirlenmesi ile devam etmistir. Se(IV) ve Se(VI) i¢in maksimum sorpsiyon
gozlenen pH 2,0°de gerceklestirilen ¢alkalama siiresi optimizasyonu ¢aligmalarinin sonuglari,
CeO; ve ZrO; i¢in sirasiyla Sekil 5.10 ve 5.11°de verilmektedir. CeO, ile gergeklestirilen
deneylerde 1 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede bile her iki selenyum tiirii i¢in de maksimum
sorpsiyona ulagilmasi sorpsiyon kinetiginin olduk¢a hizli oldugunu gostermektedir. ZrO, ile
yapilan c¢alismada maksimum sorpsiyona 30 dakikada ulasilmistir. Calkalama siiresinin
uzatilmast Se(VI) sorpsiyonunda azalmaya sebep olurken Se(IV) sorpsiyonunda azalma
gbzlenmemistir. Sonu¢ olarak CeO;’nin ZrO,’dekinden farkli olarak daha hizli sorpsiyon
kinetigine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica Se(VI) sorpsiyonunda ZrO,’deki gibi sorpsiyon
diistisleri olmamaktadir. Bulgular CeO,’nin Se(IV)/Se(VI) tiirlemesi ve sorpsiyonunda daha

kararl1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.10. Calkalama siiresinin CeO, ile gerceklestirilen Se sorpsiyonuna etkisi, (®) Se(IV),
(V) Se(VI). (Calisma kosullari, Se derisimi: 100,0 ug/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0,
sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 5.11. Calkalama siiresinin ZrO, ile gerceklestirilen Se sorpsiyonuna etkisi, (@) Se(IV),
(¥) Se(VI). (Calisma kosullari, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0,
sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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5.3.2. Sorbent miktarinin Se(IV)/Se(VI) sorpsiyonuna etkisi

Ce0; ile yapilan ¢alismalarda her iki tiir icin de en uygun sorbent miktarinin 50 mg
oldugu ve sorbent miktarinin daha fazla artirllmasina gerek olmadigi belirlenmistir (Sekil
5.12). ZrO, ile yapilan sorpsiyon ¢aligmalarinda (Sekil 5.13) ise 25 mg sorbent ile maksimum
sorpsiyona ulasildigi, ayrica 50 mg sorbent ile de galigilabilecegi bulunmustur. Sorbent
miktarmin 100 mg’a ¢ikarilmasi ise, sorpsiyonun hem Se(IV) hem de Se(VI) i¢in %70
seviyelerine inmesine neden olmaktadir. Nedeni heniiz bilinmeyen bu bulgunun
aydinlatilmasi i¢in ¢alismalar siirmektedir. Daha 6nceki boliimlerde agiklanan, (NH;)silika ile
gerceklestirilen As(V) sopsiyonu sirasinda ¢ozelti pH’sindaki degisimin sorpsiyonu dogrudan

etkiledigi hususunun burada da gecerli olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.12. CeO; miktarmin Se sorpsiyonuna etkisi, (®) Se(IV), (¥) Se(VI). (Calisma
kosullar, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk,
sicaklik: 25,0 °C)
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Sekil 5.13. ZnO, miktarinin Se sorpsiyonuna etkisi, (®) Se(IV), (¥) Se(VI). (Caligma
kosullari, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk,
sicaklik: 25,0 °C)

5.3.3. Sicakhigin Se(IV)/Se(VI) sorpsiyonuna etkisi

Cozelti sicakliginin, CeO, ve ZrO;’nin Se(IV)/Se(VI) sorpsiyonuna olan etkisi
sirastyla Sekil 5.14 ve 5.15’te gosterilmektedir. Goriildigi gibi, CeO, ile gerceklestirilen
selenyum sorpsiyonunda caligilan tiim sicakliklarda %95’in  {izerinde sorpsiyon
gozlenmektedir. Bu, CeO, ile elde edilen sorpsiyonun sicakliktan bagimsiz olarak
gerceklestigini  gdstermektedir. Ote yandan, daha onceki sorpsiyon parametrelerinin
optimizasyonu sirasinda gozlenen ZrO, ile Se(VI) sorpsiyonundaki dalgalanmalar sicaklik

caligmalarinda elde edilen bulgularla da 6rtiismektedir.
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Sekil 5.14. Reaksiyon sicakliginin Se’nin CeO, tarafindan tutunmasina etkisi, (@) Se(IV), (V)
Se(VI). (Calisma kosullari, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0,
calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg)
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Sekil 5.15. Reaksiyon sicakliginin Se’nin ZrO; tarafindan tutunmasina etkisi, (o) Se(IV), (V)
Se(VI). (Calisma kosullari, Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0,
calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg)
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5.3.4. Tekrarh selenyum yiiklemesi

Selenyumun serya ve zirkonya tarafindan sorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalara tekrarli
inorganik selenyum yliklemesi ile devam edilmistir. Optimize edilen kosullarda sorpsiyon
gerceklestirilmis, sorbent ve filtrat siiziilerek ayrilmis, sorbentin iizerine yeni selenyum
cozeltisi eklenmis ve sorpsiyon tekrarlanmistir. Tekrarli yiikleme, her iki sorbent i¢in Se(IV)
ve Se(VI)’nimn 20,0 mL’lik ¢6zeltilerinin ayr1 ayr olmak iizere 10’ar kez yiiklenmesi seklinde
gergeklestirilmistir. Sekil 5.16’daki sonuglar her iki sorbentin benzer 6zellikler tasidigini,
Se(IV) sorpsiyonunun 8. yiiklemede bile oldukga yiiksek oldugunu, Se(VI) sorpsiyonunun ise
6. yiiklemeden sonra kademeli olarak azaldigini gostermektedir. Bulgular, her selenyum
yiikklemesinden sonra sorbent yilizeyindeki pozitif yilikiin alikonan selenyum iyonlarin
etkisiyle perdelenerek azalmakta oldugunu ve bunun sonuglara sorpsiyonda azalma seklinde
yansidigin1  diisiindiirmektedir. Sorpsiyonun azalmasinin diger bir nedeni ise sorbentin

sorpsiyon kapasitesinin asilmis olabilecegidir.

100,0 — =

80,0 1

60,0 1 [l

40,0 -

Sorpsiyon (%)

20,0 -

0,0 e wl sl ul s
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Yiikleme sayis1

(a)

116



100,0 | <
80,0 | L i

60,0

Sorpsiyon (%)

40,0

20,0

Yiikleme sayis1

(b)

Sekil 5.16. Siral1 yiiklemenin sorpsiyona etkisi ((==) Se(IV) ve (=) Se(VI)), (a) CeO, ve (b)
ZrO;. (Sorpsiyon kosullari; Se derigimi: 100,0 ug/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0,
calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)

5.4. Selenyum (IV)/Se(VI)’nin kolonda sorpsiyonu

Deneysel boliimde de belirtildigi gibi, iic ayr1 yontemle aljinat matriksine immobilize
edilen serya ya da zirkonya ile kolon hazirlanmis ve hazirlanan kolon Se(IV) ve Se(VI)
sorpsiyonunda kullanilmistir. 5,0 cm’lik serya-aljinat ya da zirkonya-aljinat ile doldurulmus
kolondan peristaltik pompa yardimiyla sabit akis hizinda 50,0 mL Se(IV) veya Se(VI)
cozeltisi gecirilerek 5.0 mL’lik fraksiyonlar toplanmis ve her fraksiyondaki selenyum derisimi
belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 5.17 ile 5.28 arasinda verilmektedir. Hatirlanacag
tizere Metot 1, ticari serya ya da zirkonyanin aljinat ile karigtirilarak CaCl, ¢ozeltisinde
kiirecikler olusturulmasina dayanan immobilizasyon yontemidir. Bu metotla elde edilen
malzeme ile yapilan kolon ¢aligmalarinda ¢6zelti pH’s1, ticari serya ya da zirkonya ile yapilan
caligmalardakinden farkli sonuglar vermistir. Sorpsiyon sadece pH 2,0’de maksimum
seviyede gerceklesmekte ve pH’nin artirnlmasiyla diismektedir. Kolon tipi sorpsiyon ile
kesikli sorpsiyon arasindaki bu énemli farkin, serya ve zirkonyanin aljinat matriksine
immobilize edilmis olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sorpsiyonun azalmasinin

diger nedeni, hazirlanan kolonun nispeten kisa olmasi ve bu kolonda analitlerin kolon dolgu
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malzemesi i¢indeki serya ve zirkonya parcaciklart ile yeterli seviyede etkilesime
girememesidir. Kolondan gegen ¢ozeltinin akis hiz1 yavaslatilarak kesikli tip sorpsiyona daha
¢ok benzeyen sorpsiyon davranislarinin gdzlenebilecegi dngoriilmektedir. Ug ayr1 yontemle
gelistirilen serya ya da zirkonya immobilizasyon yontemleri selenyum sorpsiyonu agisindan
karsilagtirildiginda, Metot III ile elde edilen sorbentin Metot II ile elde edilene gore daha
genis bir pH araliginda sorpsiyon gosterdigi ve Metot Il yonteminin Metot I yontemine gore
daha yiiksek sorpsiyon gosteren sorbent iirettigi sdylenebilir. U¢ metodun da ortak 6zelligi,
pH'nin 2,0 oldugu durumda en yiiksek sorpsiyona ulasilmasidir. Bu noktada uygulanan
metotlarin hatirlatilmasinda yarar goriilmektedir. Metot I’de elde edilen ZrO,-aljinat ya da
CeO»-aljinat sadece ticari serya ve zirkonyanin matriks icinde dagitilmasi sonucunda
hazirlanmaktadir. Burada nanoparcaciklarin tiim matriks icinde ve yiizeyinde kiimelesmeden
dagilmalar1 kontrol edilememekte ve parcaciklarin iglevselligi aljinat matriksi tarafindan
engellenmektedir. Soyle ki, selenyum igeren ¢ozelti kolondan gegerken sadece parcacik
yiizeyindeki serya ve zirkonya ile etkilesebilecek siireye sahiptir; aljinat icine gomiilmiis olan
parcaciklarin ¢ok az bir kism1 yani sadece yiizeye yakin ve matriks tarafindan ortiillmemis
kism1 bu etkilesime girebilmektedir. Bu, en c¢ok yiizey protonlanmasinin hizli oldugu pH
2,0’de olmaktadir. Metot II’de gelistirilen kiirecikler i¢in Once aljinat CaCl,’de
sertlestirilmekte ve seryum ya da zirkonyum c¢ozeltisinde bekletilmektedir. Aljinat
kiireciklerinin sertlestirilmesi basamaginda katyon degistirme islemi uygulanmakta ve aljinat
yapisindaki sodyum iyonu ¢dzelti icindeki kalsiyum iyonu ile yer degistirmektedir. Olusan
Ca-aljinat kiireciklerinin Ce(Ill) ya da Zr(IV) cozeltilerine daldirilmasiyla yine bir katyon
degistirme islemi gerceklesmekte fakat +2 yiikli kalsiyum +1 yiiklii sodyum kadar kolay yer
degistirememektedir. Ayrica sertlesmis olan aljinat matriksinde seryum ya da zirkonyum
iyonlarinin ilerlemesi oldukga zordur. Gergeklesen katyon degistirme isleminin sonunda bazik
ortamda yiizeyde olusturulan serya ve zirkonya Metot I’e gore daha homojen olarak ve
yiizeyde de olmak tizere dagilmakta ve bu daha yiiksek sorpsiyon saglamaktadir. Metot I1I’de
sodyum aljinat ¢ozeltisi dogrudan Ce(Ill) ya da Zr(IV) ¢ozeltisi icine damlatilarak kiirecikler
elde edilmektedir. Bu asamada ger¢eklesen sodyum-seryum ya da sodyum-zirkonyum yer
degistirmesi bir dnceki metotta gergeklestirilen kalsiyum-seryum ya da kalsiyum-zirkonyum
yer degistirme islemine gore daha etkindir. Sonucta, daha ¢cok Ce ya da Zr iyonu aljinat
matriksinde sodyum ile yer degistirmekte ve bdylece hem yilizeyde hem de matriks iginde

serya ya da zirkonya pargaciklar1 olugmaktadir.
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Sekil 5.17. Metot I ile elde edilen CeO»-aljinat kiireciklerinin Se(IV) sorpsiyonunun cesitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.
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Sekil 5.18. Metot I ile elde edilen CeO;-aljinat kiireciklerinin Se(VI) sorpsiyonunun gesitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (e) pH 8,0.
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Sekil 5.19. Metot I ile elde edilen ZrO;-aljinat kiireciklerinin Se(IV) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (=) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.
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Sekil 5.20. Metot I ile elde edilen ZrO;-aljinat kiireciklerinin Se(VI) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (e) pH 8,0.
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Sekil 5.21. Metot II ile elde edilen CeO»-aljinat kiireciklerinin Se(IV) sorpsiyonunun gesitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. () pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.
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Fraksiyon sayis1 (5,0 mL x 10)

Sekil 5.22. Metot II ile elde edilen CeO;-aljinat kiireciklerinin Se(VI) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (e) pH 8,0.
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Sekil 5.23. Metot II ile elde edilen ZrO,-aljinat kiireciklerinin Se(IV) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (=) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.
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Sekil 5.24. Metot II ile elde edilen ZrO,-aljinat kiireciklerinin Se(VI) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (e) pH 8,0.
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Sekil 5.25. Metot III ile elde edilen CeO»-aljinat kiireciklerinin Se(IV) sorpsiyonunun gesitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (=) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.
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Sekil 5.26. Metot III ile elde edilen CeO»-aljinat kiireciklerinin Se(VI) sorpsiyonunun gesitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.
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Sorpsiyon (%)

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Fraksiyon sayis1 ( 5,0 mL x 10)

Sekil 5.27. Metot III ile elde edilen ZrO,-aljinat kiireciklerinin Se(IV) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (=) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (®) pH 8,0.

100,0
80,0

60,0

Sorpsiyon (%)

40,0 -

20,0

Fraksiyon sayis1 (5,0 mL x 10)

Sekil 5.28. Metot III ile elde edilen ZrO,-aljinat kiireciklerinin Se(VI) sorpsiyonunun ¢esitli
pH’larda fraksiyona gore degisimi. (o) pH 2,0, (V) pH 3,0, (m) pH 4,0, (¢) pH 5,0, (A) pH
6,0, (¢) pH 7,0, (e) pH 8,0.
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5.5. nZVI, ZrO; ve nZVI-ZrQ, ile selenyum sorpsiyonu

Calismanin bu boliimiinde ilk olarak ii¢ farkli sorbent ile, pH nin Se(IV), Se(VI), Se-
L-Cystine (SeCys) ve Seleno-L-methionine (SeMet) sorpsiyonuna olan etkisi incelenmistir.
nZVI'nin pH’ya bagh sorpsiyon grafigine bakildiginda (Sekil 5.29), nZVI’nin Se(IV) ve
Se(VI)’y1 genis bir pH araliginda (4,0-8,0) %90’ iizerinde tuttuu goriilmektedir. Ote
yandan, SeCys sorpsiyonunda, calisilan pH’lardan sadece 4,0 ve 6,0’da %90’ {izerinde
sorpsiyon elde edilmektedir. Calisilan higbir pH’da SeMet sorpsiyonu goézlenmemistir. ZrO,
ile yapilan pH calismalari, bu sorbentin iki organoselenyum tiiriinii de tutmadigini, Se(VI)
sorpsiyonunun ¢alisilan aralikta diisiik seviyelerde kaldigini ve sadece Se(IV)’iin kantitatif
olarak uzaklastirlldigim1 gostermektedir (Sekil 5.30). Elde edilen hibrit sorbent (nZVI-ZrO;)
ile gerceklestirilen pH’ya bagli sorpsiyon g¢aligmalart Sekil 5.31°de gosterilmektedir. S6z

konusu sorbentin sorpsiyon 6zelliklerinin nZVTI ile oldukga benzerlik gosterdigi bulunmustur.

100,0 —
® v
80,0 - %
-~ ]
S 60,0 -
= 1
[=]
A
7 |
£ 400 O
m 4
20,0
] O
0,0 | T T ¥‘ T T wJ—v—P—!—!—‘——!—-!—-!—v—l—v—v—
4,0 6,0 8,0 10,0

pH

Sekil 5.29. pH’nin nZVI ile selenyum sorpsiyonuna etkisi, (@) Se(IV), (¥) Se(VI), (m).SeCys
ve (¢) SeMet (Calisma kosullart; Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama
stiresi: 30 dk, sorbent miktar1: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C)
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Sorpsiyon (%)

100,0 St —
1 \
80,0 \
\
60,0 - \\
v \
40,0 - % \\
] \
20,0 - \
\
NS S S SO | %

4,0

6,0

pH

Sekil 5.30. pH’nin ZrO; ile selenyum sorpsiyonuna etkisi, (o) Se(IV), (¥) Se(VI), (m).SeCys

ve (¢) SeMet (Calisma kosullart; Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama
stiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C.

Sorpsiyon (%)

100,0 - \ET ;;;;;; Y ———f———— 9

80,0 -

60,0 -

40,0 % @

20,0 -

0,0 - ;’///‘}_———i\\\\i
8,0

4,0

6,0

y 10,0
pH

Sekil 5.31. pH’nin nZVI-ZrO; ile selenyum sorpsiyonuna etkisi, (®) Se(IV), (V) Se(VI),
(m).SeCys ve (#) SeMet (Calisma kosullart; Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL,

calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25,0 °C).
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5.6. Katyon degistirici recine (IR-120) ile selenyum sorpsiyonu

Selenyum ¢aligmalarinin ilgili boliimlerinden de animsanacag gibi ZrO, ve CeO,
sadece inorganik Se tiirlerini, yani Se(IV) ve Se(VI)’y1 alikoymaktadir. Buna karsin nZVI,
inorganik tiirler yaninda SeCys’yi de etkin olarak tutmaktadir. Calisilan sorbentlerin SeMet’e
kars1 sorpsiyon gostermemeleri bu organoselenyum tiiriiniin digerlerinden oldukga farkl bir
strateji ile incelenmesini gerektirmektedir. Organoselenyum bilesiklerinin yapisina
bakildiginda amino gruplarinin bu maddelere bazik 6zellik kattig1 sdylenebilir. Bu baglamda
asidik oOzellik gosteren sorbentlerin  bu analitlerin  sopsiyonunda kullanilabilecegi
ongorilmiistiir. Gelistirilen stratejinin uygulamasi, kuvvetli bir katyon degistirici recine olan
Amberlite IR 120 ile gergeklestirilmistir. S6z konusu recine sulfonik asit gruplar ile
islevsellestirilmis polistirenden olusmaktadir. Bu sorbentin ¢esitli selenyum bilesiklerine olan
pH’ya bagli sorpsiyonu Sekil 5.32’de verilmektedir. Sonuglar, katyon degistirici recinenin
Se(IV) ve Se(VI)’y1 tutmadigini, SeCys ve SeMet’i ise pH 2,0 ile 8,0 arasinda degisen

oranlarda alikoydugunu gostermektedir.

100,0
80,0 -
o i
S 60,0 -
= ]
[=]
Z
«» 4
£ 40,0 -
/5]
20,0 -
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Sekil 5.32. pH’nin IR-120 ile selenyum sorpsiyonuna etkisi, (@) Se(IV), (V) Se(VI), SeCys(
m) SeMet(#). (Caligma kosullart; Se derisimi: 100,0 pg/L, ¢6zelti hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama
stiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C)
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Elde edilen sorpsiyon sonuglari dogrultusunda desorpsiyon caligmalarina yiiksek
sorpsiyon gosteren SeMet ve SeCys ile devam edilmistir. Sorpsiyon kosullar1 sdyledir; SeMet
ya da SeCys derisimi: 100,0 pg/L, c¢ozelti pH’st: 8,0, ¢dzelti hacmi: 20,0 mL, calkalama
stiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C. Alikonan organik selenyumun
desorpsiyonu, sorbentin 20,0 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde 60 dk c¢alkalanmasiyla
gerceklestirilmistir. Sonuglar, SeCys ve SeMet i¢in sirasiyla %86,4 (+4,6) ve %80,8 (£3,7)

desorpsiyon elde edildigini gostermektedir.

5.7. CeO, ve ZrO,’den selenyum geri alma calismalari

Alikonan Se(IV)’iin ticari serya ve zirkonyadan desorpsiyonu i¢in ¢esitli asidik (1,0 M
HCI, 1,0 M HNO; ve 1,0 M Asetik asit), bazik (0,10 ve 0,50 M NH; ve NaOH) ve tuz (0,10
M KH,PO4 ve 0,10 M NH4Cl) cozeltileri denenmistir. Se(IV)’'ii Se(VI)’ya yliikseltgedigi
bilinen %0,20 (m/v) KIO;, 1,0 M HCI iginde hazirlanarak oksitleyici eluent olarak
kullanilmistir. Sonuglar Tablo 5.2°de 6zetlenmektedir. Bulgular, kullanilan asidik ¢ozelti ve
tuzlarin selenyumun ne serya ne de zirkonyadan desorpsiyonunda etkili olduguna isaret
etmektedir. Etkin desorpsiyon i¢in sadece bazik eluentler uygun goriinmektedir. Kullanilan
bazin derisimi ve kuvveti arttikca Se(IV)’iin ZrO, ve CeO,’den desorpsiyonu artarak %98
seviyelerine ulagsmaktadir. Selenyum(IV) ile gerceklestirilen calismalarin 1s18inda Se(VI)
desorpsiyonu da arastirilmistir. Bu asamada 0,10 M ve 0,50 M NHs;, 0,10 M ve 0,50 M NaOH
ve 0,10 M NH4Cl desorpsiyon i¢in kullanilmistir. Sonuglar, ¢aligilan tiim eluentlerin
Se(VI)’y1 %85’in iizerinde geri aldigini ve 0,10 M NH4Cl ¢ozeltisinin her iki sorbent i¢in de
en yliksek desorpsiyon sagladigini gostermektedir (Tablo 5.3).

128



Tablo 5.2. ZrO; ve CeO; i¢in ¢esitli eliientlerle Se(IV) geri alimi

% Geri alim

Eluent ZrO2 CeO2

%0,2 (m/v) KIO3 1,0 M HCl i¢inde 36,6 (+1,2) 20,6 (+4,2)

1,0 M HC1 ~0 ~0
1,0 M HNO3 17,4 (£3,1) 1,5 (£0,8)
1,0 M CH3COOH 24,7 (£0,9) 19,3 (£2,7)
0,1 M KH2PO4 ~0 4,5 (+0,3)
0,1 M NH3 80,6 (£0,1) 74,8 (£1,1)
0,5 M NH3 85,8 (£3.1) 89,8 (+4,6)
0,1 NaOH 90,8 (+2,7) 89,8 (x1,1)
0,5 M NaOH 98,3 (+4,2) 97,8 (£7,1)
0,1 M NH4Cl 20,4 (+1,8) 16,8 (£2,1)

Tablo 5.3. ZrO; ve CeO; i¢in ¢esitli eliientlerle Se(VI) geri alimi

% Geri alim

Eluent ZrO, CeO,
0,1 M NH; 88,4 (x1,9) 85,1 (2,2)
0,5 M NH3 87,8 (£3,1) 84,8 (x1,1)
0,1 NaOH 83,5 (+4,8) 88,5 (£3,8)
0,5 NaOH 87,3 (£2,7) 89,3 (+5,7)

0,1 M NH4CI 92,5 (£0,1) 96,2 (+0,8)

5.7.2. nZVI ve nZVI-ZrO,’den selenyum geri alma calismalari

nZVI ve nZVI-ZrO, ile gergeklestirilen selenyum sorpsiyon caligsmalarindan da
hatirlanacagi gibi bu sorbentler oldukca yiiksek Se(IV), Se(VI) ve SeCys sorpsiyonu
gostermektedir. Eluent olarak 0,10 M NaOH c¢ozeltisi se¢ilmigtir. Tablo 5.4°te her iki
sorbentle elde edilen desorpsiyon yiizdeleri verilmektedir. Sonuglar dnceki boliimlerdeki
bulgularla birlikte degerlendirildiginde, desorpsiyonun daha yiiksek derigsime sahip NaOH
cozeltisi ile gergeklestirilmesi gerektigi anlagilmaktadir.
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Tablo 5.4. Selenyumun nZVI ve nZVI-ZrO,;’den desorpsiyonu (Sorpsiyon kosullari; Se
derisimi: 100,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 8,0, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent
miktari: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C, Desorpsiyon kosullari: eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama
siiresi: 60 dk, eluent: 0,10 M NaOH)

% Desorpsiyon
Analit nZVl1 nZVI1-ZrO,
Se(IV) 83,4 (+3,0) 85,4 (x0,2)
Se(VI) 76,8 (+4,3) 73,1 (£3,9)
SeCys 80,5 (£3,2) 79.6 (+4,1)

5.8. Metot validasyonu

Laboratuvar ortaminda gelistirilen metotlarin islevselligi ve 6nemi gercek numunelerle
yapilan ¢aligmalarla ortaya ¢ikmaktadir. Bu calismada da selenyum sorpsiyonu ve tayini i¢in
gelistirilen metodun validasyonu, gercek su numunelerine eklenen Se(IV) ya da Se(VI)’nin
sorpsiyon/desorpsiyon islemi sonucunda yapilmistir. Saf suyla yapilan sorpsiyon
calismalarindaki optimum kosullar kullanilarak siselenmis suya ve IYTE kampiisiinden alinan
cesme suyuna 100,0 pg/L Se(IV) ya da Se(VI) eklenmis ve sorpsiyon islemi uygulanmistir.
Elde edilen sonuglar Tablo 5.5’te verilmektedir. igme suyu ve ¢cesme suyunda CeO, ve ZrO,
ile gerceklestirilen Se(IV) sorpsiyon sonuglari saf su ile elde edilen sonuglarla oldukga iyi bir
korelasyon iginde goriinmektedir. Ote yandan, icme suyu ve ¢esme suyundan Se(VI)
sorpsiyonu, saf suya gore ¢ok onemli 6lgiide diigmiistiir. Bu sonuglar, numune matriksinin
sorpsiyonda 6nemli olabilecegini, selenyum tiirlerinin tutunmayan bir forma doniisebilecegini

ve gegerli sorpsiyon mekanizmasinin detayli bir sekilde arastirilmasi gerektigini gostermistir.

Tablo 5.5. Gergek su numunelerinden Se(IV)/Se(VI) sorpsiyonu. (Calisma kosullari; Se
derisimi: 100,0 pug/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent
miktart: 50,0 mg, sicaklik: 25 °C)

% Sorpsiyon (CeQO,) % Sorpsiyon (ZrQO,)
Se(IV) Se(VI) Se(1V) Se(VI)
Saf su 99,6 (£0,3) 99,8 (£3,1) 97,4 (£5,2) 98,4 (+0,5)
Sise suyu 99,0 (+0,2) 18,2 (1,1) 98,1 (20,2) 10,9 (+0,7)
Cesme suyu 98,5 (£0,9) ~0 96,2 (+£0,6) ~0
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Selenyum formunun sorpsiyonu nasil etkiledigini belirlemek i¢in anilan sulara sadece
Se(IV) ya da Se(IV) ve Se(VI) birlikte eklenmis ve her iki tiiriin birlikte eklendigi sulardaki
Se(VI) Se(IV)’e indirgenmistir. Se(VI)->Se(IV) indirgeme islemi i¢in sulara 6,0 M HCI
olacak sekilde derisik HCI eklenmis ve ¢ozelti 30 dakika siireyle ~100 C°’de kaynatilmistir.
Islem sonrasi ¢dzelti hacmi tekrar eski seviyesine tamamlanarak pH’s1 ayarlanmis ve
sonrasinda hem serya hem de =zitkonya ile sorpsiyon gerceklestirilmistir.
Sorpsiyon/desopsiyon islemi sonrasinda eluent (0,50 M NaOH) i¢indeki selenyum derisimi,
asitlendirme igleminden sonra matriks benzesimli standartlar kullanilarak HGAAS ile
belirlenmistir. iki farkli Se derisimi (10,0 pg/L ve 100,0 ug/L) icin elde edilen geri kazanim
sonuglar1 sirasiyla Tablo 5.6 ve 5.7°de verilmektedir. Sonuglar indirgeme isleminin ise
yaradigin1 ve geri kazanim degerlerinin her iki tiir i¢in de %90’mn iizerinde oldugunu
gostermektedir. Bu aym zamanda, s6z konusu sulardaki Se(IV) derisiminin dogrudan
belirlenebilecegini, toplam selenyum derigiminin belirlenmesi i¢in bir indirgeme islemine

gerek oldugunu, Se(VI) derisiminin ise farktan bulunabilecegini gostermektedir.

Tablo 5.6. Gergek sulardan Se(IV) ve Se(VI) geri alimi. (Sorpsiyon kosullart; Se derigimi:
10,0 pg/L, ¢ozelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0 mg,
sicaklik: 25,0 °C. Desorpsiyon kosullari: eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60 dk,
eluent: 0,50 M NaOH)

Geri alim (ug/L) (CeO,) Geri alim (ug/L) (ZrO,)
Se(IV) Se(VI)+Se(IV) Se(IV) Se(IV)+Se(VI)
Sise suyu 9,7 (0,6) 19,5 (£1,7) 9,4 (£3,1) 18,7 (x0,8)
Cesme suyu 9,4 (£3,2) 18,9 (£2,2) 9,1 (£2,6) 19,4 (x1,9)

Tablo 5.7. Gergek sulardan Se(IV) ve Se(VI) geri alimi. (Sorpsiyon kosullart; Se derigimi:
100,0 ug/L, ¢odzelti hacmi: 20,0 mL, pH: 2,0, calkalama siiresi: 30 dk, sorbent miktari: 50,0
mg, sicaklik: 25,0 °C. Desorpsiyon kosullari: eluent hacmi: 20,0 mL, ¢alkalama siiresi: 60 dk,
eliient: 0,50 M NaOH)

Geri alim (pg/L) (CeOy) Geri alim (pg/L) (ZrO,)
Se(IV) Se(VI) +Se(1V) Se(IV) Se(IV) +Se(VI)
Sise suyu 110,8 (£1,6) 196,4 (£3,7) 107,8 (+3,1) 198,5 (+2,8)
Cesme suyu 102,7 (£2,2) 198,9 (£1,2) 113,0 (£2,6) 194,9 (£5,9)
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

GELISTIRILEN SPME FIBER KAPLAMALARININ
KARAKTERIZASYONU

Deneysel boliimden de hatirlanacagi gibi, SPME fiber kaplamalar1 sol-jel yontemi ve
nanoparcacik immobilizasyonu olmak iizere iki farkl strateji ile hazirlanmistir. Sol-jel bazli
kaplamalarda fiber, hazirlanan sol-jel i¢ine dogrudan daldirilmakta ve reaksiyon siiresi
sonunda karisimdan c¢ikarilarak kurutulmaktadir. Sol-jel bazli diger kaplama yonteminde ise
fiber sol-jel ¢ozeltisi icine ‘dip coater’ ile daldirilmistir. Uygulanan yontemler arasinda,
kapiler tiipiin kalip olarak kullanildig1 ve elektrodokuma (electrospinning) yontemiyle yapilan

kaplamalar da vardir. Karakterizasyon sonuglar1 asagida 6zetlenmektedir.

6.1. Kapiler tiip kaliplama yontemiyle nanoparcacik immobilize edilmis

fiber kaplamalar

Kaplamasiz silika ve agaroz kapl fiberlerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri
Sekil 6.1°de verilmistir. Silika fiberin ve agaroz kapli fiberin ¢aplari sirasiyla 125 pm ve 230
pm olarak Olcililmiistiir. Kaplama yiizeyde hem kalinlasma hem de priizlii bir goriintii ile
kendini belli etmektedir. Bu yontemle yaklasik olarak 50 pm’lik kaplama kalinligi elde
edilmistir. Ayrica fiber ylizeyinden yapilan EDX Olctimlerinde de (Sekil 6.2) agaroz

kaplamanin varlig yiiksek oranda karbon piki ile desteklenmistir.
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AccV SpotMagn Det WD ———————{ 200 4m
200KV 20 120x SE 36 IYTEMAM

(b)

AccV SpotMagn Det WD ——————— 100m
200KV 30 250x SE 3.7 INTEMAM

O] det | pressure
BSED | 5.01e-1 mbar

Sekil 6.1. (a) kaplanmamis silika fiber (b) ve (c) agaroz kapl silika fiberlerin cesitli
biiylitmelerde alimmis SEM goriintiileri.

Si

Sekil 6.2. Fiberlerin EDX grafikleri. (a) kaplanmamus silika fiber ve (b) agaroz fiber.
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Kapiler tiip kaliplama yonteminde kullanilan nanopargaciklarin (nZVI, CeO; ve ZrO;)
SEM goriintiileri Sekil 6.3’te verilmistir. Nanopar¢aciklarin morfolojik yapilari, dolayisiyla
ylizey alanlar1 arasindaki farkliliklar oldukca dikkat ¢ekicidir.

mag O | det | pressure
20 000 x |LFD 4.02-1 mbar

Sekil 6.3. Sentezlenen nanopargaciklarin agaroz matriksine immobilize edilmeden onceki

SEM goriintiileri. (a) CeOg, (b) ZrO; ve (c) nZVI

nZVl-agaroz fiberlerin SEM gorintilleri Sekil 6.4’te  verilmektedir. Kii¢iik
biiylitmelerde alinan mikroskop goriintiilerinde nZVI nanopargaciklarinin karakteristik zincir
yapilar1 fiber kaplamalarinda goriinmemekte; 30000x biiylitmede alinan goriintiilerde ise
demir pargaciklar1 agaroz polimer matriksinin altinda belli olmaktadir. Ayrica fiber
ylizeyinden alinan EDX spektrumlari yiliksek oranda demir igerigine isaret etmektedir

(%47,3). SEM goruntiileri, fiber kaplamasinin kalinliginin 220 um oldugunu géstermektedir.
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IYTEMAM

Sekil 6.4. nZVI-agaroz fiberlerin ¢esitli bilyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri (a) 105x, (b)
100x, (c) 30000x

Hazirlanan fiberlerden alinan X-1s1m1 kirmim grafikleri Sekil 6.5°te verilmektedir. Agaroz 28,
35, 48 ve 59, 2-theta degerlerinde pik vermekte, nZVI parcaciklar ise en siddetli piki 45 2-
theta’da gostermektedir. Bu sonug, yiizeydeki demirin sifir degerlige sahip (Fe®) oldugunu ve
oksitlenmediginin isaretidir. Kaplanmig fiberlerde Fe®’in 2-theta=45’deki karakteristik piki
kaybolmustur. Bulgular, demirin immobilizasyon sirasinda (1s11 islem basamagi)

oksitlendigini ya da agaroz matriksi tarafindan perdelendigini diisiindiirmektedir.
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(b)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

s
Sekil 6.5. XRD motifleri a) agaroz tozu, b) nZVI, c¢) ogiitiilmiis silika fiber ve d) 6giitiilmis

nZVl-agaroz fiber

ZrOs-agaroz ve CeO,-agaroz fiberlerin gesitli biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 6.6 ve 6.7°de verilmektedir. ZrO, pargaciklari ile islevsellestirilen fiber yiizeyi
CeQ; ile islevsellestirilen fiber yilizeyinden daha diizgiin bir yapiya sahiptir. Bunun, ZrO,
naoparg¢aciklarinin daha kiiciik ve yuvarlak, CeO, parcaciklarinin ise daha biiyiik ve yaprak
seklinde olmalarindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. SEM goriintiilerinden, ZrO;-agaroz ve
CeOs-agaroz fiberlerin ¢aplar sirasiyla 254 um ve 235 pum olarak belirlenmistir. Ayrica
fiberlerin yiizeyinden alinan EDX ol¢iimlerinde (Sekil 6.8) demir ve zirkonyumun yiiksek
miktarlarda bulundugu belirlenmistir. Seryum icin benzer bulgularin gézlenmemesi, yapinin
morfolojisi (ylizey alaninin daha kiiciik olusu) ile agiklanabilir. Ayrica sozii edilen
parcaciklarin agaroz matriksi ile tamamen kaplanmis olmasi yilizeyden alinan seryum sinyalini

etkilemektedir.
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AccV SpotMagn Det WD —————| 200;m
200KY 20 100x SE 32 INTEMAM

AccV SpotMagn Det WD —————— 100m
200KV 30 250x  SE 35 IYTEMAM

F &
A']:j\l SpotMagn # Det WD )—3—1
200KV 20 20000§ TLD 36 IYTEMAM

(d)

Sekil 6.6. ZrO,-agaroz fiberlerin cesitli bityiitmelerde alinmig SEM goriintiileri (a) 100x, (b)
250x, (¢) ve (d) 20000x

- % - @ Y

Acc\V»Spot Magn. &‘f\wp,

2.00K\k2.0+20000x T.0'3
)

AccV SpotMign Det WD f——————| 200;m AccV SpotMagn Det WD —————— 1004m
200KV 20 100x  SE 48 INTEMAM 200KV 20 250x SE 4.1 IYTEMAM

f Dot WD L
000 “TLD 4.4 IYTEMAM %

Sekil 6.7. CeO,-agaroz fiberlerin cesitli biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri (a) 100x, (b)
250x, (c) 20000x

137



Fe

(c)
Sekil 6.8. Fiberlerin EDX spektrumlari. (a) ZrO,-agaroz fiber, (b) CeO;-agaroz fiber ve (c)
nZVl-agaroz fiber

6.2. Elektrodokuma yontemiyle nanoparcacik immobilize edilmis fiber

kaplamalar

Elektrodokuma yontemiyle elde edilen fiberlerin ¢esitli biiyiitmelerde alinmis SEM
goriintlileri Sekil 6.9 ve 6.10’da verilmektedir. Caligmanin bu kisminda elektrodokuma
yonteminin geregi olan iletken yiizey, celik fiber kullanilarak saglanmistir. Celik fiberin ¢api
200 um’dir (Sekil 6.9a). Sekil 6.9 (b,c,d)’de polivinil alkol (PVA) nanofiberleri ile kaplanan
celik fiberlerin goriintiileri ylizeyin bir ag 6rgiisii ile tamamen sarildigin1 gostermektedir. PVA
icine eklenen ¢inko asetat ya da ¢inko asetat-seryum nitrat ¢ozeltileri ile elde edilen fiber

goriintiilerinde sadece PVA ile yapilan kaplamalara gére dnemli bir farklilik gézlenmemistir.
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Fiberlerin kalsine edilmesi sirasinda PVA tamamen yanmakta ve ZnO ya da ZnO-CeO, nano
fiberler ile kaplanmig SPME fiberleri olusmaktadir (Sekil 6.10). ZnO devamli nano fiberlerin
yiizeylerinde olugan nano boyuttaki CeO, pargaciklar1 Sekil 6.10 c’de agikga goriilmektedir.
Bu yontemle elde edilen kaplamalarin yiizeyindeki islevsel gruplarin tamami kullanilabilir
acikliktadir. Bu sayede “erisilebilir” durumdaki fonksiyonel gruplar ile analit arasindaki
dengenin kisa siirede olusmasi beklenebilir. Ote yandan, yiizeydeki ag orgiisiiniin tam olarak
homojen bir kaplama olusturmamis olmasi, bu fiberlerle yapilacak ekstraksiyonlarda yiiksek

standart sapmaya yol agabilecektir.

AccV SpotMagn Det WD b—— | AccV-SpotMagn Det WD ———— | 500um
200 K 30 150x . SE«60 IVTEMAM - s 200480 50x SE 61 |YIEMAM
] = .

AccV SpotMagn Det WD ————{ 100um AccV- SpotMagn. Det WD ——— | 10um
200K/30 250x SE 61 IVTEMAM 200K/30 2500x SE 62 IVTEMAM

(c) (d)

Acc SpotMagn Det WD ——————| 500m AccV' SpotMagn Det WD —————{ 1004m
200k/30 50x SE 57 NTEMAM 200K/ 30 250x SE 57 ITEMAM
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AccV  SpotMagn  Bet WD-— = = AccV SpotMagn Det WD ————| 100um
200KV 3.0 2500x S = - 200kY 30 250x SE 63 IYTEMAM

<

Ace SpotMagn - Det- WD f————— - 103m
200kV-30 2500 SE 63 IYTEMAM

Sekil 6.9. Elektrodokuma yontemiyle kaplanmis fiberlerin kalsinasyon oncesi SEM
goriintiileri (a) celik fiber, (b), (c) ve (d) PVA, (e), (f) ve (g) Cinko asetat-PVA, (h) ve (1)
Cinko asetat-seryum nitrat-PVA
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(d)

— 1 Ee— v
IYTEMAM 3.00 k\

(e)
Sekil 6.10. Elektrodokuma yontemiyle kaplanmis fiberlerin kalsinasyon sonrast SEM
goriintiileri (a), (b) ve (¢) ZnO-CeO,, (d), (e) ve (f) ZnO.

6.3. Daldirarak kaplama yontemiyle sol-jel bazh fiber kaplamalar

Deneysel kisimda da anlatildigr gibi sol-jel bazli kaplamalarda daldirarak kaplama
islemi de uygulanmigtir. Bu yoOntemde, fiber, hazirlanan sol-jel igine maniiel olarak
daldirilmig ve belirlenen siirenin sonunda ¢ikarilarak kaplama islemi gergeklestirilmistir. Sol-
jel c¢ozeltisine inorganik-organik hibrit olusturacak olan PDMS’nin ilave edilmedigi
durumlarda kaplamanin oldukc¢a kirilgan oldugu ve yiizeyden kolaylikla siyrilabilecegi
goriilmektedir (Sekil 6.11). Sonraki tiim calismalarda sol-jel c¢ozeltisine PDMS ilave
edilmistir. Bu yontemle elde edilen kaplamalara 6rnek Sekil 6.11 b, ¢ ve d’de verilmistir.
Elektron mikroskobu goriintiilerinden fiber iizerindeki kaplamanin kalinligimin boélgeden
bolgeye degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Kaplamanin homojen bir kalinliga sahip olmasi
fiberden fibere tekrarlanabilirlik agisindan 6nem teskil etmektedir. Bu sebeple yiizeyde

homojen ve kontrollii bir kaplama kalinlig1 elde etmek igin ‘dip coater’ kullanilmistir.
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AccV SpotMagn Det WD ———f500 um

AccV SpotMagn Det WD
120KV50 151x  BSEA8 IYTEMAM

(b)

130KV 50 200x BSE51 INTEMAM

¢

AccV SpotMagn Det WD |——————{ 200;m
200KV 30 100x SE 45 I\'I'EMAMr

(b) (d)

AccV SpotMagn' Det WD
200KV 30 1200x SE 45 IYTEMAM

Sekil 6.11. Sol-jel yontemiyle yapilan ¢esitli kaplamalar (maniiel kaplamalar). (a) ve (b)

amino-islevsellestirilmis, (¢) ve (d) kloro-islevsellestirilmis fiberler

Dip coater ile elde edilen kaplama optimizasyonlarina amino gruplarn ile
islevsellestirilmis fiber kaplamalar ile devam edilmistir. Bu amagla fiberin sol-jel ¢ozeltiden
cikarilma hiz1 dip coater ile kontrol edilmistir. Cekme hizinin kaplamaya olan etkisi 10
mm/dk ve 1 mm/dk olarak tek kat ve cift kat kaplamalarda incelenmistir. Sekil 6.12 ve
6.13’de 10 mm/dk hizla ¢ozeltiden ¢ekilen fiberlerin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Kaplama kalinliklar1 tek kat ve cift kat kaplamalarda sirasiyla 126 pm ve 140 um olarak
Ol¢lilmiistiir. Bu yontemle oldukca homojen kalinliga sahip kaplamalar elde edilebilecegi

gOriilmistiir.
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AccV/ SpotMagn Det WD
100KV 20 2000x SE 69 IYTEMAM

(c)
Sekil 6.12. Dip coater ile amino-islevsellestirilmis kaplamalarin gesitli biiyiitmelerde alinmig
SEM goriintiileri. (10 mm/dk hizla ¢6zeltiden siyrilmis, tek kat kaplama) (a) 250x, (b) 650x,
(c) 2000x

AccV/ SpotMagn Det WD f—————{ 100xm AccV/ SpotMagn Det WD
100KV 20 250x SE 69 INTEMAM 100KV 20 2000x SE 67 IYTEMAM

(a) (b)

Sekil 6.13. Dip coater ile amino-islevsellestirilmis kaplamalarin cesitli biiyiitmelerde alinmis

SEM goriintiileri. (10 mm/dk hizla ¢ozeltiden siyrilmus, ¢ift kat kaplama) (a) 250x, (b) 2000x
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Sekil 6.14 ve 6.15’te 1 mm/dk hizla ¢6zeltiden cekilen fiberlerin SEM goriintiileri yer
almaktadir. Kaplama kalinliklan tek kat ve ¢ift kat kaplamalarda sirasiyla 127 pm ve 134 pm
olarak oOlgiilmiistiir. Bu yontemle 10 mm/dk hizla g¢ekerek c¢ozeltiden siyirma iglemi ile
kiyaslandiginda kaplama kalinligi ag¢isindan 6nemli farkliliklar gozlenmemistir. Kaplamanin
homojenligi agisindan degerlendirildiginde ise 1 mm/dk hizda daha diizgiin sonug elde

edilmistir.

AccV SpotMagn Det WD p————{ 100xm
100KV 20 250x  SE 67 INTEMAM

AccV/ SpotMagn Det WD
100KV 20 650« SE 6.7 IMTEMAM

(b)

AccV SpotMagn Det WD —————| 10zm
1.00k¥ 20 2000x SE 68 IYTEMAM

(c)
Sekil 6.14. Dip coater ile amino-islevsellestirilmis kaplamalarin cesitli biiyiitmelerde alinmis
SEM goriintiileri. (1 mm/dk hizla ¢ozeltiden siyrilmis, tek kat kaplama) (a) 250x, (b) 650x, (c)
2000x

Calisma boyunca kullanilan diisiik viskoziteye sahip PDMS yiiksek viskoziteli PDM
ile degistirilmis ve bu degisikligin kaplama kalinligina olan etkisi incelenmistir. Alinan SEM
goriintiileri Sekil 6.16’da verilmektedir. Yiiksek viskoziteye sahip PDMS kullanimi kaplama
kalinligim artiracak bir etki gostermemis, ayrica yilizeyde bogumlar halinde toplanarak

kaplama homojenligini bozmustur.
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AccV/ SpotMagn Det WD }————{ 100gm
100KV 20 250x SE 68 INTEMAM

AccV/ SpotMagn Det WD ————— | 5
00KV.20 650x SE B8 dhiacaicr. =

- 100kV.20 = = & =

(b)

Sekil 6.15. Dip coater ile amino-islevsellestirilmis kaplamalarin ¢esitli biiylitmelerde alinmis

SEM goriintiileri. (1mm/dk hizla ¢ézeltiden siyrilmus, ¢ift kat kaplama) (a) 250x, (b) 650x

(b)

Sekil 6.16. Dip coater ile amino-islevsellestirilmis kaplamalarin gesitli biiyiitmelerde alinmig
SEM gorintileri. (Imm/dk hizla ¢ozeltiden siyrilmis, tek kat kaplama, yiiksek viskozitede
PDMS ile) (a) 100x, (b) 255x

0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 240 2.80 3.20 3.60 4.00

Sekil 6.17. Amino islevsellestirilmis fiberin EDX spektrumu
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BOLUM 7

BULGULAR VE TARTISMA

SOL-JEL METODU ILE SPME CALISMALARI

7.1. HPLC kromatografik ayirim ve hidriir olusturma optimizasyonu

Arsenik tiirlerinin birbirlerinden ayrilarak tayin edilmesinde, bu tiirlerin iyonik
karakterleri nedeniyle anyon ve katyon degistirici kolonlu HPLC yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Arsenik tiirleri ayrica iyon ¢ifti olusturularak ters faz HPLC ile de
ayrilmaktadir. Bu yontemde anyonik arsenik tiirleri ile néotral bilesik olusturacak katyonik
yapida bir bilesene ihtiya¢ duyulmaktadir. Organik ¢dzgen iceren mobil fazlarin ICP-MS
konilerinde karbon birikmesine sebep olmasi ve bunu engellemek i¢in pahali organik ¢6zgen
kitlerine ihtiya¢ duyulmasi bu yontemin dezavantajlarindandir. Bu c¢alismada “quaternary
ammonium” gruplarina sahip, 10 um caph polistiren anyon degistirici kolon ve As(III),
As(V), monometil arsonat (MMA) ve dimetil arsinat (DMA) tiirlemesi i¢in sol-jel yontemiyle
islevsellestirilmis fiberler kullanilmistir. Calismada, oncelikle, her bir arsenik tiirii HPLC’de
anyon degistirici kolon ile ayrilmis ve tiirlerin alikonma siireleri belirlenmistir. Kullanilan
arsenik tiirlerinin yapilar1 ve pKa degerleri Tablo 7.1°’de verilmektedir). HPLC kolonunda
ayrilan arsenik tiirleri hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri (HGAAS) ile tayin
edilmistir. Analiz sirasinda kullanilan parametreler Deneysel boliimde 6zetlenmistir. Arsenik
tirleri anyon degistirici kolondan As(IIl), DMA, MMA ve As(V) sirasi ile ¢ikmaktadir. Bu
tiirlerin hidriir olugturma kosullar1 farklilik gosterdiginden, kolon ¢ikis ¢ozeltilerinin HGAAS
ile tayin kosullar1 optimize edilmistir (Sekil 7.1). Sekilden de goriildigii gibi As(IIT) ve As(V)
icin en yliksek absorbans, %1,0 (m/v) L-Cysteine i¢eren %1,0 (v/v) HCI ile asitlendirilmis
cozeltiden alinmistir. L-Cysteine’in kuvvetli indirgen 6zelligi As(V)’in As(IIl)’e indirgenmesi

ve elde edilen absorbansin artmasina yol agmaktadir. DMA ile gergeklestirilen ¢alismalar, en
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yiiksek hidriir sinyalinin %2 (v/v) HCl ile asitlendirilmis ¢ozeltiden alindigini gostermektedir.
MMA’nm hidriir olusumunun digerlerinden farkli olarak c¢ozelti asitliginden daha fazla
etkilendigi ve %1°den %2 (v/v) HCI oranina ¢ikildiginda bile alinan absorbans degerinin iki

kattan daha fazla arttig1 gézlenmistir.

0,07
N %1 L-sistein + %1 HCI

. %1 HCI
0,06 | mwwm %2 HCI

%5 HCI
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0,00

DMA

As(Ill) As(V) MMA
As tirleri

Absorbans

Sekil 7.1. Arsenik tiirlerinin hidriir olugturma parametrelerinin optimizasyonu (As derisimi
5,0 pg/L).
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Tablo 7.1. Kullanilan arsenik tiirleri ve pKa degerleri

As tiirii Yapisi pKa
9,1
' OH
Arsenit | 12,1
As(IIT) As 13,4
H 0/ \OH
o) 2,1
Arsenat | | 6,7
OH——As——OH
As(V) | 11,2
OH
o
Monometilarsonik asit | | 2,6
H;C—As—OH
MMA 8,2
OH
o
Dimetilarsinik asit || 6,3
DMA H;C—— As—OH
CH;,
[
Arsenobetain 2,2
HsC— As+/\co o
AsB CH3

7.2. Sol-jel yontemiyle islevsellestirilmis fiberler ile arsenik tiirlemesi

HPLC-HGAAS parametrelerinin optimizasyonu ¢alismalarina, amino- ile, merkapto
ile ve amino-merkapto- birlikte iken modifiye edilen SPME fiberlerinin her bir arsenik tiiriine
olan ekstraksiyon davraniginin arastirilmasi ile devam edilmistir. Uygulanan deneysel kosullar

altinda sadece amino- ile islevsellestirilen fiberler ile As(V), DMA ve MMA ekstrakte
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edilmistir. Calismalara amino-SPME fiber ile ekstraksiyon kosullarinin optimize edilmesi ile
devam edilmistir. Fosfat tamponu iginde sartlanan SPME fiberinin, farkli arsenik tiirleri
iceren ¢ozeltilere daldirilmasiyla sorpsiyon gerceklestirilmis ve ekstrakte edilen arsenik tiirleri
yine dnceden hacmi belirlenen fosfat tamponu i¢inde desorbe edilmistir. Toplanan ekstrakt
HPLC kolonuna enjekte edilmis ve kolon ¢ikis ¢ozeltisi 1,0 mL’lik fraksiyonlar halinde
toplanmistir. Fraksiyonlardaki arsenik derisimi HGAAS ile belirlenmistir.

7.2.1. pH’nin ekstraksiyona etkisi

Optimizasyon ¢alismalarina oncelikle maksimum ekstraksiyonun gergeklestigi pH’ nin
belirlenmesiyle baslanmistir (Sekil 7.2-7.4). Sekil 7.2’den goriilecegi gibi maksimum As(V)
ekstraksiyonu i¢in en uygun pH 3,0°dir. Bu sonug, bir onceki gelisme raporundaki SPE
sorbent sonuclariyla uyumludur. pH 3,0’te SPME fiber iizerindeki amino gruplarinin
protonlanmig olmasi ve arsenigin HyAsO4™ formunda bulunmasi, fiber iizerindeki sorpsiyonun
elektrostatik olarak gergeklestigi fikrini desteklemektedir. Amino gruplu fiberin As(III)’i
tutmamasi, Projenin SPE kisminda elde edilen verilerle ortlismektedir. En yiiksek dimetil
arsinat ekstraksiyonuna As(V)’ten farkli olarak pH 5,0°te ulasilmis, ¢alisilan diger pH’lardaki
ekstraksiyon degerlerinin pH’dan bagimsiz oldugu belirlenmistir. Monometil arsonat ise

As(V)’e benzer pH-ekstraksiyon 6zelligi gostermistir.
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0,20
0,16 -

0,12 1

0,08 1

0,04

0,00 - -
3,0 5,0 7,0 9,0

Ekstraksiyon pH'i

Absorbans

Sekil 7.2. pH’nin As(V) ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullar1, As(V) derisimi: 1,0 mg/L,
¢oOzelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ekstraksiyon siiresi: 60 dk, sicaklik: 25 °C,
desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)

0,008

0,006 -

0,004 -

Absorbans

0,002 -

0,000

5,0 7,0 9,0
Ekstraksiyon pH'i

Sekil 7.3. pH’nin DMA ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullari, DMA derigimi: 1,0 mg/L,
¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ekstraksiyon siiresi: 60 dk, sicaklik: 25 °C,

desorpsiyon hacmi: 50 uL, desorpsiyon siiresi 60 dk)
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0,010

0,008 -

0,006 -

Absorbans

0,004 -

0,002 -

3,0 5,0 7,0 9,0
Ekstraksiyon pH"i

Sekil 7.4. pH’nin MMA ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullar, MMA derisimi: 1,0 mg/L,
¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ekstraksiyon siiresi: 60 dk, sicaklik: 25 °C,
desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)

7.2.2. Temas siiresinin ekstraksiyona etkisi

Ekstraksiyon siiresinin her bir arsenik tiirii tlizerindeki etkisi Sekil 7.5-7.7°de
verilmektedir. Calisilan tiim arsenik tiirlerinin ekstraksiyon yiizdeleri temas siiresinin artigiyla
dogru orantilidir. As(V) 5 dk gibi kisa bir temas siiresinde bile olduk¢a yiiksek oranda
ekstrakte edilmektedir. Organoarsenik bilesiklerinde ise ekstraksiyon siiresinin en Onemli
parametrelerden biri oldugu ve ekstrakte edilen miktarin As(V)’e gore daha az olmasi
nedeniyle daha uzun temas stireleri gerektigi belirlenmistir. Cok uzun siireli ekstraksiyonun
pratik zorluklarindan dolayi, daha etkin karistirma hizi, sicaklik etkisi gibi yeni parametrelerin

denenmesi planlanmustir.
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0,5

0,4 1

0,3 1
0,2 1
0,1 1
0,0
5 15 30 60

Ekstraksiyon siiresi (dk)

Absorbans

Sekil 7.5. Temas siiresinin As(V) ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullari, As(V) derisimi:
1,0 mg/L, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’1: 3,0, sicaklik: 25 °C,
desorpsiyon hacmi: 50 uL, desorpsiyon siiresi 60 dk)

0,05

0,04 |

0,03
0,02
0,01 .
0,00 : -
5 15 30 60

Ekstraksiyon siiresi (dk)

Absorbans

Sekil 7.6. Temas siiresinin DMA ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullari, DMA derisimi:
1,0 mg/L, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’1: 3,0, sicaklik: 25 °C,
desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)
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0,016
0,012 -

0,008 -

Absorbans

0,004 -

0,000
5 15 30 60
Ekstraksiyon siiresi (dk)

Sekil 7.7. Temas siiresinin MMA ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullari, MMA derisimi:
1,0 mg/L, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’1: 3,0, sicaklik: 25 °C,
desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)

7.2.3. Iyon siddetinin ekstraksiyona etkisi

Iyon siddetinin ekstraksiyona etkisi incelenmis, farkli derisimlerde NaCl igeren
cozeltilerden arsenik tiirlerinin hangi oranda ekstrakte edildigi belirlenmistir. Literatiir
kaynaklar, yiiksek iyon siddetinin, genellikle organik bilesiklerin sulu numunelerden
ekstrakte edilen miktarinin artmasina yol agtifini belirtmektedir. Bu c¢alismada ise,
beklentinin tersine, NaCl derigsiminin artmasiyla tiim arsenik tiirlerinin ekstraksiyonunun

azaldig1 bulunmustur (Sekil 7.8-7.10).
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0,4

0,3
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0,0 . B =
0 1,0

0,001 0,1
NaCl derigimi (M)

Absorbans

Sekil 7.8. NaCl derisiminin As(V) ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullari, As(V) derisimi:
1,0 mg/L, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’1: 3,0, sicaklik: 25 °C,
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)

0,010

0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -
0,000
0

0,001 0,1 1,0
NaCl derigimi (M)

Absorbans

Sekil 7.9. NaCl derisiminin DMA ekstraksiyonuna etkisi (Calisma kosullari, DMA derisimi:
1,0 mg/L, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’1: 3,0, sicaklik: 25 °C,
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)
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0,04

0,03 -
0,02 -
0,01 -
0,00
0

Sekil 7.10. NaCl derisiminin MMA ekstraksiyonuna etkisi (Caligma kosullari, MMA

Absorbans

I =
0,001 0,1 1,0

NaCl derisimi (M)

derisimi: 1,0 mg/L, ¢6zelti hacmi: 15,0 mL, karnistirma hizi: 200 rpm, ¢ozelti pH’1: 3,0,
sicaklik: 25 °C, ekstraksiyon siiresi: 60 dk, desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60
dk)

7.2.4. Arsenik derisiminin ekstraksiyona etkisi

Optimize edilen parametreler kullanilarak arsenik tiirlerinin derisimlerinin ekstrakte
edilen miktara olan etkisi aragtinlmigtir. Sekil 7.11-7.13’te verilen sonuglar, 100,0 pg/L
civarindaki As derisimlerinden anlamli sonuglar alinabilecegini gostermektedir. Kalibrasyon
grafikleri, lineer araligin yeterince genis olduguna, elde edilen absorbans degerleri de As(V)
icin ¢ok daha diisiik derisimlere inilebilecegine isaret etmektedir. Her tiir icin daha diisiik
derisimlerin denenmesine devam edilecektir. Ozellikle HPLC ve HGAAS’nin birbirine

dogrudan baglanmasiyla birlikte daha diisiik derisimlere inilebilecegi tahmin edilmektedir.
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Absorbans

0,08 -

y =0,091x + 0,0762
R? = 0,9966
0,06 ———mr————————————————————————————

As(V) derigimi (ug/mL)

Sekil 7.11. As(V) derisiminin ekstraksiyona etkisi (Calisma kosullari, ¢6zelti hacmi: 15,0 mL,
karigtirma hizi: 200 rpm, ¢ozelti pH’si: 3,0, sicaklik: 25 °C, ekstraksiyon siiresi: 60 dk,
desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)

0,010
0,008 -
2 0,006 |
[}
Ke]
™
[]
2
2 0,004
0,002 A
. y = 0,0082x + 5E-05
R? = 0,9866
00 +H—mmr—
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

DMA derisimi (ng/mL)

Sekil 7.12. DMA derisiminin ekstraksiyona etkisi (Calisma kosullari, ¢6zelti hacmi: 15,0 mL,
karigtirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’st: 3,0, sicaklik: 25 °C, ekstraksiyon siiresi: 60 dk,
desorpsiyon hacmi: 50 uL, desorpsiyon siiresi 60 dk)
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Sekil 7.13. MMA derisiminin ekstraksiyona etkisi (Calisma kosullari, ¢6zelti hacmi: 15,0 mL,
karistirma hizi: 200 rpm, ¢dzelti pH’st: 3,0, sicaklik: 25 °C, ekstraksiyon siiresi: 60 dk,
desorpsiyon hacmi: 50 pL, desorpsiyon siiresi 60 dk)
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BOLUM 8

BULGULAR VE TARTISMA

NANOPARCACIK iLE iSLEVSELLESTIRILMIS
SPME CALISMALARI

8.1. SPME ile arsenik ekstraksiyonu

8.1.1. Kromatografik parametrelerin optimizasyonu

Bu caligmada “quaternary ammonium” gruplartyla islevsellestirilmis 10 um caplh
polistiren bazli anyon degistirici kolon kullanilmistir. Anyon degistirici kolonlar ile yapilan
caligmalarda kullanilan tampon c¢ozeltiler genellikle ICP-MS konilerinde tuz birikmesine
sebep oldugundan segilen tampon ¢ozelti biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada 1s1l islem
ile minimum tuz birikmesine sebep olan ve CO,, N, gibi gazlara doniisen amonyum karbonat
kullanilmistir. Calismada ilk olarak bes arsenik tiiriiniin (AsB, As(Ill), DMA, MMA ve
As(V)) kromatografik olarak ayrilma kosullar1 optimize edilmistir. 30 mM derisimdeki
amonyum karbonat ile gerceklestirilen kromatografik ayrnmim AsB, As(Ill) ve DMA igin
yeterli olmamasi ayirim icin gradient eliisyon uygulanmasi gerektigini gostermektedir. Bu
amagla 10 mM (0-4 dk) ve 30 mM (4-13 dk) gradient eliisyon programi uygulanmistir.
Uygulanan gradientin As(IIl) ve DMA’y1 tamamen ayirdigi gozlenirken AsB ve As(III)
arasinda ¢ok kiiclik bir birlesim noktasinin kaldigi goriilmiistiir. Tampon ¢ozeltisinin
derisiminin 10 mM’dan 5 mM’a indirilmesi bu iki pik arasindaki ayrimi iyilestirmeye
yetmemistir. Kromatografik optmizasyon asamasinda degisik akis hizlarmin ayrima olan
etkisinin yani sira organik matriks degistirici ilavesinin pik siddetine ve ayirimina olan etkisi

de incelenmistir. Baz1 sonuglar Sekil 8.1’de gosterilmektedir. Akis hiz1 0,6 mL/dk ile 1,0
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mL/dk araliginda degistirilmis fakat AsB ile As(Ill) arasindaki ayrim iyilesmemistir. Ayrica,
akis hizinin azaltilmasiyla pik siddetinin azaldigi ve piklerin daha yayvan hale geldigi
gbzlenmistir. Bu olumsuz gézlemlerin yan1 sira bes tiiriin kolondan ¢ikma siiresi de oldukea
uzamistir. En yiiksek pik siddetinin 1 mL/dk ile elde edilmesi sebebiyle bu akis hizi sonraki
caligmalar i¢in se¢ilmistir. 10 mM amonyum karbonat tamponuna %2 metanol ilavesi, AsB ve
As(IlT) piklerinin daha iyi ayrilmasina, ancak As(II) pikinin omuzlanmasina sebep
olmaktadir. Metanol oraninin %1 ve %0,5 olarak kullanimiyla omuzlanmanin ortadan kalktig1
fakat ayrilma ile ilgili elde edilen bulgularin tekrarlanir olmadigi gozlenmistir. Fiberlerle
yapilan ilk ekstaksiyon calismalarindan elde edilen bulgular, gelistirilen fiberin AsB’ye
duyarli olmadigim1 gostermektedir. Bu nedenle AsB ile As(IIl) pikleri arasindaki ayirimin
iyilestirilmesi ¢alismalarma devam edilmemistir. Elde edilen bulgular dogrultusunda sonraki
calismalar i¢in kromatografik kosullar, 1 mL/min akis hizi, 10 mM (NH4),COs, (pH 8.50, ilk
4 dk) ve 30 mM (NH4),COs, (pH 8.50, 4-13 dk) olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 8.1. Kromatografik kosullarin optimizasyonu a) %2 Metanol eklenmis amonyum
karbonat 1 mL/dk akis hizi, b) amonyum karbonat 0,7 mL/dk akis hiz1 ve ¢) amonyum
karbonat 1 mL/dk akis hizi.

Caligilan kosullar altinda arsenik tiirlerinin kolondan ¢ikig sirasi AsB, As(IIl), DMA,
MMA ve As(V) olarak gozlenmistir. Tiirlerin anyon degistirici kolonda alikonma siireleri
mobil fazin pH’s1 ve arsenik tiirlerinin iyonlagma dereceleri ile iliskilidir. Yiizey yiikii pozitif
olan AsB, pozitif yiikli “quaternary ammonium” gruplar tarafindan itilmekte ve bu nedenle
kolondan en az tutunmayla ¢ikmaktadir. Calisilan pH’da As(II) nétral formdadir ve bu
nedenle kolon ile etkilesime ¢ok az girmektedir. En yiiksek negatif yiike sahip olan As(V)
pozitif yiiklii kolon dolgu maddesiyle en yiiksek etkilesime girmekte ve kolondan son olarak

ayrilmaktadir.

8.1.2. Arsenik tiirlerinin desorpsiyonu

Calismalara, gelistirilen fiber ile ekstrakte edilen arsenik tiirlerini fiberden geri alacak
en uygun eluentin se¢imi ¢alismalari ile devam edilmistir. Bu amacla 0,100 M NaOH, 0,100
M (NH4),CO3 ve 0,100 M KH,PO, ¢ozeltileri eluent olarak denenmistir. En iyi desorpsiyonun
0,100 M NaOH c¢ozeltisiyle elde edilmis olmasina ragmen anyon degistirici kolonda bu
eluentin pik dagilmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Kromatografik ayrim icin kullanilan

(NH4),COj; tamponu 0,100 M derisimde kullanilarak eluent olarak denenmis ve bu ¢6zeltinin
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fiberden olduk¢a az oranda arsenik tiirlerini desorbe ettigi bulunmustur. 0,100 M KH,PO4
cozeltisi yiiksek desorpsiyon sagladigi gibi, kromatogafik ayrim ve pik genislemesine 6nemli
bir bozucu etkide bulunmamistir. Bu nedenle daha sonraki desorpsiyon g¢alismalarina en
uygun eluent olarak belirlenen KH,PO, ile devam edilmistir. Secilen eluent c¢ozeltisiyle
desorpsiyon siiresi incelenmis, 5, 10, 15, ve 30 dk’lik statik desorpsiyonun yani sira ultrasonik
banyoda calkalamali desorpsiyon denemeleri de yapilmistir. Ultrasonik desorpsiyon sirasinda
fiber tizerindeki sifir degerlikli demir nanoparcaciklarinin ¢ozeltiye gectigi gozlenmistir. Ayni
zamanda ¢ozelti sicakligi da artmistir. Bu sicaklik artisinin kontrol edilmesinin oldukga zor
olmasi nedeniyle ultrasonik desorpsiyona devam edilmemistir. Yapilan ¢aligmada 10 dk statik
desorpsiyon ile bir defada alinabilecek en yiiksek arsenik miktarina ulasildigi goriilmiis ve

sonraki calismalarda bu siire kullanilmistir.

0,100 M fosfat ¢ozeltisiyle HPLC’ye yapilan arsenik enjeksiyonu sonrasinda, As(V)
pikinde genisleme ve asimetri meydana gelmistir. Bunun nedeninin, arsenat ve fosfat
iyonlarinin  kolonun aktif fonksiyonel gruplan igin yarigh etkilesim gostermesi oldugu
diisiiniilmektedir. Caligsmalar, pik sekillerinde bozulmaya sebep olmadan arsenik tiirlerini
desorbe etmeye yetecek en uygun fosfat derisiminin bulunmasi yoniinde devam etmistir. Sekil
8.2, pik bozulmasina sebep olmayan en yiiksek fosfat derisiminin 50 mM oldugunu
gostermektedir. 50 mM ve 100 mM fosfat ¢ozeltileri arasindaki arsenik desorpsiyon siddeti
arastirilmis (Sekil 8.3) ve 100 mM fosfat ¢ozeltisinin 50 mM fosfat ¢ozeltisinden daha iyi
desorpsiyon sagladigi bulunmustur. 100 mM fosfatin piklerde sebep oldugu deformasyon
nedeniyle 50 mM fosfat kolona verilecek sinir derigim olarak belirlenmistir. Bu nedenle 100
mM fosfat ile yapilan desorpsiyon sonrasi eluent iki kez seyreltilmis ve elde edilen
kromatogram 50 mM fosfat ile yapilan desorpsiyon sonucunda elde edilen kromatogram ile
kargilastirilmigtir. Sonuglar, 100 mM kullanilarak seyreltme ile elde edilen pik siddetinin,
dogrudan 50 mM ile elde edilen kromatografik pik siddetinden daha diisik oldugunu
gostermektedir. Desorpsiyonda kullanilan eluent hacmi 150,0 pL’den 300,0 pul.’ye ¢ikarilmig
ve elde edilen kromatogramlar karsilastirilmistir. 150,0 pL ile daha iyi 6n deristirme elde
edildigi ve bunun da kromatografik pik siddetlerini artirdigi bulunmustur. Optimize edilen
desorpsiyon kosullari; 150,0 uL, 50 mM fosfat ¢ozeltisiyle 10 dk statik desorption olarak
belirlenmistir. Optimize edilen desorpsiyon sonuclari ile fiberden ekstrakte edilen arsenik
tiirlerinin kantitatif olarak desorpsiyonu i¢in gerekli sirali desorpsiyon denenmistir. Sekil

8.4’te verilen kromatogramlardan da goriildiigii gibi besinci desorpsiyondan sonra bile eser
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miktarda arsenik kolonda kalmaktadir. Bu, desorpsiyonun denge halinde oldugunu
gostermektedir. Bulgular, ayn fiberin tekrar kullanilmasi 6ncesi mutlaka uygun bir temizleme
basamagi gerektirdigini gdstermektedir.
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Sekil 8.2. Desorpsiyon ¢ozeltisi derisiminin arsenik piklerine etkisi
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Sekil 8.3. Desorpsiyon kosullarinin optimizasyonu (a) 150 pL 50 mM fosfat, (b) 300 uL 50
mM fosfat, (¢) 150 uL 100 mM fosfat iki kez seyreltilmis ve (d) 150 uL 100 mM fosfat
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Sekil 8.4. Art arda desorpsiyon (Ekstraksiyon kosullari; ¢ézelti pH: 7,0 ekstraksiyon siiresi:
30 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, arsenik derisimi: 10,0 pg/L, karistirma hizi: 700 rpm.
Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 10 dk, desopsiyon hacmi: 150 pL, eluent derisimi:
50 mM fosfat)
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8.1.3. Ekstraksiyon parametrelerinin optimizasyonu

Gelistirilen SPME fiberle ekstraksiyon pH’s1, ekstraksiyon stiresi, karigtirma siiresi ve
iyon siddetinin ekstraksiyona olan etkisi arastirilmis ve optimize edilmistir. Optimize edilen
kosullarda fiberden fibere olan tekrarlanabilirlik ve aymi fiberin tekrarli kullanimi

incelenmistir.

8.1.3.1. Cozelti pH’sinin arsenik tiirlerinin ekstraksiyonuna etkisi

SPME fiberleriyle elde edilen arsenik duyarlilig1 ekstraksiyon pH’sinin incelenmesi ile
gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla nZVI-agaroz ve agaroz fiberlerin arsenik ekstraksiyon
ozellikleri pH 4,0, 7,0 ve 10,0’da incelenmistir. Temsili asidik, bazik ve ndtral pH’lar arsenik
tirlerinin asidik karakter tasimalari sebebiyle secilmistir. Sekil 8.5°de nZVI-agaroz
fiberleriyle pH’ya baglh As(Il), As(V), DMA ve MMA ekstraksiyonlar1 gosterilmektedir.
As(V), DMA ve MMA icin en yiiksek ekstraksiyon pH 4,0’te gozlenirken As(IIl) i¢in pH
7,0°de en uygun ortami saglamaktadir. Gelistirilen fiberler pH 10,0°da, calisilan analitlerin hic
birini 6nemli 6lciide ekstrakte etmemistir. Bunun sebebi, ¢ozelti pH’s1 10,0 iken, hem fiber
yiizeyi (nZVI i¢in PZC degeri §,1-8,2) hem de ¢6zeltideki tiim arsenik tiirlerinin eksi yiikli
olmasidir. Bunun yam sira gelistirilen fiberlerle, denenen pH’larda AsB’nin ekstraksiyonu
gozlenmemistir. pH 7,0 oldugunda nZVI'nin yiizey yiikii art1 olmakta ve eksi yiiklii As(V),
DMA ve MMA ile elektrostatik etkilesim meydana gelmektedir. Notral pH’larda As(III)’{in
tamamina yakini notral (HyAsO;3) formdadir. pH’nin daha da azaltilmasiyla (4,0), As(II)
tamamen ve kararli halde nétral formuna doniistiigii icin pozitif yiiklii demir yiizeyiyle
etkilesimi azalmaktadir. Bu, pH 4,0’te arsenit sorpsiyonunun azalmasi olarak sonuglara
yansimaktadir. Diger taraftan, DMA, MMA ve As(V) tiirleri pH 4,0’te ¢ozeltide halen eksi
yiiklii formlar1 halinde bulunmaktadir. Bu pH’da nZVI yiizeyindeki art1 yiik iyice artmakta ve
bu da anyonik formdaki arsenik tiirleriyle daha kuvvetli bir etkilesim saglamaktadir.
Literatiirde sifir degerlikli demir nanoparcaciklar ile degisik analitlerle yapilan sorpsiyon
caligmalarinda sorpsiyon mekanizmalar verilmektedir. Agirhikli olarak ©ne siiriilen
mekanizmalar, analitin indirgenerek c¢o6zeltiden uzaklastirilmasi ve demir oksit tabakasina
adsorpsiyon seklinde verilmektedir. Bu ¢alismada ekstrakte edilen analitler HPLC kolonuna
desorpsiyon sonrasi verilmekte ve dogrudan enjekte edilen analitler ile ayni alikonma

ozellikleri gostermektedir. Bulgular sorpsiyonun daha ¢ok elektrostatik olarak gerceklestigini
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desteklemektedir. Ticari SPME fiberleri ile yapilan ¢alismalar, asidik ya da bazik analitlerin

notral halleriyle daha iyi ekstrakte edildiklerini gostermektedir. Bu c¢alismada ise

ekstraksiyonun daha ¢ok elektrostatik etkilesim ile gergeklestigi, bu nedenle ticari fiberlerden

farkli bir mekanizmanin s6z konusu oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 8.5. Cozelti pH’sinin As tiirlerinin ekstraksiyonuna etkisi (Ekstraksiyon kosullari;
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, arsenik derigimi: 10,0 pg/L, karigtirma

hizi: 300 rpm. Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 10 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL,
eluent derisimi: 50 mM fosfat)

8.1.3.2. Karisirma hizi ve siiresinin arsenik tiirlerinin ekstraksiyonuna
etkisi

SPME metotlarinin ekstraksiyon parametrelerinin optimizasyonu asamasinda en
onemli parametrelerden biri karistirma hizidir. Anilan arsenik tiirlerinin ekstraksiyonu icin en
uygun karigtirma hizinin belirlenmesi ¢aligmalarinda arsenik igeren ¢ozeltilere daldirilan
fiberler 300, 500, 700 ve 1000 rpm’de karnistirllmistir. Siire sonunda fiberler c¢ozeltilerden
alinarak desorpsiyon islemi uygulanmistir. Bu calismada diger parametreler; ¢ozelti pH’st:

4.0, As derigimi: 10,0 pg/L, c¢odzelti hacmi: 15,0 mL ve ekstrasiyon siiresi: 30 dk olarak

165



secilmistir. Sonuglar Sekil 8.6(a)’da verilmektedir. Literatiirdeki pek ¢ok SPME
calismasindan da bilindigi iizere karigtirma hizinin artmasi ekstrakte edilen analit miktarim
artirmaktadir. Bu calismada en uygun karistirma hizi 500 rpm olarak belirlenmistir. Daha
yikksek karistirma hizlarinda analit pik yiiksekliklerinde goriilen azalmanin, bu hizlarda
cozelti icinde olusan girdabin fiber-¢ozelti etkilesimini azaltmasindan kaynaklandigi

distintilmektedir.
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Sekil 8.6. (a) Karistirma hizinin ve (b) karigtirma siiresinin As tiirlerinin ekstraksiyonuna
etkisi. (Ekstraksiyon kosullart; ¢ozelti pH: 4,0, ¢6zelti hacmi: 15,0 mL, arsenik derigimi: 10,0
ug/L. Desorpsiyon kosullart; desorpsiyon siiresi: 10 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL, eluent
derisimi: 50 mM fosfat)

En uygun ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in 1, 5, 15, 30 ve 60 dk karigtirma
stireleri denenmigtir. Diger parametreler, dnceki optimizasyon basamaklarindan elde edilen
sonuclar dogrultusunda, ¢6zelti pH’s1 4,0, As derisimi 10,0 pg/L, ¢cozelti hacmi 15,0 mL ve
karigtirma hiz1 700 rpm olarak secilmistir. Bu ¢aligmaya ek olarak 5 dk statik ekstraksiyon da
diger parametreler sabit tutularak denenmistir. Sekil 8.6(b)’de gosterilen sonuglardan da
anlasildig1 gibi ekstraksiyon siiresinin arttirilmasiyla ekstrakte edilen arsenik miktarlarinda
onemli artis olmaktadir. Hatta, 60 dk ekstraksiyon sonunda bile denge kosullarina
ulasilamamaktadir. Bulgular, literatiirdeki pek c¢ok caligmadan farkli olarak, 6zellikle gaz
fazindan (headspace) ekstraksiyon caligmalan ile Ortlismeyen uzun ekstraksiyon siirelerine

isaret etmektedir. Bu ¢aligmada gelistirilen fiberler dogrudan ¢ozelti i¢cine daldirilmakta ve
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analit ekstraksiyonu bu yolla gerceklestirilmektedir. Gaz faz1 calismalarinda analitin
ucuculugunu arttirmak ic¢in kullanilan tiirevlendirme ajanlarina bagvurulmamasi, kullanilan
yontemin Onemli avantajlarindandir. SPME fiberleri ile ger¢eklestirilen ekstraksiyon
stirelerine, kaplama kalinligi, difiizyon katsayisi, analitin fiber kaplama ve ¢dzelti arasindaki
dagilim katsayis1 gibi parametreler etki etmektedir. Bu ¢alismada da ekstraksiyon i¢in uzun
siireye ihtiya¢ olmasi fiber kalinliklar ile iligskilendirilmistir. SEM goriintiileri, kaplama
sonrasi fiber ¢capmnin 220 um oldugunu gostermektedir. Ancak, ¢ozeltiye daldirilan fiberler
birkag dakika iginde, fiber iizerindeki agarozun sismesi ile yaklasik iki kat1 ¢apa ulagmaktadir.
Kalin kaplamanin i¢ kesimlerinde yer alan nanopargaciklarin da ¢ozelti icindeki denge
kosullarina ulagmasi i¢in uzun siire gerekmektedir. Uzun karigtirma siirelerinin yontemin
pratik kullamimi {izerinde olumsuz etki teskil edecegi diisiincesiyle, sonraki ¢aligmalarda
ekstraksiyon siiresi 60 dk olarak secilmigtir. Reaksiyon dengeye ulagsmamig olsa da,
ekstraksiyon islemi ¢ok kesin bir sekilde 60 dk sonunda durdurulmus ve bu sayede ekstrakte

edilen analit miktarinda goriilebilecek olasi sapmalarin 6niine gecilmeye calisilmistir.

8.1.3.3. Arsenik tiirlerinin ekstraksiyonuna tuz derisiminin (iyon siddetinin)

etkisi

Iyon siddetinin ekstraksiyona etkisi farkli derisimlerdeki NaCl varliginda
incelenmistir. 1,0 M, 0,10 M, 0,010 M ve 0,0010 M NaCl ¢ozeltilerine 10,0 pg/L arsenik
eklenmis ve ¢ozelti pH’s1 4,0’e ayarlanmistir. Diger ekstraksiyon parametreleri, ¢ozelti hacmi
15,0 mL, ekstraksiyon siiresi 60 dk, karistirma hiz1 700 rpm olarak secilmistir. Bu ¢aligma
icin segilen anyon degistirici kolondan CI” iyonlar1 da siyrilmaktadir. Bilindigi izere ICP-MS
ile gergeklestirilen arsenik tayin c¢aligmalarinda poliatomik girisim siklikla kargilagilan
sorunlardan biridir. Klor iyonlari ile plazmadaki argon birlesmekte (Ar*’CI*°) ve tek izotopa
sahip arsenik (As”) ile ayni kiitlede sinyal vermektedir. Bu, ¢ozeltideki arsenik derisiminin
oldugundan daha yiiksek goriinmesine sebep olmaktadir. Bu ¢alismada poliatomik girisim
etkisinin bertaraf edilmesi i¢in ICP-MS cihazinin “octopole reaksiyon hiicresi” kullanilmistir.
Bunun yani sira 100,0 mg/L derisimde hazirlanan NaCl ¢o6zeltisinin pH’s1 ayarlanarak
optimize edilen kosullarda fiberler ile ekstraksiyon yapilmis, desorpsiyon sonrasi ¢ozelti
HPLC-ICPMS’e enjekte edilerek kromatogramda olasi bir klor piki aranmistir. Bulgular,
gelistirilen fiberin ¢ozeltideki klor iyonlarma duyarli olmadigi yoniindedir. Elde edilen

sonuclar dogrultusunda iyon siddeti c¢aligmalarinda girisim diizeltme esitliklerine ihtiyac
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olmadigina karar verilmistir. Iyon siddeti ile ilgili sonuclar Sekil 8.7°de gdsterilmektedir.
Sonuglar, tuzlu c¢o6zeltilerde saf suya gore daha fazla arsenik ekstrakte edildigini

desteklemektedir. Benzer bulgular literatiirde 6zellikle organik analitlerle gerceklestirilen pek

cok calismada da gbzlenmistir.
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Sekil 8.7. iyon siddetinin As tiirlerinin ekstraksiyonuna etkisi. (Ekstraksiyon kosullari;
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, arsenik derigimi: 10,0 pg/L, karigtirma
hizi: 700 rpm, ¢6zelti pH: 4,0. Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 10 dk, desorpsiyon
hacmi: 150 pL, eluent derisimi: 50 mM fosfat)

8.1.4. Gelistirilen metodun analitik performansi

nZVl-agaroz fiberleri ile optimize edilen kosullarda elde edilen karakteristik
kalibrasyon grafik degerleri, her bir arsenik tiirii i¢in ultra saf su ve 0,010 M NacCl i¢in olmak
tizere Tablo 8.1°de verilmektedir. Elde edilen regresyon katsayilari, 6zellikle 0,010 M NaCl

icinde gerceklestirilen caligmalarda, pik alani ile arsenik derisimi arasinda oldukg¢a iyi bir
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korelasyon oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte deteksiyon limiti (LODss) ve
kantitasyon limiti de (LOQ)¢s) hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 8.1°de verilmektedir. Ulasilan
LOQ ve LOD degerleri metodun oldukca basarili bir noktada olduguna isaret etmektedir.
Diger taraftan gelistirilen metodun analitik performansi giin i¢i ve gilinler arasi1 analitlerin
ekstraksiyonu icin bagil standart sapmalar1 (sirasiyla 10 ve 4 fiber icin) belirlenerek
arastirilmistir. DMA disinda calisilan tiim arsenik tiirleriyle daha diisitk bagil standart
sapmalar belirlenmistir (Tablo 8.2).

Tablo 8.1. Hazirlanan SPME fiberlerle elde edilen tipik kalibrasyon grafikleri (Ekstraksiyon
kosullart; ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢6zelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 700 rpm, ¢ozelti
pH’s1: 4,0. Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 10 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL,
eluent derisimi: 50 mM fosfat)

Ultra-saf su 0,010 M NacCl
Tiir Esitlik R? LoD 10Q Esitlik R?
pgL pgl
As(III) y=20171x+5792,7 09769 0,030 0,101 y=28767x +3072,2  0,9938
DMA y=243729x + 660,3  0,9991 0,003 0,009 y=221457x —5081,4  0,9994
MMA y=75657x + 28958  0,9843 0,112 0,373 y=450683x + 22158  0,9984
As(V) y=296373x +2408  0,9999 0,075 0,251 y=468509x + 53620  0,9984

Tablo 8.2. Giin i¢i ve giinler aras1 ekstraksiyon bagil standart sapmast

Giin i¢i RSD Gtinler aras1t RSD

As Tiirii o )
As(III) 15,5 16,4
DMA 8,3 6,4
MMA 7,3 10,6
As(V) 6,5 14,0
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8.1.5. Metot validasyonu

Onerilen metodun validasyonu, ¢esitli sivi numunelerin olduklar1 halde ve arsenik
katkilandiktan sonraki arsenik tiir ve derisimlerinin belirlenmesi (Sekil 8.8, 8.9 ve 8.10) ve
standart referans madde uygulamalar1 ile (Sekil 8.11 ve 8.12) gergeklestirilmistir. IYTE
kampiisii ¢gesme suyu (Sekil 8.8), siselenmis igme suyu (Sekil 8.9) ve Kizildere/Aydin
Jeotermal Tesislerinden alinan jeotermal su numunelerinin (Sekil 8.10) arsenik miktar ve
tirleri tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 8.3’te Ozetlenmektedir. Cesme ve
siselenmis sularda arsenigin yiiksek oksidasyon basamaginda olmasi1 beklenmektedir.
Bulgular, anilan sulardaki arsenigin beklendigi gibi As(V) formunda oldugunu, ayrica ¢esme
ve sise sularindaki arsenik derisiminin sirastyla 0,99 pg/L ve 1,57 pg/L oldugunu
gostermektedir. Jeotermal sular ile gerceklestirilen ¢aligmalar ise bu sulardaki arsenigin
inorganik bilesikler halinde, hem As(Il) hem de As(V) formunda bulunduguna isaret
etmektedir. Jeotermal sular az oksijenli-indirgeyici 6zellikte oldugundan, yiizey sularindan
oldukga farkli bir sekilde yiiksek As(III)/As(V) oranina sahiptir (Sekil 8.10). Kromatogramda,
750 s civarinda, bu iki inorganik arsenik tiiriiniin haricinde ti¢iincii bir pik daha goriilmiistiir.
Calisilan organoarsenik tiirlerinden herhangi birinin alikonma siiresiyle ortligmeyen bu pikin
ozellikle kiikiirt orani1 yiiksek sularda gozlenen tiyoarsenata ait oldugu diisiiniilmektedir.
Analiz edilen jeotermal sudaki siilfat derisiminin 600-1000 mg/L olmasi, tiyoarsenat
olasiligin1 desteklemektedir. Jeotermal sularin kimyasal bilesimleri Tablo 8.4-8.6’da
gosterilmektedir. Oldukga yiiksek toplam ¢6ziinmiis madde varliginda bile, yeni gelistirilen
SPME fiberler ile {i¢ arsenik tiiriiniin belirlenmis olmasi uygulanan metodun basarisim
gostermektedir. Gercek numunelerin yaninda standart referans maddeler de (SRM, NIST,
Natural Water — Trace Elements, Cat. No. 1643e ve Arsenic Species in Frozen Human Urine,
Cat. No. 2669) metodun validasyonu i¢in denemistir. Dondurulmus insan idrarindaki arsenik
tirlerinin sertifika degerleri ile uygulanan metodoloji ile bulunan degerler arasinda oldukga
iyi bir korelasyon oldugu sdylenebilir. SRM 1643e’deki arsenigin sertifika degeri (60 pg/L)
ile bulunan 59 pg/L degeri, gelistirilen metodun ger¢ek numune uygulamalari i¢in oldukga

basarili oldugunun gostergesidir.
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Tablo 8.3. Gelistirilen fiberlerle metot validasyonu (Ekstraksiyon kosullari; ekstraksiyon

stiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, karistirma hizi: 700 rpm, ¢6zelti pH: 4,0. Desorpsiyon

kosullari; desorpsiyon siiresi: 10 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL, eluent derisimi: 50 mM

fosfat)
As Tiirti Siselenmis Su Cesme Suyu SRM 1643¢ SRM 2669
ng/L ng/L ng/L ng/L
As(III) - - - 527
DMA - - -
MMA - - -
As(V) 1,57 (£ 0,09) 0,99 (£ 0,14) 59,00 (+ 1,23) 5,99
3500
As(V)
3000 MMA
2500
g
= 2000
£
T
)
>~
1500
DMA
1000,
500 As(III)
b
a
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zaman (s)

Sekil 8.8. Cesme suyu ekstrakti (a) ¢cesme suyu ve (b) 1,0 pg/L arsenik tiirlerinden eklenmis

cesme suyu (2 kez seyreltilmis ornek).
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Sekil 8.9. Sise suyu ekstrakti (a) sise suyu ve (b) 2,0 ug/L arsenik tiirlerinden eklenmis sise
suyu (2 kez seyreltilmis 6rnek).
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Sekil 8.10. Jeotermal su ekstrakti (a) seyreltilmis jeotermal su ve (b) 10.0 pg/L arsenik

eklenmis seyreltilmis jeotermal su (50 kez seyreltilmis 6rnek).
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Sekil 8.11. SRM 1643e ekstrakti (a) seyreltilmis SRM 1643e ve (b) 10.0 pg/L arsenik
eklenmis seyreltilmis SRM 1643e (10 kez seyreltilmis 6rnek).
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Sekil 8.12. Idrar 6rnegi ekstrakti (a) seyreltilmis idrar rnegi ve (b) seyreltilmis SRM 2669
(25 kez seyreltilmis 6rnek).
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Tablo 8.4. Jeotermal érneklerin elementel bilesimi

Element Sr B In Ba Tl Pb Co
Ornek mg/L mg/L ng/L ng/L pg/L pg/L pg/L
KD20 savak 1,46 19,67 0,45 71,50 0,27 0,81 *
KD20 savak oncesi 1,24 16,62 0,01 60,45 * 2,31 *
KD20 savak sonrasi 1,31 17,94 0,28 69,75 * 1,52 *
R3 savak 2,43 16,02 * 59,70 1,44 4,83 *
R3 savak 6ncesi 2,18 13,86 * 54,10 0,31 1,70 *
R3 savak sonrasi 2,21 14,49 * 52,15 * 3,59 *
KD13 savak sonrasi 1,90 15,80 * 109,25 0,41 10,31 *
KD13 savak oncesi 1,91 15,66 * 78,85 * 13,81 *
KD13 savak 1,96 17,77 * 85,45 0,97 0,02 *
Tablo 8.4. Jeotermal érneklerin elementel bilesimi

Element Ga Ag Cd As Cu Zn

Ornek ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L

KD20 savak 7,54 * * 675,50 22,73 *

KD20 savak 6ncesi 6,01 * * 465,45 35,27 *

KD20 savak sonrasi 7,55 * * 538,50 23,75 *

R3 savak 5,82 * * 768,00 35,76 *

R3 savak Oncesi 4,72 * * 645,50 31,23 *

R3 savak sonrasi 4,33 * * 624,50 16,37 *

KD13 savak sonrasi 13,98 * * 560,50 62,75 38,33

KD13 savak 6ncesi 9,46 * * 542,50 13,94 *

KD13 savak 10,34 * * 634,50 17,21 *

175



Tablo 8.4 Jeotermal 6rneklerin elementel bilesimi

Element Al Cr Mn Fe Ni Bi

Ornek ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L

KD20 savak 537,00 1,78 * 49,70 * *

KD20 savak 6ncesi 508,50 90,20 0,66 322,55 22,23 *

KD20 savak sonrasi 551,50 13,31 9,30 123,65 42 98 *

R3 savak 425,15 3,46 1,71 184,40 4,30 *

R3 savak 6ncesi 340,70 5,29 10,78 503,50 0,24 *

R3 savak sonrasi 393,85 2,49 * 215,25 * *

KD13 savak sonrasi 504,00 4,27 15,56 759,00 4,94 *

KD13 savak 6ncesi 343,55 2,64 * 8,64 1,79 *

KD13 savak 367,70 1,12 * 49,43 * *

Tablo 8.5. Jeotermal 6rneklerin katyon icerigi

Element Katyon Derigimi (mg/L)

Ornek Li Na K Mg Ca

R3 savak 3,14 1408,78 93,82 1,23 24,30

R3 separator oncesi 2,69 1235,78 79,70 1,08 21,20

R3 separator sonrast 2,83 1175,68 84,51 1,04 21,77

KD13 savak 3,92 1302,07 136,14 0,54 12,67

KD13 Separator 6ncesi 3,49 1172,64 114,40 0,36 11,38

KD13 Separator sonrasi 3,53 1174,26 120,00 0,43 11,52

KD20 savak 3,81 1352,81 138,45 0,34 9,43

KD20 separatér dncesi 3,14 1162,91 118,67 0,29 7,84

KD20 separatdr sonrast 3,41 1223,57 124,75 0,30 8,57

Tablo 8.6. Jeotermal 6rneklerin anyon igerigi

Element Anyon Derisimi (mg/L)
Ornek Flor Klor Brom Nitrat Fosfat Sulfat
R3 savak 10,98 117,81 0,48 0,15 909,07
R3 separatdr 6ncesi 10,80 110,55 0,59 - 0,13 845,67
R3 separatdr sonrasi 10,88 108,63 0,49 0,11 834,38
KD13 savak 21,92 116,96 0,48 1,18 0,17 1005,77
KD13 Separatér dncesi 18,95 88,43 0,43 0,87 670,98
KD13 Separatér sonrast 19,50 96,54 0,42 --- --- 713,11
KD20 savak 31,28 120,28 0,55 0,27 0,41 995,42
KD20 separator oncesi 26,69 102,04 0,44 0,05 0,45 836,94
KD20 separator sonrast 28,59 104,37 0,49 0,06 0,79 877,28
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8.2. SPME ile selenyum ekstraksiyonu

8.2.1. Kromatografik parametrelerin optimizasyonu

Selenyum tiirlerinin kromatografik ayrimlart silika bazli kuvvetli anyon degistirici
kolon Ionosphere 5A (200 mm x 3.0 mm, 5 um) kullanilarak gergeklestirilmistir. Gelistirilen
fiber kaplamalarindaki fonksiyonel nanoparcaciklar (ZrO,, CeO, ve nZVI), projenin kat1 faz
ekstraksiyon (SPE) kisminda da selenyum ve organoselenyum sorpsiyonunda kullanilmistir.
flgili bolimlerden de hatirlanacagi gibi bu sorbentler ile etkin SeMet sorpsiyonu
gerceklesmemektedir. Bu nedenle SPME fiber kaplamalart olarak degerlendirilmesi
asamasinda kromatografik optimizasyon islemi sadece Se(IV), Se(VI) ve SeCys’i ayirmak
icin yapilmigtir. Kuvvetli anyon degistirici kolonda ayrimi gerceklesen selenyum tiirleri,
kurulan online baglanti sayesinde ICP-MS’e gonderilmis ve ‘time resolved analysis’ modunda
"8Se izotopu takip edilmisti. HPLC-ICPMS baglantisi, arsenik tiirlemesi kisminda
gosterildigi gibidir. Arsenik tiirleri ile gergeklestirilen kromatografik calismalardaki ilgili
tartisma kismindan hatirlanacagi iizere, anyon degistirici kolonlarda &zellikle ICP-MS’in
detektor olarak kullanilmasi durumunda, HPLC’de kullamilan mobil fazlarin ICPMS
konilerinde tuz birikimine yol agmasi olasidir. Bu nedenle selenyum ayrimi igin ICP-MS
konilerinde tuz birikimine sebep olmayacag: diisiiniilen amonyum sitrat tastyici faz olarak
secilmigtir. Se(IV), Se(VI) ve SeCys’in birlikte enjekte edildigi kolonda 1 mL/dk akis hiziyla
10 mM amonyum sitrat (pH: 5,0) mobil faz olarak kullanildiginda Se(IV) ile SeCys piklerinin
birbirine karigtig1 goriilmiistiir. Akis hiz1 0,6 mL/dk’ya kadar disiiriildiigiinde bile bu iki pik
arasinda ayrimin yeterli olmadigi goézlenmistir. Se(IV) ve SeCys piklerini ayirmak igin
gradient eliisyon programi uygulanmis ve en iyi aymrim 2 mM (1-2,5 dk), 2 mM-10 mM aras1
gradient gecis (2,5-5 dk) ve 10 mM (5-8 dk) ammonyum sitrat (pH 5,0) ile saglanmistir. Elde

edilen kromatogram Sekil 8.13’te gosterilmistir.
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Sekil 8.13. Selenyum tiirlerinin kromatografik ayirimi
8.2.2. Gelistirilen SPME fiberleriyle selenyum ekstraksiyonu

Kapiler tiip kaliplama yontemiyle gelistirilen agaroz, nZVI-agaroz, ZrO;-agaroz,
nZVI-ZrO,-agaroz ve nZVI-CeO,-agaroz fiberleri asidik, notral ve bazik pH’lar segilerek
Se(IV), Se(VI) ve SeCys ekstraksiyonu i¢in denenmistir. Sekil 8.14°te gdsterilen

kromatogramlar, agaroz matriksinin (kor) selenyum tiirlerine duyarli olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 8.14. Agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonu (Ekstraksiyon kosullari; ekstraksiyon
stiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derigimi: 20,0 pg/L, karistirma hizi: 700 rpm,

Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL, eluent derisimi:
50 mM sitrat)

Onceki boliimlerde de belirtildigi gibi nZVI pargaciklarmin izo-elektrik noktas 8,1-
8,2 arasindadir. Sorbent yiizeyi, pH’'nin 8’in altinda oldugu durumlarda arti, pH’nin 8’in
iistlinde oldugu durumlarda ise eksi ytikliidiir. Kullanilan selenyum tiirleri ve pKa degerleri
Tablo 8.7’de gosterilmistir. nZVI-agaroz fiberleriyle yapilan selenyum ekstraksiyonlar1 Sekil
8.15’te verilmektedir. Sonuglar, bu fiberin selenyum tiirlerini pH 10,0’da ekstrakte
etmedigini; Se(IV) ve Se(VI) i¢in pH 4,0’lin, SeCys i¢in ise pH 7,0’nin en uygun pH degerleri
oldugunu gostermektedir. pH 10,0’da Se(IV) ve Se(VI) (-2), SeCys ise (-) yiikliidiir. SPME
fiberinin ylizeyi de eksi yiiklii oldugu icin elektrostatik etkilesime dayali ekstraksiyon
gerceklesmemektedir. pH’ nin 8’in altina diismesiyle (4,0 ve 7,0 durumunda) fiber ylizeyinin
art1, selenyum tiirlerinin ise eksi yiike sahip olmalari, elektrostatik etkilesime sebep olmakta
ve ekstraksiyon gozlenmektedir. Cozelti pH’s1 4,0 iken Se(IV) ve Se(V]) i¢in ekstraksiyonun
artmas1 su sekilde aciklanabilir: pH 4,0’te her iki selenyum tiirii pH 7,0’deki gibidir. Yani
yizey yikleri her iki pH’da da aymidir. Fakat pH’nin 7,0’den 4,0’¢ inmesiyle fiber

yiizeyindeki art1 ylik ve bdylece yiizey ile analitler arasindaki elektrostatik etkilesim artmstir.
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SeCys pH 4,0 civarinda (-2) yiikliidiir; ancak pH 7,0’de (-3) yiiklii formu da kismi olarak
bulunmaktadir. Bu, elektrostatik etkilesimin bu pH’da daha yiiksek olmasini saglamaktadir.

Tablo 8.7. Kullanilan selenyum tiirleri ve pKa degerleri

Se tiiri Yapisi ”
/ -
Selenit o .
Se(IV) \O_
o-
Selenat | | )
Se(VI) ”
0
Selenosistin __)k o~ S )\__ﬁ 2’3
SeCys HO : s - >
i 9.8
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Sekil 8.15. nZVI-agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonu (Ekstraksiyon kosullar;
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derigimi: 20,0 pg/L, karigtirma

hizi: 700 rpm, ¢ozelti pH: 4,0. Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon
hacmi: 150 pL, eluent derisimi: 50 mM sitrat)

ZrOs-agaroz fiberleriyle gerceklestirilen ekstraksiyon

sonuclart  Sekil 8.16°da
verilmektedir. Ekstraksiyonun sadece pH 4,0’te gerceklesmesi ve sadece Se(IV) ile Se(VI)

piklerinin gozlenmesinden dolay1 bu fiberler ile calismaya devam edilmemistir. Benzer
bulgular CeO;-agaroz fiberleriyle de gdzlenmistir.
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Sekil 8.16. ZrO,-agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonu (Ekstraksiyon kosullari;
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derigimi: 20,0 pg/L, karistirma
hizi: 700 rpm, Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL,

eluent derisimi: 50 mM sitrat)

nZVI-CeO,-agaroz ve nZVI-ZrO,-agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonu sirasiyla
Sekil 8.17 ve 8.18’de verilmektedir. Notral pH’larda SeCys oldukca iyi ekstrakte edilirken
Se(IV) ve Se(VI) i¢in en uygun pH 4,0’tiir. Bulgular nZVI-agaroz fiberleriyle benzerlikler
gostermektedir. SeCys ekstraksiyonunun yiizeydeki nZVI pargaciklar ile gergeklestigi Se(IV)
ve Se(VI) ekstraksiyonlarinda her iki parcacik tiirliniin etkin oldugu sdylenebilir. nZVI-ZrO,-
agaroz fiberleriyle elde edilen piklerin daha biiyiik alanlara sahip olmalari sonraki sorpsiyon

caligmalarinda kullanilmak iizere se¢ilmelerinde en biiyiik etkendir.

182



6000

5000

4000

3000

Yeginlik (cps)

2000

1000

350
300
250
200

1000 @)
<

50 oo
o

4,0
0

Sekil 8.17. nZVI-CeO;-agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonu (Ekstraksiyon kosullar;
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derigimi: 20,0 pg/L, karigtirma

hizi: 700 rpm, Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon hacmi: 150 puL,
eluent derisimi: 50 mM sitrat)
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Sekil 8.18. nZVI-ZrO;-agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonu (Ekstraksiyon kosullari;
ekstraksiyon siiresi: 60 dk, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derigimi: 20,0 pg/L, karistirma

hizi: 700 rpm, Desorpsiyon kosullari; desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL,
eluent derisimi: 50 mM sitrat)
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8.2.3. Kanistirma hizi1 ve siiresinin selenyum tiirlerinin ekstraksiyonuna

etkisi

Cozeltinin karisma hizinin nZVI-ZrO;-agaroz fiberler ile selenyum ekstraksiyonuna
etkisi 300, 500, 700 ve 900 rpm’de denenmistir. Karigtirma hizinin artistyla ekstrakte edilen
selenyum miktarlarinin da arttifi gézlenmekle birlikte, bu parametrenin arsenik ile yapilan
ekstraksiyon ¢aligmalarinda oldugu kadar 6nemli olmadigi gozlenmis (Sekil 8.19) ve 700 rpm
sonraki c¢aligmalarda kullanilmak {izere secilmistir. Fiberle ¢o6zelti etkilesim siiresinin
ekstrakte edilen selenyum i¢in olduk¢a 6nemli oldugu Sekil 8.20’da goriilmektedir. 1, 5, 15,
30 ve 60 dk ekstraksiyon siireleri denenmis ve 60 dk’da en yiiksek ekstraksiyona ulagilmistir.
Egilim, uzun ekstraksiyon siirelerinin ekstrakte edilecek analit miktarini artiracagi yoniinde
olsa, daha uzun ekstraksiyon siireleri, pratik olmayacagi i¢cin denenmemistir. Ekstraksiyonun
uzun siirelerde dengeye ulagsmasinin nedeni, agaroz matriksinin i¢ine goémiilii fonksiyonel
nanoparcaciklarin ¢ozeltideki selenyum tiirleriyle etkilesime girebilmesinin difiizyon ile

sinirli olmasidir.
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Sekil 8.19. Karistirma hizinin selenyum ekstraksiyonuna etkisi (Ekstraksiyon kosullari;
cozelti pH: 4,0, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derisimi: 20,0 pg/L. Desorpsiyon kosullari;
desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL, eluent derisimi: 50 mM sitrat)
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Sekil 8.20. Ekstraksiyon siiresinin selenyum ekstraksiyonuna etkisi (Ekstraksiyon kosullari;
cozelti pH: 4,0, ¢ozelti hacmi: 15,0 mL, selenyum derisimi: 20,0 pg/L. Desorpsiyon kosullari;
desorpsiyon siiresi: 30 dk, desorpsiyon hacmi: 150 pL, eluent derigimi: 50 mM sitrat)

8.3. SPME ile organokalay ekstraksiyonu

nZVl-agaroz fiberleriyle tributilkalay (TBT), monobutilkalay (MBT), tripropilkalay
(TPT) ve dibutlkalay (DBT) ekstraksiyonlar1 temsili olarak secilen nétral, asidik ve bazik
pH’larda denenmistir. Ekstraksiyon, arsenik ve organoarsenik bilesikleri i¢cin nZVI-agaroz
fiberleriyle yapilan optimizasyon ¢aligmalarindan elde edilen bilgilerin 1518inda
gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon kosullari, ¢6zelti hacmi 15,0 mL, karigtirma hizi1 700 rpm,
ekstraksiyon siiresi 60 dk ve organo kalay derisimi 250,0 pg/L Sn olarak uygulanmistir.
Desorpsiyon ig¢in fiberler 30 dk boyunca 150 uL 0,50 M NaOH ¢ozeltisi iginde bekletilmistir.
Desorbe edilen kalay derisimi, ¢ozeltinin HNO; ile asitlendirilerek 1,0 mL’ye
seyreltilmesinden sonra ICP-MS ile belirlenmistir. Sonuglar Sekil 8.21°de gosterilmektedir.
Calisilan dort organokalay bilesigi i¢in de fiberlerin kullanilabilecegi bilgisinin yam sira
ozellikle TBT ve MBT icin pH 4,0’te ekstraksiyonun diger pH’lara gore ¢ok daha yiiksek

oldugu goézlenmektedir. Sonuglar, TBT bilesiginin en zechirli organokalay tiirii oldugu
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diisiiniildiigiinde oldukc¢a anlamli goériinmektedir. Kullanilan ekstraksiyon metodunun diger
avantaji, desorbe edilen analitlerin 6mekleme yapildiktan sonra herhengi bir tlirevlendirme
asamasina gerek olmadan belirlenmesidir. Literatiirde genellikle organokalay bilesikleri daha
ucucu olan bilesiklerine doniistiiriillmekte ve ticari fiberler ile gaz fazindan ekstrakte
edildikten sonra GC-MS ile tayin edilmektedir. Bu, hem zaman agisindan dezavantajli, hem

de zehirli tiirevlendirici maddelerin kullanimini1 gerektirdiginden oldukca tehlikelidir.

Se+5

—pH 40
1 pH 7,0
B pH 10,0

4et5 4

3et5

Count

2et+5 4

let5 +

TBT MBT TPT DBT
Sn bilesigi

Sekil 8.21. Organokalay tiirlerinin nZVI-agaroz ile ¢esitli pH’larda eksraksiyonu

8.4. SPME ile kursun ekstraksiyonu

nZVl-agaroz fiberleriyle Pb™? ve tetraetilkursun (TeEL) ekstraksiyonu pH 4,0, 7,0, ve
10,0’da denenmistir. Ekstraksiyon, organokalay calismalarinda kullanilan deney kosullarinda,
¢ozelti hacmi 15,0 mL, karistirma hiz1 700 rpm, ekstraksiyon siiresi 60 dk, Pb>* ya da TeEL
derisimi 250,0 pg/L. Pb olacak sekilde gergeklestirilmistir. Desorpsiyon igin fiberler 30 dk
boyunca 150 pL 0,50 M NaOH ¢ozeltisi i¢inde bekletilmistir. Desorbe edilen kursun derisimi,
cozeltinin HNO; ile asitlendirilerek 1,0 mL’ye seyreltilmesinden sonra ICP-MS ile
belirlenmistir. Sekil 8.22°de verilen sonuglar, hazirlanan SPME fiberlerinin inorganik kursun

ekstraksiyonunda etkin bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 8.22. Pb ve TeEL’in nZVI-agaroz ile ¢esitli pH’larda eksraksiyonu
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BOLUM 9

TARTISMA VE SONUC

[Ik olarak belirtilmesi gereken Proje kapsaminda planlanan hedeflere ulagilmis
oldugudur. Oneride de ayrintilariyla agiklandig: sekilde, Proje, kat1 faz ekstraksiyon (SPE) ve
kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) sorbentlerinin gelistirilmesi anlaminda iki ana koldan
ilerlemistir. SPE kisminda, silika yiizeyinin iglevsellestirilmesi ile elde edilen fonksiyonel
malzemeler, c¢esitli sentez metotlariyla hazirlanan nanoparcaciklar ve mnanoparcacik
immobilizasyonu ile elde edilmis farkli sorbentler gelistirilmistir. Proje siiresince gelistirilen
SPE sorbentleri, inorganik selenyum/organoselenyum, inorganik arsenik/organoarsenik ve
vanadyum (IV)/(V) tiirlemesinde kullanilmis ve oldukga timit verici sonuglar elde edilmistir.

Silika yiizeyinin islevsellestirilmesi ile elde edilen sorbentler; (SH)silika, (NH;)silika,
her iki fonksiyonel grubun birlikte baglandig1 bifonksiyonel (NH,+SH)silika ve bifonksiyonel
silika sentezine alternatif (SH)silika ve (NHj)silikanin yarn yariya mekanik olarak
karigtirllmasiyla elde edilen karisim sorbent (SH)silika+(NH;)silika olarak siralanabilir.
Sorbent karakterizasyonunda kullanilan metotlardan elementel analiz sonuglari, silika
yiizeyine %] ile %4 oranlar1 arasinda degisen miktarlarda kiikiirt ya da azot baglandigini
gostermektedir. Sorbentlerin termal analiz grafikleri, yilizeydeki organik fonksiyonel gruplarin
260 °C’den sonra yanmaya baslayarak bozundugunu gostermektedir. Sorbent yiizeyinden
alinan kati hal NMR sonuglari, fonksiyonel gruba sahip organosilan bilesiklerinin yiizeye
daha cok tek siloksan bagi ile baglandiklarini desteklemektedir. Elde edilen sorbentlerin
detayli karakterizasyon islemleri sonrasinda tiirleme amagli kullanimlari ayrintili olarak
incelenmistir.

As(II) sorpsiyonunda merkapto, As(V) sorpsiyonunda ise amino gruplariin etkili
oldugu goriilmiistiir. Yapilan ayrintili pH taramasi, (NH;)silikanin sadece As(V)’i tuttugu,
bunu da sadece ¢ozelti pH’s1 3,0 iken gergeklestirdigini gostermistir. (SH)silikanin en yiiksek
As(III) sorpsiyonunu pH 1,0 ve 9,0’da gdsterdigi bulunmustur. Ote yandan her iki islevsel
grubu birlikte iceren (NH,+SH)silikanin, sadece merkapto ile islevsellestirilen silikaya
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nazaran genis bir pH aralifinda As(III) sorpsiyonu gosterdigi, As(V)’e olan sorpsiyon
davranisinin ise (NH;)silikaya benzedigi belirlenmistir. Modifiye silika sorbentlerin oldukca
onemli bir tiirleme Ozelligine sahip oldugu gdzlenmistir. Ayr1 ayn islevsellestirilen tek
fonksiyonel gruplu silika kullanilarak As(III)/As(V) tiirlemesi yapilabildigi gibi, tiirlemenin
(NH,+SH)silika kullanilarak sadece pH degisimiyle de yapilabilecegi goriilmiistiir.
Optimizasyon ¢alismalarinda, 50,0 mg sorbent ve 30 dk calkalama siiresinin tiim sorbent ve
arsenik tiirleri igin ortak kullanilabilecek kosullar oldugu belirlenmistir. As(V) sorpsiyonunda
calkalama siiresinin uzamasi ve sorbent miktarinin artmasi ile goriilen azalma, tampon ¢ozelti
kullanimu ile giderilmistir. Diisiik sorpsiyona, amino gruplarinin protonlanarak ¢ozelti pH’sin1
degistirmesinin neden oldugu bulunmustur. Cozelti sicakliginin sorpsiyona etkisinin
arastirilmasi sirasinda As(III) sorpsiyonunun ¢ozelti sicakligindan bagimsiz oldugu, buna
karsin sicaklik artigiyla birlikte (NHy)silika ve (NHa)silika+(SH)silika ile gerceklestirilen
As(V) sorpsiyonunda diisme oldugu gdzlenmistir. Bu bulgunun tiirleme amacglh
kullanilabilecegi ongoriilmiis ve bu 6ngorii yapilan caligmalarla desteklenmistir. Sorbentlerin
tekrar kullanilabilirlikleri arastirilmis, kullanilan eluente bagli olarak degiskenlik gosterdigi
bulunmustur. As(III) ve As(V)’i desorbe etmekte 0,50 M’lik NaOH ¢ozeltisinin oldukea etkili
oldugu fakat sorbent yiizeyindeki siloksan baglarin1 kirarak islevsel gruplarin yiizeyden
styrilmasina sebep oldugu anlasilmistir. 0,50 M NaOH ya da 2,0 M HCI i¢inde hazirlanan
0,050 M KIO; ¢ozeltileriyle muamele edilen sorbentlerin tekrar kullanilamadig
gosterilmistir. Bunun yerine 0,50 M HNO; ya da L-Cysteine ile yapilan desorpsiyon
islemlerinin ardindan sorbentlerin en az 5 kez daha sorpsiyon ic¢in kullanilabildigi
goriilmistlir. Arsenik sorpsiyonu i¢in geligtirilen metodun gegerliligi ¢esitli su numunelerine
eklenen arsenigin geri kazanimi ve standart referans madde analizleri ile gerceklestirilmistir.
Sonuglar geri kazanimin %85 ile %105 arasinda degistigini gdstermektedir.

Yukarida anilan silika bazli sorbentlerle Se(IV)/Se(VI) tiirleme c¢aligmalar1 da
gergeklestirilmistir. Arsenik gibi ¢esitli oksiiyonlara sahip olan selenyumun tiirlemesi de bu
sorbentlerle yapilmig, ancak sonuglar pek ¢ok agidan arsenikten farklilik géstermistir. Amino-
gruplartyla modifiye edilen silikanin pH 2,0 ve 3,0’da Se(VI)’ya sec¢ici davrandigi
bulunurken, merkapto- ile modifiye edilen silikanin asidik bdlgelerden pH 4.0’a kadar genis
bir aralikta Se(VI)’y1 tuttugu belirlenmistir. Cift fonksiyonlu silika ise her iki sorbentin de iyi
ozelliklerine sahiptir; sadece Se(IV)’iin veya Se(IV) ve Se(VI)’'min birlikte sorpsiyonunda
kullanilabilir. Asidik pH’lar (<1,0) sadece Se(IV) sorpsiyonu icin uygundur; Se(VI)

sorpsiyonu gozlenmemektedir. Diger yandan, ¢ozelti pH’s1 2,0 veya 3,0’a ayarlandiginda
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Se(IV) ve Se(VI) birlikte tutulabilir. Selenyum tiirlerinin sorbent yiizeyinden desorpsiyonu iki
farkli eluent ile gergeklestirilmistir; Se(IV) icin 1 M HCI iginde hazirlanmis % 0,2 (m/v)
KIO;, Se(VI) iginse 2.0 M HCI kullanilmistir. Onerilen sorbentlerin yetkinligi, siselenmis
icme suyu ve musluk suyuna katim/geri kazanmim testleriyle gosterilmis, geri kazanim
yiizdelerinin Se(IV) i¢in 82,2 + 7,1 ve 109,4 + 3,6 arasinda degistigi bulunmustur. Se(VI) i¢in
en iyi performansi, sadece amino- ve sadece merkapto- gruplariyla modifiye edilmis
silikalarin (1:1) mekanik karigimiyla elde edilen sorbent gostermis, geri kazanim yiizdeleri,
katkilanmig siseli igme suyu ve musluk suyu i¢in sirasiyla 87,1 £ 3,6 ve 74,5 + 6,6 olarak
belirlenmistir.

Vanadyum tiirlerinin sorpsiyonu i¢in de denenen bu sorbentler V(IV)/V (V) tiirlemesi
icin mutlaka amino gruplarina ihtiya¢ oldugunu gostermistir.

SPE sorbentlerinin ikinci kolunu sifir degerlikli demir (ZVI) ile modifiye edilmis ticari
regineler olusturmaktadir. Kuvvetli anyon degistirici recine yiizeyine yapilan demir yiiklemesi
ardindan recine yiizeyinde yapilan indirgeme islemi ile elde edilen sorbentlerin As(IIl) ve
As(V) sorpsiyonu i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir. Anilan sorbentle yapilan sorpsiyon
caligmalar sonucunda bu sorbentin tiirleme amagh kullanilabilmesi i¢cin modifiye edilmemis
sorbentle birlikte kullanilmasi gerektigi bulunmustur. Ticari anyon degistirici re¢ine sadece
As(V) sorpsiyonu gosterirken ZVI ile islevsellestirilmis recine hem As(II) hem de As(V)’i
alikoymaktadir. Ozellikle arsenik tiiriiniin bilinmedigi sularda tiire gore ayarlama yapilmasina
ihtiya¢ duyulmamasi ya da oksitleme gibi ¢esitli 6n islemler gerektirmemesi gelistirilen bu
sorbentlerin en 6nemli avantajidir. Metodun cesitli su numunelerine uygulanmasiyla bu
sorbentlerin deniz suyu gibi agir matrikse sahip ornekler haricinde arsenik giderilmesi i¢in
oldukga etkili olabilecegi belirtilebilir.

Diger bir kat1 faz ekstraksiyon sorbent aday1 serya ve zirkonya nanopargaciklaridir.
Ticari serya ve zirkonya ile yapilan Se(IV)/Se(VI) calismalar1 bu pargaciklarin selenyum
tiirlemesi icin oldukca etkili olabileceklerini gostermis ve anilan pargaciklarin hidrotermal ve
sol-jel metotlariyla sentezi gerceklestirilmigtir. SEM goriintiileri sentez yoOntemine gore
sorbent morfolojisinin degistigini gdstermektedir. Sentezlenen serya ve zirkonyanin sorpsiyon
performansi ticari olanlarin performansi ile kiyaslandiginda selenyum sorpsiyonu agisindan
onemli fark gdzlenmemistir. Ote yandan, ticari CeO,’nin yapist mikrometre Slgiisiinde giil
yapraklar seklindedir. Bu, fiber yiizeylerinin olduke¢a piiriizlii gériinmesine sebep olmaktadir.
Ozellikle hidrotermal ydntemle sentezlenen pargaciklarin nano boyutta ve kiiresel yapida

olmasinin, SPME fiber kaplamalarinin daha homojen olmasina yol agacagi tahmin
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edilmektedir. ZrO, ve CeO; ile gerceklestirilen deneyler, Se(IV) ve Se(VI) icin en yiiksek
sorpsiyonun her iki sorbent icin de pH 2,0°de elde edildigini gostermistir. Cozelti pH’s1 8,0
iken Se(I'V) hala yiiksek oranda tutulurken, Se(VI) iki sorbent tarafindan da tutulmamaktadir.
Sonuglar her iki sorbentle de selenyum tiirlemesi yapilabilecegini gostermektedir.
Optimizasyon caligmalari, CeO, ile 1 dk gibi kisa bir slirede maksimum sorpsiyona
ulasildigini, ZrO, ile sorpsiyonda ise hem sorbent miktar1 hem de sorpsiyon siiresinde
farkliliklar olduguna isaret etmektedir. ZrO, ile ilgili sorpsiyon caligmalarina devam
edilecektir.

Serya ve zirkonya nanoparcaciklarinin inorganik selenyum tiirleri i¢in umut verici
sonuglar vermesi, bu sorbentlerin organoselenyum tiirlerinin sorpsiyonu i¢in de uygun
olabilecegini diisiindiirmiistiir. Ancak, ZrO,’nin organometallerin sorpsiyonu i¢in uygun
olmadigr belirlenmigtir. Arsenik c¢aligmalarinda da kullanilan sifir  degerlikli demir
nanoparcaciklari ise Se(IV), Se(VI) ve SeCys i¢in yiiksek sorpsiyon gostermektedir. Bulgular,
ZrO; ve nZVID'nin her ikisinin kullammmiyla iki ayr1 pH’ta calisilarak inorganik ve
organometalik selenyum tiirlemesi yapilabilecegi yoniindedir. Soyle ki, Se(VI), Se(IV),
SeMet ve SeCys iceren ¢ozelti pH’s1 2,0 iken ZrO, ile Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyonu
gerceklesmekte, pH 8,0’de ise sadece Se(IV) tutulmaktadir. Cozelti pH’s1 4,0 veya 8,0’a
ayarlandiginda ise nZVI ile SeCys, Se(IV) ve Se(VI) sorpsiyonu gerceklesmektedir.
Siiziintiide kalan SeMet dogrudan tayin edilebilir. Serya ve zirkonya nanopargaciklar ile
gelistirilen metotlarin  validasyonu ¢esitli su numunelerine eklenen selenyumun
sorpsiyon/desorpsiyon deneyleri ile yapilmistir. Sonuglar, Se(IV) sorpsiyonunun oldukea iyi,
Se(VI) sorpsiyonunun ise siselenmis su gibi yumusak sayilabilecek matriksli numunelerde
bile diisiik oldugunu gostermektedir. Bu, gercek su numunelerindeki yarigh sorpsiyonu veya
Se(VI) iyonlariin su igindeki kararliliginin yeterli olmadigin1 akla getirmektedir. Ancak,
karsilagilan bu sorun Se(VI)’nin Se(IV)’e indirgenmesi ile ¢oziilmiistiir. Sudaki Se(IV)
dogrudan, toplam selenyum ise Se(VI) Se(IV)’e indirgendikten sonra belirlenmis, aradaki
farktan Se(VI) derisimi hesaplanmistir. Sonuglar, 10,0 pg/L selenyum eklenmis sular i¢in geri
kazanim degerlerinin %91 ile %97, 100,0 pg/L selenyum eklenmis sular i¢in ise %97 ile
%113 arasinda degistigini gostermektedir.

Kat1 faz mikro ekstraksiyon fiber kaplamalari da sol-jel yontemiyle elde edilen
kaplamalar ve nanopargacik immobilize edilerek elde edilen kaplamalar olmak iizere iki ayri
koldan ilerlemistir. Sol-jel yontemiyle elde edilen fiber kaplamalarindaki kalinlik kontrolii

amino gruplarnyla islevsellestirilmis silika fiberlerin dip coater ile kaplanmasiyla saglanmistir.
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Dip coater cihazi ile kaplama kalinlig1 kontrol edilebildigi i¢in, bu fiberlerle alinan sonuglarin
standart sapma degerlerinin daha kabul edilebilir olmasit beklenmektedir. Ayn1 zamanda
ylizeyin pliriizliliigi de fiberin dip coater’dan daldirma/cekilme hiziyla kontrol
edilebilmektedir. Bu alanda edinilen deneyimin yeni kaplama calismalarinda da faydah
olacag1 degerlendirilmektedir.

Nanoparcacik kapli fiberler elektrodokuma ve kapiler kaliplama yontemiyle de
hazirlanmigtir. Caligmanin amacina gore her iki yontemin de faydali olacagi 6ngoriilmektedir.
Elektrodokuma yontemiyle elde edilen nanofiber kapli SPME fiber aday1 kaplamalar olduk¢a
ince olmakla birlikte, nanofiber yiizeyin tamaminin analit ile temas edebilecek olmasi, kisa
stirede ekstraksiyon(desorpsiyon becerisi gosterecekleri konusunda umut vaat etmektedir. Bu
fiberler ile kaplama ¢alismalarina devam edilmektedir. Kapiler kaliplama yontemi sentezlenen
pek ¢ok nanopargacigr fiberlere kaplamak igin kullanilabilecek oldukga basit bir yontem
olarak gelistirilmistir. Bu yoOntemin en Onemli avantaji fiber kaplamanin kalip iginde
gerceklestirilmesi nedeniyle tekrarlanabilir kaplama kalinliklarmin  kolaylikla elde
edilmesidir. Sol-jel yonteminde kaplama, jellesme, kurutma basamaklar1 olduk¢a uzun
siirmekte, istenen kalinliga ulasilana dek defalarca tekrar yapilmaktadir. Bazi durumlarda
istenen kaplama kalinligina ulasilana kadar birkac giin gegmektedir. Kaliplama yonteminde
ise hazirlanan nanoparcaciklar agaroz ¢dzeltisinde birkac dakika iginde sertlestirilmekte ve
kisa siirede kurutulup kullanilabilecek hale getirilmektedir. Ayrica gesitli caplarda kapiler
borular kullanilarak istenen kaplama kalinligi elde edilebilmektedir. Siralanan avantajlari
yaninda bu fiber kaplamalarinin baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ornegin, agaroz icine
immobilize edilen iglevsel nanopargaciklar ile analit arasindaki etkilesimin dengeye ulagsmasi
uzun zaman gerektirmektedir. Sulu c¢ozeltiye daldirilan fiberlerin kaplama kalinlig1 agaroz
matriksinin gismesiyle artmaktadir. Sonu¢ olarak, avantaj ve dezavantajlar1 birlikte
diistintildiigiinde, hazirlanan SPME fiber kaplamalarinin analitik agidan olduk¢a doyurucu
performans gosterdigi sdylenebilir.

Projede ilk olarak amino gruplaryla iglevsellestirilmis silika SPME fiberleri
gelistirilmistir. Amino gruplarmin As(V)’e duyarli oldugu Projenin SPE kismindan da
bilinmektedir. Calismalar bu fiberlerin bahsedilen organoarsenik tiirlerini de ekstrakte
edebildigini gostermektedir. Fiber ile yapilan ekstraksiyon sonrasinda arsenik bilesikleri
HPLC’de anyon degistirici kolon kullanilarak tiirlerine ayrilmis ve HGAAS ile tayin
edilmislerdir. Her bir arsenik tiiriiniin hidriir olusturma becerisi incelenmis ve calisma

kosullart optimize edilmistir. Kesikli ¢alismalarda DMA ve MMA i¢in %2 HCI igerecek
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sekilde asitlendirmenin ve As(IIl) ve As(V) igin ise 1% L-Cysteine ve 1% HCI igeriginin
optimum sinyal eldesi i¢in gerekli oldugu bulunmustur. Amino islevsellestirilmis fiberlerle
yapilan deneylerde iyon siddetinin artisiyla arsenik ekstraksiyonunun azaldigi goriilmektedir.
Optimizasyon ¢alismalarinda ekstraksiyon siiresi olarak 60 dk secilmistir. Cozelti pH’sinin
ekstraksiyona etkisi incelenmis, As(V) ve MMA i¢in asidik pH’larin daha uygun oldugu,
DMA ekstraksiyonunun ise pH’dan fazla etkilenmedigi belirlenmistir.

Kapiler kaliplama yontemiyle elde edilen nZVI-agaroz kaplamalart As(III), DMA,
MMA ve As(V) ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. HPLC ve ICP-MS cihazlar ger¢ek zamanlt
birlestirilmis ve kromatografik kosullar optimize edilmistir. Dort arsenik tiirliniin ayrilmasi
icin en uygun eluentin amonyum karbonat olduguna karar verilmis ve kromatografik ayirim
pH’s1 8,50’e ayarlanmis (NH4),CO; cozeltileriyle 10 mM-30 mM arasinda gradient
uygulanarak elde edilmistir. Optimizasyon parametreleri As(IIl) i¢in en uygun ekstraksiyon
pH’smin 7,0, As(V), DMA ve MMA icin ise 4,0 oldugunu goéstermektedir. Bulgular ilgili
kistmda ayrmtili olarak tartisilmis ve fiberlerle gergeklesen arsenik ekstraksiyonunun
elektrostatik etkilesime dayandigi saptanmistir. Diger bir optimizasyon parametresi olan
ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi ¢alismalarinda elde edilen sonuglar, ¢alisilan tiim arsenik
tirleri igin 60 dk gibi uzun sayilabilecek ekstraksiyon siiresinde bile denge olusmadigini,
ancak daha uzun ekstraksiyon siirelerinin pratik olmamasi nedeniyle 60 dk ekstraksiyon
siiresinin yeterli oldugunu gostermektedir. Iyon siddetinin ekstrakte edilen analit miktarinda
genel olarak iyilestirici etkiye sahip oldugu gézlenmistir. Gelistirilen fiberlerle yapilan gercek
numunelerdeki arsenik tayini, cesme ve siselenmis sularda bu yontemin kolaylikla ve gilivenle
kullanilabilecegini gdstermistir. IYTE ¢esme suyunda 0,99 (£0,14) pg/L As(V), siselenmis
icme suyunda da 1,57 (£0,14) pg/L As(V) oldugu belirlenmistir. Standart referans maddenin
(SRM-1643¢) gelistirilen yontemle analiz edilmesi sonucunda bulunan 59,00 (+1,23) pg/L
As(V) degeri, sertifika degeriyle (60,0 ug/L. As) ile oldukea iyi bir korelasyon goéstermistir.
Ayrica, Proje onerisinde de belirtildigi gibi, arsenik bilesiklerinin bir ¢ogunun zehirli oldugu
bilinmekle birlikte zehirlilik derecesi dogrudan bulundugu formla iliskilidir. Bu nedenle,
arsenigin toplam derisiminden ziyade her bir formunun derisiminin ayr1 ayri belirlenmesi
numunenin daha gercekg¢i degerlendirilmesini saglayacaktir. Bu baglamda, Proje kapsaminda
gelistirilen fiberler ve uygulanan ydntemin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, jeotermal su
orneklerinin analizi sirasinda, yeralti sularindaki anaerobik kosullardan dolay1 akiskan
icindeki arsenigin iki farkli inorganik formda, As(IIl) ve As(V) seklinde bulundugu
belirlenmistir. Oysa, ylizey sular1 gibi aerobik ortamlarda baskin form As(V)’tir. Ayrica bu

193



sularda iiclincli bir arsenik tiirline daha rastlanmistir. Jeotermal akiskanin yiiksek oranda
kiikiirt icermesi bu bilesigin biiyiik olasilikla tiyoarsenat oldugunu akla getirmektedir.

Kapiler kaliplama yontemiyle elde edilen fiberlerle Se(IV), Se(VI) ve SeCys
ekstraksiyonlar1 CeO;-agaroz, ZrO,-agaroz, nZVI-agaroz, nZVI-CeO,-agaroz, nZVI-ZrO,-
agaroz ve sadece agaroz fiberleriyle denenmis ve pH’ya bagli olarak oldukga farkli sorpsiyon
degerleri elde edilmistir. Sadece inorganik selenyumun tayin edilecegi numunelerde
gelistirilen tim fiberlerin kullanilabilecegi, SeCys’in de belirlenecegi numunelerde ise
mutlaka nZVI igeren bir fiber kaplamasina ihtiya¢ oldugu anlagilmaktadir. Anilan fiberlerle
cesitli pH’larda gergeklestirilen deneyler, ekstraksiyon i¢in en uygun ortamin Se(IV) ve
Se(VD) icin pH 4,0, SeCys i¢in ise noétrale yakin pH’lar oldugunu gostermektedir.
Ekstraksiyon siiresi ve karigtirma hizinin ekstraksiyon verimine etkisinin incelendigi
caligmalarda, arsenik i¢in bulunan sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir. Siire olarak 60
dk kullanildiginda bile dengeye ulasilamadigi, ancak siirenin kesin kontrolii ile bu
dezavantajin ortadan kaldirilabilecegi saptanmistir. Ger¢cek numunelere yapilan selenyum
eklemeleri ile elde edilen kromatogramlar, gelistirilen SPME fiberlerinin ¢esitli numunelerde
selenyum tayinine uygulanabilecegi konusunda timit vericidir.

Organokalay ve kursun/organokursun bilesikleriyle yapilan ¢aligmalarda nZVI-agaroz
fiberleri kullamlmistir. Elde edilen sonuglar, gelistirilen SPME fiberlerinin 6zellikle
organokalay bilesiklerinin tayininde kullanilabilecegi yoniindedir. Proje Onerisinde de
belirtildigi gibi, Projenin kapsami oldukg¢a genistir. Bu baglamda ¢esitli kaplama malzemesi
gelistirilmis ve bircogu metal ve organometallerin tayini i¢in denenmistir. Sonuglar,
gelistirilen fiber kaplamalarinin 6zellikle sivi fazdan dogrudan oOrnekleme igin uygun
oldugunu gostermektedir. Bu alandaki bilimsel literatiirde, SPME ile metal ve organometal
tayinlerinde dogrudan ornekleme ile sivi kromatografik ayirim calismalarina sik
rastlanmamaktadir. Ticari fiberler daha ¢ok ucucu organik maddelerin tayinine yonelik
caligmalarda kullanilmaktadir. S6z konusu calismalarda fiber ile ekstrakte edilen analitler
genellikle gaz kromatografi ile tayin edilmektedir. Ucuculugu diisiik analitler i¢in ise siklikla
tirevlendirme islemlerine basvurulmaktadir. Ticari SPME fiberlerin sivi kromatografik
cozgenlere dayaniklilik gostermemesi ve daha spesifik kaplamalar gerektirmesi, bu alanda
onemli bir bilimsel bosluk olugsmasinin en 6nemli sebepleridir. Bu Proje kapsaminda yapilan
caligmalarin 6ncelikle bu alana 6nemli bir katkida bulunacagi beklenmektedir.

Proje dnerisindeki “Basar1 Olgiitleri ve B Plan1” altinda yazilanlar1 hatirlatmakta yarar

goriilmektedir.
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“Metal ve organometaller dogal sularda, cesitli gida numunelerinde ve biyolojik
ortamlarda farkli oksidasyon basamaklari ve anorganik formlarda bulunur. Cevresel,
biyolojik, jeolojik vb. bir cok humunede herhangi bir analitin sadece toplam derisiminin
belirlenmesi artik yeterli degildir; hatta bu yanlis yorumlara bile yol acabilir. Bu
nedenle, tiirleme konusundaki analitik metot gelistirme c¢alismalari gittikce Gnem
kazanmaktadir.

Ulkemizde, SPME metodu ile organometal tayinleri konusunda (yurtdisinda
gerceklestirilen, arsenobetain tayini ile ilgili bir calisma diginda) 6nemli bir eksiklik s6z
konusudur. Onerilen projede, metal ve organometal tiirlerinin belirlenmesi icin analitik
metotlar gelistirimesi hedeflenmektedir. Ticari SPME fiberleriyle gerceklestirilecek
calismalarin basariya ulasmasi halinde projenin de basarili sayilabilecegi séylenebilir.
Ancak, SPME fiberleri icin yeni analitik yiizey malzemesi gelistirildigi takdirde bu cok
O6nemli bir basari sayilimalidir.

Bilindigi gibi, bir ¢cok analitik calismada, sentetik ¢bzeltilerde, temiz sularda etkin bir
sekilde calisan tayin metotlari, gercek numunelerde yetersiz kalmaktadir. Bu projede
gelistirilecek analitik_metotlarla gercek numunelerle de dodru sonug elde edilmesi
onemli bir basari unsuru olacaktir.

‘B Plani” olarak zaman zaman gergekgi olmayan, zorlama yorumlara basvuruldugu gézlense
de, Onerilen projenin B _Plani’nin, Izmir cevresindeki bir cok noktada adi gecen metallerin
anorganik formlarinin belirlenmesi olabilecedi belirtilebilir.”

Oneride Basar1 Olgiitii ve B Plan1 olarak gosterilen, alintilanan bélimde de alti cizilen
hedeflere ulasildig1 diisiiniilmektedir. Su ana kadar elde edilen sonuclar, kazanilan deneyim,
somut ciktilart ve ileride elde edilmesi beklenen sonuclariyla Projenin basarili oldugu

degerlendirilmektedir.
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