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OZET

Bu calismada her biri ayr1 ayri ¢ozelti ortaminda bulunan Pb(ll), Cd(ll),
Zn(11), Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlari, modifiye Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi
aldehit fenoksi)biitan ligandin1 iceren mini kolon kullanilarak zenginlestirildi ve
alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile tayin edildi. pH, geri alma
¢Ozeltisinin tiirli, derisimi, hacmi ve akis hizi, 6rnek ¢6zeltisinin hacmi ve akis hizi,

sorpsiyon kapasitesi gibi baz1 faktorlerin zenginlestirme verimine etkisi arastirildi.

Deneysel olarak belirlenen en uygun sartlarda Pb(11), Cd(1l), Zn(11), Cu(ll) ve
Ni(Il) iyonlarinin geri kazanma verimleri sirasiyla % 99 + 1.15, 100 + 1.40, 98 +
1.82, 100 + 2.15, 100 £+ 2.70 olarak elde edildi (N=5). Alevli AAS ile tayinlerde
gozlenebilme smirlart Pb(Il), Cd(II), Zn(II), Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in sirastyla 1.47, 1.19,
0.11, 0.33, 1.16 pg/L olarak bulundu (3s,N=20). Yontemin ger¢cek numunelere
uygulanabilirligini arastirmak i¢in Na*, K*, Ca**, Mg®*, CI"ve SO,* gibi baz1 matriks

elementlerin geri kazanma verimine etkisi incelendi.

Onerilen yontem, Dicle nehir suyu, Elazig Maden ¢ay1 suyu, trafigin yogun
oldugu yerlerden alinan otomobil egzos partikiilleri, Diyarbakir ilinde yetisen marul
ve maydanoz gibi ger¢ek oOrneklerde Pb(ll), Cd(Il), Zn(l1), Cu(ll) ve Ni(ll)
iyonlarinin tayini i¢in uygulandi ayrica Onerilen yontemin dogrulugu, standart

referans madde analiz edilerek kontrol edildi.



ABSTRACT

In this study, Pb(ll), Cd(ll), Zn(Il), Cu(ll) and Ni(ll) ions existing in
different solutions have been preconcentrated separately by using mini column
containing modified Amberlite XAD-16-1,6-bis(2-carboxy aldehyde phenoxy)butane
and determined by flame atomic absorption spectrometry. Effect of several
parameters such as pH, sorption capacity, the type, volume and the flow rate of the
eluation solutions, the flow rate and the volume of the sample solution on the

preconcentration efficiency have been investigated.

At optimum conditions determined experimentally, the recoveries of Pb(ll),
Cd(1r), zZn(1r), Cu(ll) and Ni(Il) were found to be % 99 + 1.15, 100 + 1.40, 98 +
1.82, 100 £ 2.15, 100 £ 2.70 respectively (N=5). The limits of detection of Pb(Il),
Cd(1r), Zn(1), Cu(Il) and Ni(ll) in the determination by FAAS (3s, N= 20) were
found to be 1.47, 1.19, 0.11, 0.33, 1.16 pg/L respectively. In order to ivestigate the
applicability of the method to real samples, the effect of some matrix elements such

as Na*, K*, Ca®*, Mg?*, CI"ve SO,* on the recovery have been investigated.

The proposed method has been applied for the determination of Pb(Il), Cd(ll),
Zn(11), Cu(ll) and Ni(ll) ions to the real samples such as Dicle river water, Elazig
Maden river, automobile exhaust particles obtained from the places where clowded
traffic exist, romaine lettuce and parsley grown up in Diyarbakir. Furthermore the

accuracy of the proposed method was tested by analysing standart reference material.
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1. GIRIS

“Eser Derisimi’’ olarak kabul edilen derisim araligi, eser analiz
tekniklerindeki gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir.
1940’lardan o6nce, % 101-107, seyrek olarak da % 107 eser derigsimi olarak kabul
edilirken, 1950’lerde % 107°-10°, 1965’lerde ise % 10°-10® eser derisimi olarak
belirtilmistir. Bu planda ilk adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser dnermistir.
Kaiser, ppm (mg/L) ve ppb (ug/L) tammlarmi vermistir.! Bugiinkii yaygm
kullanimda ise % 102-10° derisim aralig1 eser, % 10’ nn altindaki derisimler de

ultra eser olarak bilinmektedir.

““Eser element analizi’’, organik ve inorganik 6rneklerde ppm (mg/L) ve ppb
(ng/L) derisim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak tanimlanabilir. Eser
analiz, daha genis anlamda kullanilmakta olup, eser diizeydeki inorganik ve organik

bilesiklerin tayinlerini kapsamaktadir.

Eser metal iyonlarinin canli organizmalarda olduk¢a 6nemli rolleri vardir.
Canli organizmalarin fonksiyonlarin1 yerine getirebilmeleri i¢in organizmada
bulunan eser elementlerin belirli miktarlarda olmasi gerekir. Eser elementlerin bu
miktarlardan az veya ¢ok olmasi halinde canli organizma zarar goriir. Bu nedenle,
su, biyolojik dokular, gida, ¢evre gibi drneklerde eser metallerin tayini ve bu tayinler
i¢cin yontemlerin gelistirilmesi analitik kimya dalinin en yaygin ¢alisma konularindan
biri haline gelmistir. Eser elementlerin ger¢ek oOrneklerde diisiik derisimlerde

bulunmalari, 6rnegin fiziksel halinin tayin yontemine uygun olmayisi ve ortamda



bulunan yabanci iyonlarin matriks etkilerinden dolay1 eser diizeydeki elementlerin
tayini hem alevli hem de elektrotermal atomlastiricili AAS’ de ¢ogu zaman miimkiin
degildir. Karmagik matriksler alevli AAS ile tayinlerde de problem olusturmaktadir.

Bu belirtilen giigliiklerin giderilmesi ve bilinen tayin ydntemlerinin kullanim
alanlariin genisletilmesi i¢in tayin oncesi islemler ve alet tekniklerinin gelistirilmesi

konusunda pek ¢ok ¢alisma yapllmaktadlr.z'7

On islemler sirasinda eser elementin baska bir ortama almarak daha kiiciik
hacimde toplanmasi islemlerine ‘‘Zenginlestirme’” denir. Eser element
zenginlestirme yontemleri arasinda sivi-sivi  Oziitlemesi  (ekstraksiyon), iyon
degistirme kromatografisi, birlikte coktlirme, uguculastirma, kati faz oOziitleme

(ekstarksiyon) ve elektro biriktirme yontemleri yaygin olarak kullaniimaktadir.®

Cesitli zenginlestirme yontemleri arasinda Kati faz 6ziitleme yontemi, kati fazin
tekrar kullanilabilirligi, hizli, ucuz, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesi
ve cevre kirliligi acisindan daha az riskli olmasindan dolayi, etkili cok element
zenginlestirme yontemlerinden biridir. Kati faz 6ziitleme yontemi, bir kolon igerisine
sabit faz olarak kullanilan kati fazin doldurulmasi ve kolon boyunca sivi 6rnegin
gecirilmesi seklinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi, kati
faz icerisinden sadece bir sivi 6rnegin gegirilerek 6ziitlenmesi ile sinirli degildir. Kati
tanecikler tarafindan adsorplanan maddeler, uygun bir ¢6ziicli siv1 ile yikanarak
kolondan uzaklastirilirlar. Maddelerin tamamini elue etmek igin gerekli olan ¢oziicii

hacmi, orijinal 6rnek hacminden ¢ok daha kiictiktiir.



Kat1 faz iizerinde eser elementlerin tutunmasinda, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar
kat1 faz ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kat1 faz 6ziitleme
yontemi, genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Katyon ve
anyon degistirici regineler kullanildigr gibi selat yapici iyon degistiriciler de
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex-100, C-18, silikajel, seliilozik iyon
degistiriciler sayilabilir. Kolon islemlerinde iyon degistiricilerin kisitlayici 6zellikleri
sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilir. Bu amagla C-
18, aktif karbon ve seliilloz kullanilmaktadir. Son zamanlarda ise polimerik esasl
adsorbanlar tercih edilmektedir. Polimerik esash reginelerden yaygin olarak

kullanilanlar1 Amberlit XAD serisi re(;inelerdir.8

Bu calismada, Amberlit XAD-16, Ilhan, S. ve arkadaslar tarafindan sentezlenen
1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan® ile modifiye edilmesi, elde edilen modifiye
Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan selat reginesinin
adsorban olarak kullanilmasi amaglanmistir. Sentezlenecek olan modifiye Amberlit
XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan’in karakterizasyonun IR (Infrared)

spektrumu ve element analizi ile yapilmasi amaglanmustir.

Calismamizda, sentezlemeyi hedefledigimiz Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-
karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin, adsorban olarak kullaniimasi, belirli
konsantrasyonlarda hazirlanan kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlarini
iceren sentetik ornek c¢ozeltilerinin, kolondan belirli kosullarda gegirilmesi, eser
diizeydeki bu metallerin tayin edilmesi i¢in yontem gelistirilmesi ve belirtilen

elementler i¢in en uygun zenginlestirme sartlarinin arastirilmasi amaglanmistir.



Geri kazanma verimini etkileyecek en onemli faktorlerden birisi, elementlerin
adsorban yiizeyinde hangi pH’da tutunacagi, ikincisi ise adsorban yiizeyinde tutunan
elementlerin geri kazanilmasinda kullanilan ¢oziiclilerin cinsi ve derisimidir. En
uygun pH’y1 belirlemek amaci ile hidronyum iyonunun geri kazanma verimine
etkisinin incelenmesi, en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH araligi ve
belirlenen en uygun pH’ta en yiiksek geri kazanma veriminin saglandig1 ¢oziicii cinsi

ve derisiminin tespit edilmesi amaglanmustir.

Kolon tekniginde adsorban iizerinde tutunacak olan metal iyonlarinin geri
kazanma verimine; adsorban miktari, ornek ¢6zelti hacmi ve kolondan gegirilen
ornek ¢ozeltisinin akis hiz1 da etki yapacagindan bunlarin etkisinin de incelenmesi

amagclanmustir.

Sadece tayin elementini igeren sulu sentetik Ornekler ile yapilan calismalara
ilaveten gercek ornekler ile ¢aligmalarin yapilmasi da amaglanmistir. Clinkii gergek
ornekler ile calisildiginda ¢ozelti ortaminda bir¢ok iyon bulunmaktadir ve bu
iyonlarin caligilan elementin geri kazanma verimine etkileri s6z konusu olabilir. Bu
sebeple kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlar igin gelistirilecek olan
zenginlestirme yonteminin kullaniminda, bazi iyonlarin bozucu etki yapip

yapmadiklarinin ayr1 ayri arastirilmasi amaglanmustir.

Gelistirilecek olan zenginlestirme ydnteminin, Dicle nehir suyu, Elazig Maden
Cay1, Diyarbakir ilinde yetisen marul, maydanoz 6rnekleri ve trafigin yogun oldugu
yerden alinan otomobil egzos partikiilleri gibi gercek oOrneklere uygulanmasi

amaclanmustir.



Gelistirilecek olan zenginlestirme yonteminin, hem dogrulugunu hem de
uygulanabilirligini gostermek amaciyla yontemin standart referans maddeye (NCS-
DC 73350) uygulanmasi, ayrica Dicle nehir suyu 6rnegine standart ekleme yontemi
kullanilarak yontemin dogrulugunun tespit edilmesi ve yonteminin performansi
hakkinda bilgi vermesi agisindan kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel igin
yontemin kesinliginin ve metallerin gozlenebilme sinirlariin  belirlenmesi

amagclanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ELEMENT TAYIN TEKNIiKLERIi VE ZENGINLESTIRME

YONTEMLERI

2.1.1. Eser Element Analizleri

Bugiin analitik kimyanin en 6nemli ¢alisma alani haline gelmis olan eser analiz
calismalari, 25- 30 y1l Oncesine kadar yaygin degildi. Ciinkii 30 y1l dncesine kadar
analitik ve klinik laboratuarlarin donanimi eser elementlerin tayini i¢in yetersizdi.
Son 30 yilda bir yandan yiliksek safliktaki reaktif ve kimyasal maddelerin
tiretimindeki gelismeler ve temiz laboratuarlarin yapimi, diger yandan grafit firinh
atomik absorpsiyon spektroskopisi, toplam yansitmali x- 1s1m1 floresans analizi,
indiiktif eslemeli plazma emisyon spektroskopisi ve bunun kiitle spektroskopisiyle
baglantisi ile yiiksek tayin kapasiteli analiz yontemleri gelistirilmistir. Ozellikle eser
maddelerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi tekniklerindeki ilerlemeler bu gelismelere
eklenince ppb hatta daha diisiik derisimlerdeki elementlerin tayini miimkiin
olabilmistir. Bu gelismeler yasam yoniinden 6nemli elementlerin arastirilmasina

olanak saglamistir.

Eser analizde ilk sistematik c¢alismalar, bitki kiiliinde eser elementlerin
arastirtlmasi c¢aligmalar1 olmasina ragmen, bu yeni analiz kolu modern teknolojinin
yiiksek safliktaki maddelere ihtiya¢ duymasiyla 6nem kazanmigtir. Analitik kimyanin
biitiiniin gelisimi teknolojinin ihtiyaclar1 ile paralellik gostermistir. Bunun tersi

olarak da, malzemelerin ve ¢ozeltilerin bilesimleri hakkinda daha dogru bilgi



saglamas1 nedeniyle, analitik kimya bilim ve teknolojide gelismelere sebep

olmustur.!

“’Eser Derisimi’’ olarak kabul edilen derisim aralig1; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan once,
%10-107, seyrek olarak da % 107 eser derisimi olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% 10°-10", 1965’lerde ise % 10°-10® eser derigimi olarak belirtilmistir. Bu planda
ilk adlandirma ve sistematik yaklagimi1 Kaiser 6nermistir. Kaiser, ppm (mg/L) ve ppb
(ng/L) tammlarini vermistir'. Bugiinkii yaygm kullanimda ise % 102-10° derisim

aralig1 eser, % 10"®"nim altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir.

‘“Eser element analizi’’, organik ve inorganik 6rneklerde ppm (mg/L) ve ppb
(ug/L) derisim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak tanimlanabilir. Eser
analiz, daha genis anlamda kullanilmakta olup, eser diizeydeki inorganik ve organik

bilesiklerin tayinlerini kapsamaktadir.

2.1.2. Eser Elementlerin Tayin ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementlerin tayini niikleer, elektroanalitik, kromatografik ve yaygin olarakta
spektroskopik yontemlerle yapilmaktadir. Spektroskopik yontemler igerisinde,
spektrofotometri ve AAS, bagil olarak ucuzluklari ve pratiklikleri sebebiyle daha ¢ok

kullanilmaktadir.



Elektroanalitik eser metal tayinleri 30’dan fazla elemente uygulanabilir.
Elektroanalitik yontemler arasinda anodik siyirma voltametrisi en sik kullanilan
yontemlerden birisidir. Metal iyonu tayini ve tiirleme i¢in siyirma voltametrisinin
kullanilmasi, teknigin hassasiyeti ve segiciligi bakimindan idealdir. Son yillarda iyon
secimli elektrotlardaki hizli gelismelerle, potansiyometrik OGl¢timlerin kullanim
alanlar1 artmis ve gilinlimiizde analitik kimyacilar i¢in 6nemli bir arastirma alani

haline gelmistir.

Genellikle alevli AAS ile uygun matrikslerde mg/L diizeyindeki eser element
tayinleri dogrudan yapilabilmektedir. Kat1 6rneklerin ¢6ziilmesinde kullanilan asitleri
de iceren yiiksek matriks bilesenleri, sulu ortamda hazirlanan kalibrasyon
standartlarinin kullanildig1 yontemlerde tayinlerin dogrulugunu bozar. Elektrotermal
atomlagtiricili AAS’ de bir ¢ok element i¢in bu derisim pg/L diizeyine diismektedir.
Ancak elektrotermal atomlagtiricili AAS’ de matriks etkileri, eser element tayininde
alevli AAS’ ye gore daha biiyiik problem olusturur. Sonug olarak pg/L diizeyindeki
elementlerin tayini hem alevli hem de elektrotermal atomlagtiricilt AAS’ de sirasiyla
diisiik derisim ve matriks etkileri sebebiyle ¢ogu zaman miimkiin degildir. Bu
problemler sebebiyle, eser element analizinde tayin Oncesi bir deristirme-ayirma

(zenginlestirme) isleminin uygulanmasi zorunludur.

Eser elementin i¢inde bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi, yani
ortamin bozucu etki gostermesi ve bu ortamda eser element derisiminin aletin tayin
sinirinin altinda olmasi halinde zenginlestirme islemi kacinilmazdir. Zenginlestirme
islemleri ile analit hem tayin teknigine uygun olan ortama alinir hem de daha kiiciik

hacim igerisinde toplanarak deristirirlir.



Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢Oktiirme, uguculagtirma, kati faz ekstraksiyonu ve

elektrobiriktirme yontemleri yaygin olarak kullamImaktadir.'>*®

2.1.2.1. Sivi- Sivi Oziitleme Yontemi

Sivi-sivi Oziitleme yontemi basitligi, yaygin ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle

eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda 6nemli bir yer tutar,*®%

Sivi-sivi  Oziitleme yOnteminde iki tir wuygulama vardir. Birinei tiir
uygulamalarda ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken, eser elementler sulu faza
birakilir. Ikinci tiir uygulamada ise sulu fazdaki eser elementler selatlar1 veya degisik
iyonik kompleksleri halinde organik faza gecirilir. Ikinci tiir uygulama daha ¢ok
tercih edilir. Ozellikle eser element calismalarinda, analit geri 6ziitleme ile organik
fazdan sulu faza gekilir. Ciinkii tayin basamaginda organik faz her zaman uygun bir
ortam olugturmaz. Oziitleme islemi igin analit yiiksiiz veya ¢dziiciiye uygun bir yap1
icine almmalidir. Selat, iyon ¢ifti ve kovalent yapilar uygun ortam olarak
belirtilebilir. Bu 6ziitleme yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisini, metal
iyonunun cinsi, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢6ziicii tiirii ve sicaklik gibi

degisken etkiler ve se¢imlilik bu degiskenlerden yararlanarak saglanir.*™*

2.1.2.2. Elektrolitik Biriktirme Yontemleri

Bu yontem, gesitli elektrolit ¢ozeltilerden eser derisimlerdeki agir metallerin

ayrilmasi i¢in uygun bir yéntemdir.Zl’22



Uygun sartlar saglanarak kati bir ¢alisma elektrodu iizerinde elektrolizle eser
derisimdeki agir metaller toplanabilir. Elektrotta toplanmis olan agir metaller anodik
styirma veya ¢ozme, kimyasal ve fiziksel islemlerle ¢6zme veya ayirma yontemleri
ile geri alinir. Bir elementin elektrolitik biriktirilmesine elektrot tiirii ve sekli,
elektroliz hiicresi ve sekli, elektrolit ve 6rnegin bilesimi etki eder. Genellikle ¢alisma
elektrodu olarak Pt, Pt alasimlari, karbon ¢ubuk kullanilabilir. Elektroliz 1-2 A’ lik

akim ve 5-20 V’ luk gerilimle yatplhr.8

2.1.2.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Birlikte ¢oktiirme yonteminin esasi, biiylik ylizey alanli inorganik ve organik
karakterli ¢okelek olusturarak, eser elementlerin bu ¢o6keleklerin yiizeyinde
adsorplanmalarina dayanir. Elementlerin ayrilmasinda c¢oktiirme metotlarinin
kullanimi, sulu ¢ozeltilerdeki bilesiklerinin ¢oziintirliiklerinin  farkli  olmasina
dayanir. Coktiirme metotlar1 ¢gogunlukla eser elementlerin tek basina ayrilmasinda

kullan1ldig1 gibi, ana bilesenin eser bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir.?%

Eser elementlerin ¢ozeltiden birlikte ¢Oktiirme metodu ile nicel olarak
ayrilmasinda  kolektor denilen tasiyicilar  kullanilir.  Birlikte  ¢oktiirmenin
mekanizmas1 eser element ile tasiyicinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve
deneysel sartlara baglidir. Buna gore birlikte ¢dkme, hapsolma, karigik kristal
olusumu veya adsorpsiyon seklinde {i¢ tlir mekanizma gosterir. Tasiyict ve eser
maddeler benzer kimyasal o&zellik gosterirlerse, birlikte c¢oktiiriildiiklerinde

istenilmeyen karisik-kristal yapisi gosterebilirler. Asit ve baz ozelligi gibi zit

10



ozellikler gosterirlerse, birlikte ¢oktiirme islemi kimyasal bilesikler olusumu ile

sonuglanir.

Kristal olusumunda ¢oktiirme islemi ne kadar yavas yapilirsa, hapsolma ihtimali
azalacagi i¢in birlikte ¢okme o kadar ¢ok olur. Kristal olusumu hizli yapildiginda ise
kristal hizla biyiirken ¢okelek yiizeyinde bulunan yabanci iyonlar ve ¢oziicl

molekiilleri mekanik olarak hapsolacagi i¢in birlikte ¢okme azalir.

Eser elementlerde adsorpsiyonun gerceklesip gergeklesmemesi olusan
cokelegin yiizeyinin durumuna baglhidir. Bir ¢okelek olustugunda ylizey anizotropik
yiilk dagilimina sahiptir. Bu yiizden herhangi bir kristal, ¢ozeltideki zit yiikli

iyonlarla etkilesir ve bu iyonlarla birlikte cokme saglanir.

Numune c¢ozeltisine, santrifiijlenip veya siiziilerek kolayca ayrilabilecegi
miktarda ¢okelek olusmasini saglamak icin yeterli miktarda tasiyic1 katilmalidir.
[lave edilen tastyici miktarinin girisim yapan iyonlarin adsorpsiyonunu énlemek igin
miimkiin oldugu kadar az olmasi gerekmektedir. Pratikte 50-200 mL’ lik numune

¢ozeltisi i¢in 2-5 mg tastyict kullanilir.

Ana bilesleni eser bilesenden ayirmak igin ¢oktiirme igsleminin kullanilmasi
yaygin degildir. Ciinkii matriks miktar1 fazla oldugu i¢in matriksi ¢oktiirecek reaktif
miktar1 biiylik olup, kirlenme riski artar. Ayrica matriks bilesen ¢okerken eser

bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Bu da madde kaybma yol agar.’*™

11



2.1.2.4. Iyon Degistirme Yéntemi

Iyon degistirme, bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin, temasta
bulundugu c¢ozelti igerisinde pozitif iyonlarin pozitif iyonlarla negatif iyonlarin
negatif iyonlarla yani ayni cinsten yiiklii bagska iyonlarla bir dengeye goére yer
degistirmesi temeline dayanir.’®® iyon degistirme yontemi ile biiyiik hacimli
cozeltiler iyon degistirici regineden gecirilirken, eser elementlerin se¢imli olarak
tutulmalar1 saglanir. Tutulan elementler 6rnek c¢ozeltisine gore daha kiiclik hacimli

bir eluent ile ikinci faza alinarak zenginlestirilir.

Iyon degistirme yonteminde kullanilan Kati maddelerin genel 6zelligi suda
¢ozlinmeyen bitylik molekiillii dogal ve yapay maddeler olmasidir. Bunlar organik ve
inorganik diye ikiye ayrilirlar. Inorganik olanlar; killer ve zeolitlerdir. Genel olarak
Na,Al,Si;01, formiilii ile gosterilen zeolitler, yapilarinda bulunan sodyum iyonlarini
demir, mangan ve magnezyum gibi iyonlarla degistirme Ozelligine sahiptirler.
Organik iyon degistiriciler ise yapilarinda sayilamayacak kadar ¢ok iyonlarina
ayrilabilen fonksiyonel gruplar igeren ¢apraz bagli, biiyilk molekiilli polimer
maddelerdir. Organik iyon degistirici olarak kullanilan regineler katyon veya anyon
degistirici ozelliklere sahip olabilirler. Bu yiizden analiz edilecek elementin anyonik

veya katyonik olusuna gdre uygun regine segilir.

Genellikle iyon degistiricilerde se¢imlilik azdir. Se¢imliligi, iyon yiikii, cinsi ve
biiytikligii etkiler. Bir recinenin iyon degistirme kapasitesi birim kiitlesindeki
fonksiyonel grup sayisiyla ilgilidir. Yiiksek kapasiteli recineler daima tercih edilir.

Iyon degistirme dengesinin hizli kurulmas istenir. Aksi takdirde 6rnegin akis hiziyla
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degistirme hizi ¢ok farkli olursa 6rnek, kolondan uzaklasincaya kadar degistirme
gerceklesmeyebilir. Tyon degistirme reaksiyonunun tam tersinir olmasi istenir. Bu
recinenin tekrar kullanimi i¢in 6nemlidir. Is1 etkisiyle recine bozulmamalidir. Ciinkii
bazi iyon degistirme islemlerinin, Ornegin niteligi geregince sicak ortamlarda
yapilmasi gerekebilir. Regine su ile sisme gostermemelidir. Aksi takdirde hem yiizey
Ozellikleri bozunur hem de daha fazla yer isgal eder. Biitiin bunlar g6z Oniine
alindiginda, iyon degistirici regine segerken secimlilik, iyon degistirme kapasitesi,
iyon degistirme hizi, iyon degistirme isleminin tersinirligi, fiziksel inertlik ve

re¢inenin sisme Ozellikleri dikkate alinmalidir.>®

2.1.2.5. Ucuculastirma Yontemi

En eski analitik ayirma ve zenginlestirme tekniklerinden birisidir. Kolay ugucu
ve kolayca ucucu bilesiklerine doniistiiriilebilen elementlere uygulanir. Ancak
metallerin uguculastirma ile zenginlestirmeleri inorganik eser analizde yaygin
degildir30’31. Ugurma ile ayirma ¢alismalarinin basarili olabilmesi i¢in matriks ile eser

element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir.

Eser elementlerin ugurulmasi ¢alismalari, metalik Ozellik gostermeyen
elementlerle, elementel halde veya halojen, hidrojen ve oksijen ile yapmis olduklari
komplekslerinde yiiksek buhar basinct gosteren amfoter elementlere uygulanir.
Ugurma ile ayirma islemi, hem matriks, hem de eser element ugurularak yapilabilir.

Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ucurulur.
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2.1.2.6. Kat1 Faz Oziitleme Yontemi

Sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz lizerinde toplanmasini esas alan
kat1 faz Oziitleme yontemi, matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi
olarak hizla gelismektedir. Bu yontem ile tayin edilecek element hem kendi
ortamindan wuzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Cesitli zenginlestirme
yontemleri arasinda kat1 faz Oziitleme yontemi, basit, hizli, ucuz veya yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayi, en etkili c¢ok element
zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem birgcok Onemli avantaja

sahiptir.3*

Bunlar;

» Kati faz 6ziitleme yontemi kolonda yapildiginda, analizi yapilacak ornek
cozeltisi katt faz Oziitleme kolonu boyunca hizlica gegebilir. Kolonda
alikonan analitler bir organik ¢dziicli veya bir bagka uygun eluentin kiiciik bir

hacmi ile hizla kolondan alnir.

» Kat1 faz oziitleme yonteminde eluent olarak inorganik ve sivi organik
coziiciilerin ¢ok kii¢iik hacimleri kullanilir. Analitik ayirmalarda organik
¢oziiciilerin biiylik miktarlarinin  kullanilmasi, 6nemli ¢evresel sorunlar
dogurur. Organik c¢oziiciiler biiyiik hacimlerde kullanildigi zaman tayin

edilecek tiirtin kirlenme riski artar.
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> Kati faz oOziitleme yoOnteminin en Onemli Ustiinligii kati fazin tekrar

kullanilabilmesidir.

> Kati faz oOziitleme yOnteminin zenginlestirme faktorii  yiiksektir.
Zenginlestirme faktorii, tayin edilecek tiiriin orijinal 6rnege gore kag¢ kez daha

derisik hale getirildiginin olgiisiidiir.

> Ayrica kati faz oziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla
kombine edilebilmektedir. Bu nedenle on-line zenginlestirme tekniklerinde

onemli kolayliklar ve iistlinliikler saglamaktadir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere, bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar, kdmiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri.
Yapay katilar ise; aktif komiirler, molekiiler elekler, silika jeller, metal oksitleri ve

6zel polimerlerdir.

Adsorplama giicli yliksek olan katilarda adsorplanan madde miktari, yiizey
biiyiikliigii ve gdzenekli yapiya bagl olarak degisir. Ornegin, toz halindeki katilarda
yiizey biiyiikliigii sebebiyle adsorplama kapasitesi artis gosterir. Bu sebeple tanecik
biiylikliigli o6nemlidir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesi, adsorban maddelerin
ugradiklar1 6n islemlere de (aktivasyon islemi gibi) baglidir. Ornegin, basing altinda
tizerinden su buhar1 gecirilmek suretiyle 1sitilmis olan komiir, bu islemi gérmemis

olan komiire gore ¢ok daha aktiftir.
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Diger bir faktér de adsorban ig¢inde bulunan safsizliklardir. Bunlar adsorbanin
kimyasal ve fiziksel oOzelliklerini 6nemli Olgiide degistireceginden adsorplanan

madde miktarini1 da degistirir.

Adsorban maddeler polar (alumina, silika jel, cam, zeolitler gibi) ve apolar
(komiirler, parafin, plastikler ve grafit gibi) olabilir. Polar adsorbanlarda elektriksel
kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri etkili olur.
Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda, adsorplananin
elektriksel ytikii, polar karakteri, iyon ve molekiil ¢aplar1 6énemli faktorler arasinda

sayilabilir.

Adsorplanan maddenin iginde bulundugu ¢o6ziiciiniin 6zellikleri ve ¢oziici-
adsorplanan madde etkilesimleri, adsorpsiyon verimini etkileyen diger 6nemli

faktorlerdir.>*

Kat1 faz iizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar
kat1 faz karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati

faz oziitleme yontemi, genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylara dayanir.

Kat1 faz 6ziitleme yontemi genelde ii¢ sekilde uygulanir.
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2.1.2.6.1. Kolon Teknigi

Kati1 faz ekstraksiyonu yonteminde yaygin olarak kolon teknigi uygulanir.
Kolonda kat1 faz maddesi olarak genelde adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip
cesitli polimerik maddeler, inorganik ve organik katt maddeler kullanilir.
Adsorbanlarin ¢ogu polimerik maddelerdir. Adsorbanlar eser elementleri selat vaya
inorganik kompleksleri seklinde tutabilmektedir. Eser analizlerde genellikle, 100 —
500 mg adsorplayici iceren kolonlar kullanilir. Bu teknikte kullanilan 6rnek hacmi,
analitin derisimine ve 6rnek akis hizina baglidir. Kolonda tutunan analitin eliisyonu
icin gereken c¢ozeltinin hacminin kiiclik olmasindan dolayr 1000 kata varan

zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir.

2.1.2.6.2. Yar1 Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Yar gecirgen tutucu disk ile slizme tekniginde analit ¢ozeltisi tutucu ozellige
sahip bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun eluent ile geri alinir ve
tayin edilir. Bu teknik biiyiik dagilma katsayisina ve ¢ok biiyiik tutunma hizina sahip
elementlerde uygulanir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi i¢in kullanilan membranlar 25-
47 mm i¢ ¢apinda, ¢ok kiiciik tanecik boyutlu (8 um) adsorbanlarin % 90’1n1 iceren
0,5 mm kalinliktadir. 47 mm membran disk, yaklagik 500 mg adsorban igerir ve ayni
miktar adsorban iceren kolonlardaki gibi standart bilesikler icin benzer toplama

etkinligine sahiptir.39
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2.1.2.6.3. Calkalama Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, adsorban ilave edilerek belirli siire birlikte
calkalanirlar. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra kati faz, siizme veya dekentasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kati
fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra ¢6zelti analizine uygun
teknikler kullanilarak tayin edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, geri kazanilmadan
dogrudan kati1 faz teknikleriyle de tayin edilebilir. Bu tiir tayinlerde adsorban uygun
bir ¢oziicii kullanilarak c¢ozelti haline getirilmelidir. Dagilma katsayis1 biiyiik

elementlerin zenginlestirilmesinde bu uygulama faydalidir.

2.2. KROMATOGRAFI

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz
olmak iizere birbiriyle karigmayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve saflastirilmasi
yontemidir. Cesitli maddelerin hareketli faz yardimiyla, sabit faz iizerinde, degisik
hizlarla hareket etmeleri veya siiriiklenmeleri esasina dayamr.40 Hareketli faz, sivi ya
da gaz karistmindan meydana gelebilir. Sabit faz ise kat1 ya da kati madde tarafindan
tutulan bir stvidir. Bu yontemlerle birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor olan maddeleri, saf

olarak ayirmak miimkiindiir.

Kromatografi, ayirmada etkin olan maddelerine gore; adsorbsiyon, dagilma,
iyon degisimi Ve jel kromatografisi olmak iizere dorde ayrilir. Ayrica kromatografi,
hareketli ve sabit fazin cinsine gore de kagit, ince tabaka, kolon ve gaz

kromatografisi olarak dérde ayrilir.***?
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2.2.1. Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografi yonteminde kullanilan kolonlar, camdan yapilmis
musluklu bir tiip boru olup, muslugun iistiinde kat1 faz tutucusu gézenekli disk veya
cam pamugu destegi bulunur. Gézenekli disk veya cam pamugu iizerinde sabit faz
olarak kati madde yerlestirilir. Kolonun igerisine dolgu maddesi, ¢oziicii ve ayirmak
istedigimiz maddelerimizi sirastyla koyduktan sonra, yukaridan ¢oziicliyii ekleyerek,
istedigimiz maddeyi ¢6zelti halinde kolondan ayirabiliriz. Kolon kromatografisinde,
¢coziiciyi ya da maddemizi yukaridan eklerken dolgu maddesinin yiizeyini
bozmamaya dikkat etmeliyiz. Bunu saglamak i¢in ¢dziiciiyii ve maddemizi yavasca
ve damla damla eklemeliyiz. Kolonun asagisinda madde akis1 bagladiginda ise,
uygun bir baslikla beraber c¢oziiciimiizii de akis hizina uygun olarak kolonun
yukarisindan damlatmaliyiz. Eger c¢oziicliiniin  kolon {izerinde yiiriimesini
hizlandirmak istiyorsak, kolonun yukarisindan hava verebiliriz. Buna da flash
kromatografi denir. Kolondan eliisyonla alinan bilesenler uygun analiz yontemleriyle

tayin edilir.*42

2.3. ADSORPSiYON

Bir kati-sivi veya kati-gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimine
adsorpsiyon denir. Konsantrasyonun artig1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalist
halinde negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan cisme
adsorplanmis madde, adsorplayici maddeye de adsorban ya da adsorblayict madde
adi wverilir. Swvilarin  yilizeydeki mikroskobik ¢atlaklarda ve go6zeneklerde

yogunlagmasina kilcal adsorpsiyon denir.
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Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi
icin, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati yilizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de

daima negatif isaretlidir.

Genel olarak adsorpsiyon olayi fiziksel ve kimyasal olmak iizere ikiye ayrilir.

2.3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Eger adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri
yardimiyla gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon
termodinamik anlamda tersinirdir. Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve

adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldikge azalir.

2.3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle yiizey iizerinde
adsorplanan maddenin monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olusmasindan
kaynaklanir. Adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir, bu yiizden adsorpsiyon ve
desorpsiyon yavastir. Termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik c¢ok
yiikselirse  fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyona doniisebilir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyonun yavas olmasindan dolayi, kromatografik ayirmalar

igin kimyasal adsorpsiyon ¢ok uygun degildir.*
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2.3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.3.3.1. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en énemli faktorlerden biridir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetli adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢6zelti pH’1
etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu

etkiler.

2.3.3.2. Sicaklik

Adsorpisyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar. Ac¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

2.3.4. Adsorpsiyonda Yapisal Ozelliklerin Etkisi

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasim tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve c¢esitli metal filizleri
yapay katilar ise; aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal
oksitleri katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Adsorpsiyon olayinda adsorplayici ve adsorplanan maddenin kimyasal ve

fiziksel ozellikleri 6nemlidir.
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Adsorplayict maddeler, aliimina, silikajel, cam, zeolitler, Amberlit XAD-7,
XAD-8 recineleri gibi polar ya da komiirler, parafin, plastikler, grafit, Amberlit
XAD-4, XAD-16 recineleri gibi apolar karakterli olabilir. Polar adsorplayicilarda
elektriksel etkilesimler etkili olurken, apolar adsorplayicilarda daha ¢ok dispersiyon
kuvvetleri etkili olmaktadir. Dolayisiyla adsorplanan maddelerin elektrik yiikleri,
polar olup olmayislari, iyon veya molekiil ¢aplar1 adsorpsiyon olayinda etkilidir.
Polar adsorbanlar doymamis veya polar molekiilleri adsorplar. Polar adsorbanlar,
yiizey pH’1na bagh olarak asidik veya bazik olarak siniflandirilir. Bazik adsorbanlar
(alimina), asidik maddeleri adsorplarken, asidk adsorbanlar (silika) biiyiik 6lgiide

bazik maddeleri adsorplar.****

2.3.5. Dagilma Kuvvetleri

Kromatografik yontemlerde calisilan analit iki faz arasinda bir dagilim gosterir.
Bu dagilim her iki faz molekiilleri ve analit molekiilleri arasindaki kuvvetlerin
dengelenmesiyle saglanir. Bu kuvvetler analit ve ¢oziicii molekiillerinin sabit veya
indiiktif elektriksel alanlardan ileri gelen polar kuvvetler olabilecegi gibi London
dispersiyon kuvvetleri de olabilir. Dagilma kuvvetlerine etki eden faktorler; dispersif
etkilesimler, dipol-dipol etkilesimleri, hidrojen bagi etkilesimleri ve yiik transfer

kompleksi olusumu olarak belirtilebilir.****

2.3.6. Adsorpsiyona Etki Eden Adsorban Ozellikleri

Adsorplayict maddenin yiizey 6zellikleri, adsorbanin kimyasal bilesiminden,

kristal yapisindan ve fiziksel 6zelliklerinden etkilenir. Adsorbanin bu 6zelliklerinin
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bilinmesi adsorbanin tiiriinii ve sec¢imliligini belirlemede Onemlidir. Adsorbanlar
polar ve apolar olmak iizere ikiye ayirabiliriz. Polar adsorbanlar, apolar adsorbanlara
gore farkliliklar gosterirler. Apolar adsorbanlar iizerinde gerceklesen adsorpsiyon
olayinda dispersiyon kuvvetleri etkilidir ve bu adsorbanlar fiizerinde polar

molekiillerin adsorpsiyonu gerceklesmez.

Metal oksitler ve oksitlenmis odun (mangal komiirii) gibi polar adsorbanlar,
doymamig veya polar molekiilleri adsorplar. Polar adsorbanlar, yiizey pH’ 1na bagh
olarak asidik veya bazik olarak siniflandirilirlar. Bazik adsorbanlar (aliimina), asidik
maddeleri adsorplarken, asidik adsorbanlar (florisil, silika vb.) biiyiik 6l¢iide bazik

molekiilleri adsorplar.“‘44

Kromatografik adsorbanlar genellikle mikro gozenekli yapiya sahiptir. Bu mikro
gozenekler genellikle adsorbanin yiizey alaninin hemen hepsine dagilmistir ve

adsorpsiyon bundan dolay1 biiyiik 6l¢iide bu gdzenekler icerisinde gergeklesir.43’44

Adsorbanin tanecik boyutu ne kadar kiigiikse ayirma o kadar etkilidir. Fakat
klasik kromatografide kullanilan sabit fazin minimum tanecik boyutu igin
sinirlamalar vardir. Tanecik boyutunun azalmasiyla kolon etkinligi artar, fakat bu

hareketli fazin akisi i¢in bir dezavantaj olur.**#

Kromatografik adsorbanlarin yiizeyi genellikle heterojen oldugu i¢in ¢ok atomlu
molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban yiizeyi iizerinde homojen olmayip belirli
yerlerde daha fazladir. Adsorban yiizeyinin ortalama aktivitesi veya giicii daha biiyiik

ortalama u¢ derisimleri veya daha biiyiikk ortalama glic merkezleri ile karakterize
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edilir. Adsorban olarak kullanilan katilar, kuvvetli adsorbanlar ve zayif adsorbanlar
olarak degerlendirilir. Kuvvetli adsorbanlar genellikle zayif adsorplanan tiirlerin,
kimyasal olarak inert bilesiklerin ayrilmasi i¢in tercih edilir. Zayif adsorbanlar ise

kuvvetli adsorplanan érnekler icin daha uygundur.****

Kromatografik ayirmalarda, adsorbanin bagil yiizey alan1 6nemli Ol¢iitlerden
biridir. Uygun adsorbanlarin spesifik yilizey alanlar1 en az 50 m2/g olmalidir diye
bilinmesine ragmen daha kiiclik yiizey alanina sahip adsorbanlar tizerinde de basarili
ayirmalar yapilmistir. Adsorbanin se¢imliligi dogrudan yiizey alani ile iligkili

degildir. Ancak artan yiizey alani1 adsorplama kapasitesini arttirir. >4

Polar adsorbanlar i¢in yiizey aktivitesi adsorbanin su icerigi ile iligkilidir. Biitiin
polar adsorbanlarin hemen hemen hepsi 1sitilinca su kaybeder. Adsorbandaki sular;
yiizeyle birlesmemis olan kiitle suyu, Serbest su veya yiizey oksit grubu olarak
ayrilabilen yiizey hidroksit gruplar1 ve adsorban yiizeyi lizerinde kuvvetli veya zayif
olarak adsorplanan molekiiler su olarak siralanabilir. Hidratlanmis adsorbanin 100-
150 °C sicakliklara 1sitilmasi temel olarak adsorplanmis suyun uzaklagmasina yardim
eder. Bu su, daha giglii olan adsorban merkezlerinde se¢imli olarak
adsorplandigindan dolayi, ylizeyin aktivitesi adsorplanan su ihtivasinin azalmasiyla
artar. 150 °C’ nin altindaki sicakliklar icin yiizeyin aktivitesi, termal aktivasyon
stiresi ve sicakligindaki artigla artar. Adsorban daha yiiksek sicakliklara isitilirsa,
yiizey hidrolizi baglar. Adsorbanin aktivitesi, yiizey hidrolizindeki kaybin artmasiyla
artar veya azalabilir. Daha yiiksek sicakliklarda (800- 1000 °C) kiitle suyunun biiyiik

bir kism1 kaybolabilir.43’ e
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2.4. AMBERLIT XAD RECINELERI

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlit XAD regineleri genis
yiizey alanlarma sert ve degismeyen gozenekli yapilara sahip, capraz bagh
kopolimerlerdir. Bununla birlikte organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi
kararli olmalar1 ayrica eluent olarak organik maddelerin yani sira asidik ve bazik
cozeltilerin kullanilabilmesi gibi iistiin Ozellikleri ve gosterdikleri farkli polarite
ozellikleri ile son yillarda ayirma ve zenginlestirme amaciyla siklikla
kullanilmaktadur. Ik olarak Warshwasky daha sonra Pietrizyk organik ¢oziiciileri s1vi
kromatografisi ile ayirmada Amberlit XAD reginelerinin yiiksek yiizey alanlari ile

45,46

biiylik tstilinliik sagladigindan séz etmistir. Daha sonra bu konuda pek cok

calisma yapilmis ve eser diizeydeki metal iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi

" 47,48
Onem kazanmuistir.

Bu 6zellikleri gosteren Amberlit XAD kopolimerlerinden XAD-1, 2, 4, 5, 16 ve
1180 polistiren divinilbenzen reginesi olup aromatik karakterde, olduk¢a hidrofobik
ozellige sahip apolar reginelerdir. Amberlit XAD- 6, 7, 8, 9 ve 11 ise poliakrilik asit
esterleri olup aromatik karakterleri azdir ve zayif iyon degistirme kapasitesine sahip
polar recinelerdir. Akrilik ester regineleri stiren divinil benzen kopolimerlerinden
daha hidrofiliktir, bundan dolay1 da polar ¢ozeltiler i¢in daha yiiksek adsorplama
kapasitesi gosterirler ve su ile kolaylikla isitilabilirler. Stiren divinilbenzen gibi
ndtral polimerler nétral hidrofobik tiirlerin adsorpsiyonu i¢in etkilidir, fakat polar ve
iyonik ¢ozeltiler i¢cin daha az egilimlidirler. Fenoller ve karboksilli asitler gibi
kismen pargalanmis organik asitler genellikle bu tiir recinelerle zayifca

adsorplanirlar. Seyrelme ile, par¢alanma derecesindeki artistan dolayi, yilizde
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alikonma azalir. Parcalanmay1 6nlemek i¢in 6rnek ¢ozeltisinin pH’1n1 ayarlamak bu
bilesikler i¢in tutunmayi arttirir. Uzun zincirli hidrokarbonlar gézenekli polimerlerle
zayifca alikonurlar. Yiiksek molekiil kiitleli analitler, gézenek capi kiiciik, ylizey
alan1 biiyiik olan adsorbanlar ile zayif olarak adsorplanirlar. Alkoller, aldehitler,
ketonlar, esterler, halojen bilesikleri, aromatik bilesikler, pestisitler i¢in ppb ve ppt

diizeyinde % 80- 100 arasindaki geri kazanma elde edilebilir. Temel dezavantajlari,
diisiik kor degeri elde etmek i¢in eser analizde kullanmadan 6nce yavag ve dikkatli

bir saflastirma gerektirmeleridir

Cizelge 2.1. Amberlit XAD kopolimerlerinin 6zellikleri

Kopolimer Ortalama yiizey alam Ortalama gozenek cap1

(m*/g) (nm)

XAD- 1 100 20,5
XAD- 2 300 9,0
XAD-4 780 5,0
XAD- 5 415 6,8
XAD- 6 63 49,8
XAD-7 450 9,0
XAD- 8 140 24,0
XAD- 9 70 37,0
XAD- 16 800 10,0

Herhangi bir adsorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ yiizey alanlarina oldugu
kadar, spesifik gozenek hacmine ve gozenek biiyiikliigiine de baghdir. Bu 6zellikleri

gosteren Amberlit XAD kopolimerlerinin baz1 6zellikleri ¢izelge 2.1.” de verilmistir.
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Amberlit XAD recinelerinin metal selatlarin1 adsorplama 6zellikleri vardir. Bu
ozelliklerinden dolayr Amberlit regineleri, ¢esitli elementlerin degisik ortamlardan
metal selatlar1 veya halojeniir kompleksleri halinde deristirilmesi ve tiirlemesi

amactyla yaygin olarak kullanilmaktadir.*>*

2.5. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI ILE ILGILi LITERATUR

OZETLERI

Tiirker ve Tungeli tarafindan, bakir, nikel ve ¢inkonun 1-(2-piridilazo)-2-naftol
(PAN) kompleksleri olusturulup Amberlit XAD-16 kolonunda tutturulmustur.
Kolonda alikonon iyonlar, HNOj3 ¢ozeltisi ile geri alindiktan sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Calismalarinda, pH 6’da Ni
iyonu, Cu ve Zn iyonundan ayrilmistir. Optimum pH, Cu ve Ni iyonlari igin 10, Zn
iyonu i¢in 8 olarak belirlenmistir. Calisilan elementlerin geri kazanma verimlerine
sodyum ve potasyum iyonlarinin etkisi aragtirilmig ve gelistirdikleri zenginlestirme

yéntemi, cesme suyu 6rneklerine uygulanmigtir.”

Tiirker ve arkadaslar1 tarafindan, demir ve kursun iyonlar1 sepiolite iizerinde
tutturulmus ve tutunan iyonlar 1 M HCI ile geri aldiktan sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Geri kazanma verimleri, % 95
giiven seviyesinde demir igin % 82, kursun i¢in % 91 olarak bulunmustur. pH 2’ de
demirin EDTA kompleksi olusturularak zenginlestirildiginde geri kazanma verimi %
97> ye kadar yiikseltilebilinmistir. Gelistirilen zenginlestirme yontemi, standart

referans bakir alasimina uygulanmlstlr.56
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Singh ve Saxena tarafindan, Amberlit XAD-2’ ye pirokatekol Violet (PV) -
N=N- gruplar iizerinden baglanarak sentezlenmis ve elde edilen modifiye recginenin
karakterizasyonu element analizi, TGA ve IR spektrumu ile yapilmistir. Modifie
recine, Zn(II), Cd(II), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarinin zenginlestirilmesinde kullanilmistir
ve tayinler AAS ile yapilmigtir. Optimum pH; Zn(II), Cd(II), Pb(II), Ni(Il) igin
sirasiyla 5,5-7, 4 ve 3 olarak bulunmustur. Bu 4 metali geri almak i¢in 4 M HNO3
kullanilmistir. Zn hari¢ diger metallerin eliisyonunda 4 M HCI kullanildiginda da
ayni sonuglar elde edilmistir. Sorpsiyon kapasitesi; Zn, Cd, Pb, ve Ni igin sirasiyla
1410, 1270, 620 ve 1360 pg g’l olarak bulunmus, F ",Cl ", NO3 ", SO, Z ve PO, s
anyonlarinin bu 4 metalin absorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Zenginlestirme
faktorleri; Zn(11), Cd(I1), Pb(ll), ve Ni(ll) i¢in sirasiyla 60, 50, 23 ve 18 olarak
bulunmustur. Bu 4 metalin konsantrasyonlar1 ile igme suyunda bulunan katyonlar
ayni konsantrasyonlarda olduklari zaman yabanci katyonlarm Zn(1l), Cd(lI1), Pb(ll)
ve Ni(ll) iyonlarmin absorpsiyonuna engel olmadiklar1 goriilmiistiir. Onerilen metod,
kuyu suyunda bulunan Zn(ll), Ni(ll) ve Pb(ll) iyonlarmin zenginlestirilmesinde

kullanilmustir.>’

Jain ve arkadaglar1 tarafindan, Oncelikle Amberlit XAD-2’ye o-
vanilintiyosemikarbazon —N=N— gruplar1 iizerinden kovalent bagla baglanmistir.
Modifiye edilmis recine ile Cu(ll), Zn(ll), ve Pb(Il) iyonlari i¢in zenginlestirme
caligmalar1 yapilmistir. Modifiye edilmis recinenin sorpsiyon kapasitesi Cu(Il),
Zn(1l), ve Pb(Il) igin sirasiyla 850, 1500 ve 2000 pg g * olarak bulunmustur.
Kolonda tutunan metalleri geri almak i¢in optimum pH ve eluent ¢ozeltileri sirasiyla
Cu(II) i¢in pH 2.5 — 4.0 ve 4M HCI veya 2M HNOs3, Zn(Il) igin pH 5.5 — 6.5 ve 1.0 —

2.0 M HCI ve Pb(Il) i¢in pH 6.0 — 7.5 ve 3 M HCI veya 1 M HNOg3 olarak
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belirlenmistir. Zenginlestirme faktorleri Cu(Il), Zn(II), ve Pb(Il) igin sirasiyla 90,
140 ve 100 olarak bulunmus ve 6nerilen zenginlestirme metodu ger¢ek numunelere

uygulanmistir.®

Bag ve arkadaglar1 tarafindan, sepiolit {izerine immobilize edilmis
Saccharomyces cereviase ile Fe ve Ni iyonlarinin zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayinleri incelenmistir. Kolonda tutunan Fe ve Ni iyonlari, % 95 giiven araliginda
sirastyla % 95 £1 ve % 99.5 + 0.1 verimlerinde geri alinmistir. Geri alma ¢ozeltisi
olarak 10 mL 1 M HCI kullanilmistir. Onerilen metod, maden 6rneginde, Ni ve Fe
iyonlarmin tayinine uygulanmistir, Fe ve Ni iyonlar i¢in gozlenebilme sinirlari;
0.065 ve 0.087 pg mL™ olarak bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme yénteminin

Cu ve Zn alagimlarindaki Fe ve Ni’in tayinine uygulanabilecegi gérﬁlmﬁstﬁr.Sg

Enriquez-Dominquez ve arkadaslar tarafindan, selatlastirici bir reginede akisa
enjeksiyonlu zenginlestirme yontemi ile midedeki eser ve ultra eser diizeydeki
kadmiyumun tayini i¢in  yOntem  gelistirilmisti. =~ Kadmiyum iyonu,
poli(aminofosforik asit) ile doldurulmus mini kolonda tutturulmus ve daha sonra HCI
cozeltisi ile geri kazanilmistir. Tayin basamaginda alevli AAS kullanilmigtir. 3,4 mL
ornek ¢ozeltisi icin zenginlestirme katsayisi 16, gdzlenebilme st 0.56 pg L™ ve
yontemin bagil standart sapmasi 1-20 pg L derisiminde % 1.4-6.6 olarak
bulunmustur. Gelistirdikleri yontemin dogrulugu, standart referans madde (TORT-1)
ile kontrol edilmis ve belgelenmis degerlerle uyumlu sonuglar bulunmustur.

Gelistirdikleri zenginlestirme yontemi mide drneklerine basariyla uygulanmlstlr.60
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Ferreira ve arkadaglar1 tarafindan, Amberlit XAD-2’ye baglanmis 1-(2-
piridilazo)-2-naftol (PAN) kullanilarak Ni (ng g*) iyonunun zenginlestirme kosullar:
incelenmistir. 0.10-275 pg L™ konsantrasyon araliginda pH 6.0-11.5 arasinda ve
ornek hacmi 25-250 mL arasinda iken 1 g Amberlit-2-PAN kati faz olarak
kullanildiginda Ni iyonunun ekstrakte olabilecegi goriilmiis, kolonda tutunan Ni
iyonunu geri almak i¢in 1 M 5 ml HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Analizler ICP-AES
kullanilarak yapilmistir. Onerilen zenginlestirme metodu, Alkali tuzlar (NaCl,
NaNOs;, KNOjz;, KCIl) ve sofra tuzunun yaninda Ni iyonunu tayin etmek i¢in

uygulanmis ve iyi sonuglar elde edilmistir.61

Bag ve arkadaslari tarafindan, sepiolit iizerine tutturulmus Escherichia coli
iceren kolon kullanilarak Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd iyonlarinin zenginlestirme sartlari
arastirilmigtir.  Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir. Calisilan elementlerin geri kazanma verimine girisim olusturabilecek
bazi iyonlarin etkisi incelenmistir. Gelistirilen en uygun sartlarda % 95 giiven
araliginda Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd iyonlarinin geri kazanma verimleri sirastyla % 99.1+
0.6, 98.1+ 0.5, 97.2+ 0.8 ve 98.2+ 0.4 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem

standart referans maddeye (NBSSRM 85b) uygulanmustir. °2

Tiirker ve Tungeli tarafindan, Amberlit XAD-16, mini dolgulu kolona
doldurularak, asidik ortamda bulunan giimiisiin pH, 6rnek ¢ozelti hacmi, akis hizi,
eliisyon ¢ozelti tiirii ve hacmi gibi zenginlestirme sartlar1 incelenmistir. Potasyum
tiyosiyanat ve standart giimiis ¢ozeltilerini karistirarak giimiisiin Stok Cozeltisi
hazirlanmis ve hazirlanan ¢ozeltinin pH’t HNO; ile 2’ye ayarlandiktan sonra

dakikada 2.5 mL akacak sekilde kolondan gecirilmistir. Kolonda tutunan metal
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iyonlarii geri almak i¢in 10 mL 1 M potasyum siyanit ¢ozeltisi kullanilmistir. Ag
icin gozlenebilme smirt 0.047 mg/L olarak bulunmustur. Amberlit XAD-16 iizerine
Ag’lin adsorpsiyonu langmuir esitliginden hesaplanarak maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 4.66 mg g olarak bulunmustur. Onerilen zenginlestirme metodu standart

referans maddelere de uygulanmustir.®®

Ferreira ve arkadaslar tarafindan, dogal su orneklerinde eser diizeyde bulunan
bakir iyonunun ayirma ve zenginlestirme kosullar1 incelenmistir. Calismanin temeli
Amberlit XAD-2’ye yiiklenmis kalmajit bilesiklerinin eser diizeydeki bakir iyonunu
absorplamasina dayanmaktadir. Bu amagla 0.5 g modifiye re¢ine kullanilarak 6rnek
hacmi 25’ten 250 mL’ ye kadar ve pH 3.7 ile 10.0 arasinda ayarlanarak bakir miktar
0.0125 ile 25.0 pg arasindaki ¢ozeltilerin zenginlestirilmesi ¢alisilmistir. Kolonda
tutunan bakir iyonlarmi geri almak igin 2 M 5 mL HCL kullaniimigtir. Onerilen
yontem i¢in 250 mL 6rnek hacmi i¢inde gozlenebilme ve tayin sinirini 0.15 ve 0.50
ng L™ olarak bulunmustur. Yabanci iyon etkisi incelendiginde Ca(II) (500 mg/L),
Mg(I1) (500 mg/L), Sr (I1) (50 mg/L), Fe (111) (10 mg/L), Ni (1I) (10 mg/L), Co (II)
(10 mg/L), Cd(I1) (10 mg/L) ve Pb(ll) (10 mg/L) iyonlarinin bu yonteme gore bakir
iyonu tayinine bozucu etkileri olmadig1 sonucuna varilmistir. Metodun dogrulugunu
kontrol etmek i¢in metod, biyolojik standart referans drneklere uygulanmistir. Ayrica
gelistirilen zenginlestirme metodu, farkli yerlerden toplanan dogal su orneklerine
uygulanmigtir. Analizler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin

edilmistir.>*

Kumar ve arkadaslar1 tarafindan, o-aminofenol ile Amberlit XAD-2 N=N

gruplar1 {izerinden baglanarak saglam selat regine sentezlenmistir. Selat recinenin
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karakterizasyonu element analizi, IR ve TGA ile yapilmustir. Cu**, Cd**, Co?*, Ni %",
Zn?* ve Pb®" iyonlari zenginlestirilmistir. Optimum pH degerleri Cu, Cd, Co, Ni, Zn
ve Pb iyonlar i¢in sirasiyla 6.2-7.4, 5.6-7.2, 5.6-9.0, 5.7-7.0 ve 5.0-6.0 olarak
bulunmus ve bu metalleri geri almak i¢in 4 mol dm™® HNO; kullanilmustir. Selat
reginenin sorpsiyon kapasitesi; Cu, Cd, Co, Ni, Zn ve Pb iyonlar i¢in sirasiyla 3.37,
3.42, 3.29, 3.24, 2.94 ve 3.32 mg g'1 olarak bulunmustur. Yabanc1 iyon olarak NaF,
NaCl, NaNOs, Na,SO,4’ un sorpsiyon tizerindeki etkisi incelenmistir. Zenginlestirme
faktorleri; Cu, Cd, Co, Ni, Zn ve Pb iyonlar1 igin sirasiyla 50, 50, 100, 65, 40 ve 40

olarak bulunmustur. Metod kuyu suyuna uygulanmustir.®®

Ferreira ve arkadaslar tarafindan, dogal besinlerdeki nikel zenginlestirildikten
sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Adsorban
olarak 2-(2-benzotiyazolazo)-2-p-krezol (BTAC) ile yiiklenmis Amberlit XAD-2
kullanilmigtir. (BTAC) igeren mini kolonda tutunan nikel iyonlari, 0.1 M HCl ile geri
almmustir. Calisma pH 8.0-8.5 olarak belirlenmistir. Gézlenebilme smir1 1.1 pg L™, 7
mL’ lik bir 6rnek ¢ozeltisi i¢in zenginlestirme faktorii 30 ve zenginlestirme zamani 1
dakika olarak bulunmustur. Ayrica gelistirilen zenginlestirme yontemi dort farkli
standart referans maddeye uygulanmis ve sertifikali degerlerle uyumlu sonuglar elde

edilmistir.*®

Yebra ve arkadaslari tarafindan, 1-(2-piridilazo)-2-naftol emdirilmis XAD-4
mini  kolonunda deniz suyu Orneklerindeki bakir iyonu zenginlestirilmistir.
Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile tuz ortaminda girisim olmaksizin bakir iyonu
tayin edilebilinmistir. Kolonda alikonan bakir iyonlar1 20 (v/v)’lik etanol i¢inde 0.5

M HCI ¢bzeltisi ile geri alinmus, gozlenebilme sinirt 0.06 pg L™ ve zenginlestirme

32



faktori 30 olarak bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme yontemi g¢esitli satndart

referans maddelere uygulanmustir.®’

Kumar ve arkadaslari tarafindan, metal iyonlart Amberlit XAD-2 iizerine
emdirilmig piragallol ile zenginlestirdikten sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Metal iyonlarini igeren ¢ozeltiler pH 5.5-
8.0 arasinda ayarlandiktan sonra kolondan gegirilmis, alikonan iyonlar, 4 M HCI
veya 4 M HNO;s ile geri alimmistir. Bu yontem ile Cu(Il), Cd(II), Co(Il), Ni(II),
Pb(Il), Zn(Il), Mn(II), Fe(Ill), ve U(V), iyonlan igin zenginlestirme faktori
strastyla 65, 40, 65, 120, 25, 160, 120, 140, 70 ve gozlenebilme sinirlar 5, 1, 5, 4,

25, 0.5, 1, 2 ve 1 ng mL™* olarak bulunmustur.®®

Uzun ve arkadaglar tarafindan, atik sulardaki Cu, Fe, Pb, Ni, Cd ve Bi iyonlar
Amberlit XAD-4 ile ayrilip zenginlestirildikten sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Calisilan metallerin, dietilditiyokarbomat
kompleksleri olusturularak kolonda tutturulmus ve geri alma ¢ozeltisi olarak aseton
kullanmilmistir. Zenginlestirilecek c¢ozelti, kolondan gegirilmeden 6nce pH 6’ya
tamponlanmistir. Belirlenen en uygun sartlarda calisilan tiim metaller i¢in geri
kazanma verimi % 95’in iizerinde ve bagil standart sapma degeri % 9’ un altinda
tayin edilmistir. Cu, Fe, Pb, Ni, Cd ve Bi iyonlar1 i¢in gozlenebilme sinir1 sirasiyla 4,

15,19,23,2ve 19 pg L olarak bulunmustur.69

Elgi ve arkadaslari tarafindan, Amberlit XAD-4 igeren kolondan Cu, Fe, Pb, Ni,
Cd ve Bi’un dietilditiyokarbamat selatlarinin zenginlestirilme kosullar1 incelenmistir.

Optimum pH, 6 olarak bulunmustur. Calisilan bu 6 metalin DDTC selatlarini igeren
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cozeltiler, kolondan gecirildikten sonra kolonda alikonan metalleri geri almak icin
dakikada 1 mL akacak sekilde 10 mL aseton kullanilmistir. Optimum kosullar
saglandiginda geri almalar1 % 95’ ten daha yiiksek verimle elde edilmistir. Onerilen

metod, kayseride bulunan organize sanayi bolgesindeki atik sulara uygulanmistir.”

Yebra ve arkadaslart tarafindan, 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile doyurulmus
Amberlirt XAD-4 kolonundan deniz suyundaki kadmiyumu tayin etmek i¢in 6rnek
cozeltileri gegirilmis ve kompleksi halinde kolonda tutunan kadmiyum, 1 M HCI ( %
10 etanol) ile elue edilmistir. Gozlenebilme simr1 3.8 ng L™, 25 ve 100 ng L™
derisimlerinde elde edilen bagil standart sapma degerleri ise sirasiyla % 4.1 ve 6.5
olarak bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme yontemi, standart referans maddelere
(SLEW ve NAAS-5) uygulanmis ve belgeli degerlerle uyumlu sonuglar elde

edilmistir. Ayrica gelistirilen yontem, deniz suyu drneklerine uygulanmistir.™

Tewari ve Singh tarafindan, Amberlit XAD-2’ye kromatografik asit (AXAD-2-
CA), pirokatekol (AXAD-2-PC) ve tiyosalisilik asit (AXAD-2-TSA) azo gruplari
tizerinden baglanmistir. Ayrica Amberlit XAD-7’ye de ksilenol orange (AXAD-7-
XO) baglanmis ve Pb(Il) i¢in zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir. Belirlenen
optimum pH araligi, AXAD-2-CA i¢in 3.0-8.0, (AXAD-2-PC) i¢in 5.0-7.5, ( AXAD-
2-TSA) i¢in 4.0 ve (AXAD-7-XO) i¢in 5.0 olarak bulunmustur. 4 c¢alismada da
kolonda tutunan metalleri geri almak i¢in 2.0 M 10 mL HNO; kullaniimstir.
Yabanci iyon etkisi incelenmis, gelistirilen yontem nehir ve musluk suyu gibi gergek

su drneklerine de uygulanmustir.”
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Ramesh ve arkadaslari tarafindan, Amberlit XAD-4’e¢ baglanmis amonyum
pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ve Piperidin ditiyokarbamat (pipDTC) kullanilarak
Cd(I), Cu(Il), Mn(II), Ni(II), Pb(Il) ve Zn(II) iyonlarinin zenginlestirilme kosullar
incelenmis ve tayin basamaginda ICP-AES kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar (metal
iyonlarmin konsantrasyon araligi 0.1-200 pg L™ ve 1 gr modifiye edilmis regineler
kullanildiginda) sonucunda Amberlit XAD-4-APDC kullanilarak elde edilen geri
alma yiizdelerinin Amberlit XAD-4-pipDTC ile yapilan c¢aligmalardan daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Yabanci iyon etkisi incelenmis, onerilen metod yapay deniz

suyu ve dogal su orneklerine uygulanmlstlr.73

Dogutan ve arkadaslari tarafindan, Amberlit XAD-2’ye baglanmis palmitoil
quinolin-8-ol (P.Ox) kullanilarak kolon yontemiyle yapay ve ger¢ek deniz suyundan
Mn(IT)’nin zenginlestirilme kosullar1 incelenmis ve sonuglar formaldoksim (FAD)
spektrometrik metodu kullanilarak tayin edilmis ayn1 zamanda FAAS yontemi de
tayin basamaginda kullanilip sonuglar karsilagtirilmigtir. Optimum pH araligi, 7.0-
10.0 olarak bulunmus ancak en iyi sonuglarin pH 8.0’ de akis hizinin dakikada 5 mL’
den kii¢iik oldugu zaman alindigi belirtilmistir. Akis hizinin dakikada 5 mL den fazla
oldugu zaman geri alma yiizdesinin diistiigii gozlemlenmistir. Akig hizi 1 mL dak*
olacak sekilde ¢alisilmis ve geri alma ¢6zeltisi olarak 25 mL 1 M HCI kullaniimustir.
Yabanci iyon etkisi incelenmis, Onerilen yontemin fazla sayida iyon bulunan
ortamlardan etkilenmedigi, dolayisiyla gelistirilen zenginlestirme yonteminin deniz

suyunda bulunan Mn(11) iyonunun tayini i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.”*

Guo ve arkadaglar tarafindan, 2-aminoasetiltiyofenol ile modifiye edilmis

Amberlit XAD-2  -N=N-NH- gruplar1 {izerinden baglanarak sentezlenmistir.
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Modifiye edilmis reginenin karakterizasyonu element analizi, TGA ve IR spektrumu
ile gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis regine ile Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu ve Zn
iyonlart zenginlestirilmistir. pH, 6rnek ¢dzeltinin ve eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi ve
hacmi, reginenin dagilim katsayisi ve sorpsiyon kapasitesi, yabanci iyon etkisi gibi
parametreler incelenmistir. Optimum pH araligi, Cd i¢in 5.5-8.0, Ni, Co, Zn i¢in 6.0-
7.0, Cu i¢in 5.0-7.0, Hg i¢in 3.5-7.0 ve Ag i¢in 3.5-6.5 olarak bulunmustur. Cd, Hg,
Ag, Ni, Co, Cu ve Zn igin sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 190.4, 242.8, 345.8, 299.9,
325.8,379.2 ve 299.7 pmol g ve dagilim katsayilar: bu metaller igin sirastyla 3980,
4060, 4030, 3340, 3270, 2630 ve 2810 olarak bulunmustur. Cd, Hg, Ni, Co, Cu ve
Zn’nun eliisyonu i¢in 10 mL 1M HCI ve Ag’iin eliisyonu i¢in 0.5M HNOj; ¢ozeltisi
kullanilmistir. Ornek metal cozeltileri icin akis hizi 2.0-5.0 mL dk™, eliisyon
¢ozeltileri icin akis hiz1 1.0-3.0 mL dk™ araliginda oldugunda kolonda tutunan
metaller % 100 olarak geri almmustir. Onerilen metodun dogrulugunu tespit etmek
icin yontem standart referans maddeye de uygulanmistir. (GBW 07309 China).
Ayrica Onerilen metod, musluk suyu, nehir suyu ve sediment 6rnekleri gibi gergek

numunelere uygulanmis ve biitiin analizler ICP-AES ile yapilmistir.”

R. Apak ve arkadaslari tarafindan, Amberlit XAD-4’e o-aminobenzoic asit -
N=N- baglar1 iizerinden baglanarak XAD-ABA sentezlenmis ve bu modifiye regine
ile Pb(Il), Cd(I1), Ni(ll), Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarmin zayif asidik ve sulu notr
¢ozeltilerden zenginlestirme kosullart incelenmistir. Kolonda tutunan metal
iyonlarini geri almak i¢in 1M HNOj ¢ozeltisi kullanilmig ve analizler alevli atomik
absorpsiyon spektrometersi ile yapilmistir. Gelistirilen zenginlestirme metodu
sentetik karisik metal ¢ozeltilerine, standart referans maddelere ve tuz golii suyuna

basartyla uygulanmlstlr.76
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Venkatesh ve arkadaslar tarafindan, 2-{[1-(3,dihidroksifenil)metildien]amino}
benzoik asit (DMABA) -N=N- baglar1 iizerinden Amberlit XAD-16" ya baglanmistir.
AXAD-16- DMABA ile Zn(11), Mn(l1), Ni(l1), Pb(11), Cd(11), Cu(ll), Fe(ll) ve Co(ll)
Iyonlarinin zenginlestirme yontemleri incelenmistir. Optimum pH araligi Zn(ll),
Mn(I1), Ni(I1), Pb(l11), Cd(ll), Cu(ll), Fe(ll) ve Co(ll) iyonlar igin sirasiyla 6.5-7.0,
5.0-6.0, 5.5-7.5, 5.0-6.5, 6.5-8.0, 5.5-7.0, 4.0-5.0 ve 6.0-7.0, adsorplama kapasitesi
sirastyla 198, 178, 269, 128, 97, 468, 515, 221 pmol g'l ve zenginlestirme faktorleri
sirastyla 300, 250, 100, 250, 100, 250, 300, 450, 167 olarak bulunmustur. AXAD-16-
DMABA’y1 kati faz olarak 50 defa kullanildiginda dahi sorpsiyon kapasitesinde
onemli bir degisikligin (< 1.5) olmadigi gozlemlenmistir. Zn(11), Mn(I1), Ni(ll),
Pb(11), Cd(l1), Cu(ll), Fe(ll) ve Co(l) igin gozlenebilme sinir degerleri sirasiyla 1.12
1.38, 1.76, 0.67, 0.77, 2.52, 5.92 ve 1.08 pug/ L olarak bulunmus, analizler alevli
atomik  absorpsiyon  spektrometresi  kullanilarak  yapilmistir.  Gelistirilen
zenginlestirme yontemi, 8 metal iyonu igin nehir ve sentetik su 6rneklerine, Co igin

vitamin tabletlerine ve Zn igin siit drneklerine uygulanmustir.”’

Lemos ve arkadaslari tarafindan, 2-aminotiyofenol -N=N- baglar {izerinden
Amberlit XAD-2’ ye baglanmis ve bu modifiye regine mini kolona doldurulup
adsorban olarak kullanilmigtir. Cd(ll) ve Cu(ll) igin zenginlestirme yontemleri
incelenmigtir. Cd(IT) ve Cu(Il) ¢ozeltilerinin eliisyonu i¢in 0.5 M HCI ve HNO;
cozeltileri ile c¢alisilmis, sonuglarin temel bir farklilik gostermedigi sonucuna
vartlmig ve elisyonlar 0.5 M HCI ile yapilmistir. Gozlenebilme sinir1 degerleri,
Cd(I) ve Cu(Il) igin sirastyla 0.14 ve 0.54 ng/ L olarak bulunmustur. Yabanci iyon

etkisi incelenmis, Onerilen metod standart referans maddelere ve su Orneklerine
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uygulanmigtir. Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

kullamImigtir.”

Tuzen ve arkadaslari tarafindan, g¢evre oOrneklerinde 1-(2-piridilazo)2-naftol
(PAN) selatlar1 seklinde bulunan eser diizeyde kadmiyum ve kursun iyonlari
Chromosorb 106 reginesi 1lizerinde kati faz ekstraksiyon yontemi ile
zenginlestirilmesi ¢alisilmis ve tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir. Zenginlestirme c¢alismalar1 kadmiyum ve kursun
metalleri i¢in model ¢6zeltiler hazirlanarak yapilmistir. Model ¢6zeltinin pH etkisi,
PAN miktari, eluent cinsi ve derisimi, yabanci iyon etkisi gibi parameterleri
incelenmistir. Gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugunu kontrol etmek i¢in
yontem, mikrodalga firin kullanilarak ¢oziiniirlestirilen standart referans maddelere
(IAEA-336 Lichen ve SRM 1515 elma kabugu) uygulanmigtir. Ayrica gelistirilen
zenginlestirme yontemi dogal su 6rnekleri, bazi tuz 6rnekleri gibi gercek numunelere
uygulanmis ve % 95’ in {izerinde bir verimle % 8’ den kii¢iik bagil hatalar ile eser

diizeyde bulunan kadmiyum ve kursun 6rnekleri geri kazanilmustir.”

Ghaedi ve arkadaslar1 tarafindan, eser diizeydeki nikel, kobalt ve bakir
iyonlarinin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin kati faz ekstraksiyon metodu
gelistirilmis ve analizler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilmistir.
Kat1 faz olarak ditiyoksamid (rubenik asit) ile modifiye edilmis aktif karbon
kullanilmistir. pH 5.5 ve 500 mg kat1 faz kullanildiginda ve bazi metal iyonlarinin
girisimleri engellendiginde % 95’ ten fazla bir verimle geri alma gergeklestirilmis,
gozlenebilme sinir1 degerleri Cu®, Ni** ve Co* igin sirasiyla 0.50, 0.75 ve 0.80 pg/

L ve sorpsiyon kapasitesi Ni** i¢in 0.56, Cu®* icin ve Co®" i¢in 0.47 mg g™ olarak
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bulunmustur. Onerilen zenginlestirme metodu musluk suyu, nehir suyu, meyveler,

toprak ve kan rneklerine uygulanmis ve basaril sonuglar elde edilmistir.®’

Erdogan ve arkadaslari tarafindan, Amberlit XAD-4 {izerine immobilize edilmis
bacillus subtilis kullanilarak eser diizeydeki Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri incelenmistir. Optimum pH Cu(ll) igin 7.0
ve Cd(Il) i¢in 7.5 olarak bulunmus ve kolonda tutunan metal iyonlarin1 geri almak
icin 1 M HCI kullanilmistir. Absorpsiyon kapasiteleri Cu(ll) ve Cd(ll) i¢in sirasiyla
0.0297 ve 0.035 mmol g olarak bulunmustur. Onerilen zenginlestirme metodu nehir

ve kuyu suyu 6rneklerine ve standart referans maddelere uygulanmlstlr.81

Lemos ve arkadaslar1 tarafindan, 2-aminotiyofenol ile modifiye edilmis
Amberlit XAD-4 re¢inesi metilen gruplart {izerinden baglanarak sentezlenmistir.
Sentezlenen AT-XAD recinesi katt faz oOziitleme yonteminde adsorban olarak
kullanilmak tizere mini kolona doldurulmus ve on-line zenginlestirme sistemine
baglanmistir. Kolonda tutunan metal iyonlarmi geri almak i¢in 0,5 M HCI
kullanilmistir. Tayin smirt Cd igin 0.3, Ni igin 0.8 pg L™ olarak bulunmustur.
Zenginlestirme iglemi yapildiktan Once ve yapildiktan sonra ¢izilen kalibrasyon
grafiklerinin liner kisimlarinin egimlerinin karsilagtirilmas: sonucu zenginlestirme
faktorii Cd ig¢in 94 ve Ni i¢in 43 olarak bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme
metodu, standart referans maddelere (NIST 1570a, 1spanak yapraklar1) uygulanmis,
Ni ve Cd icin sertifikali degerler ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Ayrica
gelistirilen zenginlestirme yontemi tiitiin orneklerine de uygulanmig ve basarili

sonuglar elde edilmistir.®?
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Tuzen ve arkadaslar tarafindan, bazi yiyecek Orneklerinde eser diizeyde
bulunan nikel ve bakir iyonlarmin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme
calismalar1 yapilmig, kati faz olarak Dowex optipore SD-2 regine igeren mini
kolonda analit iyonlar1, 5-metil-4-(2-tiyazolylazo) rezorsinol selat ile ¢oziilmistiir.
Kolonda tutunan metal iyonlar1 1 mol/L HNO; ¢ozetisi ile geri alindiktan sonra
Ol¢timler alevli atomik absorpsiyon ile yapilmistir. pH, bilesigin konsantrasyonu,
matriks iyonlar1 etkisi ve regine miktar1 gibi parametreler incelenmistir. Cu(ll) ve
Ni(11) iyonlari igin tayin smiri degerleri sirastyla 1.03 ve 1.90 pg L™, 200 pg L™
konsantrasyonlarinda Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlar i¢in kesinlik degerleri sirasiyla % 7
ve % 8 olarak bulunmustur. Gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugu
standart referans maddeler (NIST SRM 1515 elma ve GBW 07603 suda ve karada
yetisen biyolojik tiriinler) kullanilarak kontrol edilmistir. Gelistirilen zenginlestirme
yontemi eser diizeyde Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlar1 igeren insan sag1, tavuk eti ve balik

konservesine uygulanmistir.2®

Monasterio ve arkadaglari tarafindan, sarap 6rneginde eser seviyede bulunan
Cd(Il) iyonlarini, on-line zenginlestirmek igin ¢alismalar yapilmistir. Tayin
basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmigtir. Adsorban
olarak selat bilesigi olan 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol cam pamuga
immobilize edilmistir. Ornek ¢ozeltinin pH’1, 6rnek ¢ozelti hacmi, eluent tipi,
derisimi ve hacmi, 6rnek ve eliisyon c¢ozeltilerinin akis hizi, girisim etkisi gibi
parametreler incelenmistir. 20 mL ornek c¢ozelti hacmi ile calisildiginda
zenginlestirme faktorii 39, tayin smir1 37 ng L™ olarak bulunmustur. Yapilan bes
tayin sonucunda standart sapma 1 pg L™ konsantrasyonunda Cd(l1) i¢in % 3.4 olarak

hesaplanmistir. Gelistirilen metodun dogrulugunu kontrol etmek ic¢in geri alma
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caligmalarinda yaptiklar1 analizler, elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayin edilmis ve FAAS ile yapilan sonuglar ile karsilastirilmistir. Son olarak ta
gelistirilen yontemin uygulanabilirligini degerlendirmek igin yontem, eser diizeyde

Cd(II) igeren beyaz, rose ve kirmizi sarap drneklerine uygulanmustir.®®

Shabani ve arkadaslar tarafindan, pg L™ seviyesindeki bakir ve kadmiyum
iyonlarii zengilestirerek tayin edilecek seviyeye ¢ikarabilmek i¢in Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresine baglanmis on-line Kat1 faz ekstraksiyon ydntemi
kullanilmistir. ik 6nce sodyum dodesil siilfat ve 1,10-fenantirolin ile modifiye
edilmis alumina adsorban olarak kullanilmak {izere sentezlenmistir. Mikro kolona
doldurulan kolonda alikonan kadmiyum ve bakir iyonlari, etanol ile geri alinip tayin
basamaginda FAAS kullanilmistir. 20 pg L™ derisiminde Cu(ll) ve Cd(l1) iyonlar
icin yapilan 6 deney sonucunda standart sapma degerleri hesaplanmis ve sirasiyla %
1.4 ve 2.2, Cu(ll) ve Cd(Il) igin tayin sinirt 0.04 ve 0.14 olarak bulunmustur.
Gelistirilen zenginelstirme yontemi Insan sagma ve su &rneklerine basariyla

uygulanmigtir.®

Buke ve arkadaglar tarafindan, on-line kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile Cu(Il)
iyonu i¢in zenginlestirme ¢alismalart yapilmis ve tayin basamaginda alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Calismanin temeli mini kolon iginde
adsorban olarak kullanilan pirokatekol violet ile yiiklenmis Chromosorb 105
tizerinde Cu(Il) iyonlarmnin adsorplanmasina dayanmaktadir. Adsorban {iizerinde
tutunan bakir iyonlarini geri almak icin 1 mol/L HNOs ¢dzeltisi kullaniimistir. Ornek
¢ozeltinin pH’1, Chromosorb 105 recinesinin miktari, 6rnek ¢ozelti hacmi, eluent tipi,

derisimi ve hacmi, ornek ve eliisyon cozeltilerinin akis hizi gibi parametreler
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incelenmistir. Yaptiklar1 zenginlestirme ¢aligsmalart sonucunda en uygun sartlari, 30
mL o6rnek ¢ozelti hacmi kullanildiginda zenginlestirme zamani 15 dk, tayin sinir1
0.02 pg L™, 0.03 mg/L konsantrasyonundaki Cu(Il) iyonu i¢in standart sapma % 1.1
olarak belirlenmistir. Gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugunu ve

uygulanabilirligini anlayabilmek igin yontem dogal su érneklerine uygulanmustir.®®

Ziyadanogullari, R. ve arastirma grubu tarafindan yapilan bir g¢alismada,
rubeanik asit ile modifiye edilmis Amberlit XAD-4 reginesi kullanilarak Cu(ll),
Co(ll), Ni(Il), Cd(II) ve Mn(Il) iyonlarm1 ayirma ve zenginlestirme g¢alismalari
yapilmistir. Yapilan ¢calismada pH, temas siiresi, metal iyonu baglama kapasitesi gibi
parameterler incelenmis ve optimum kosullar tespit edilmistir. Elde edilen optimum
kosullarda ~ Amberlit ~ XAD-4-ditiyoetilendiamin ~ kopolimeri  kullanilarak
zenginlestirilen Cu(Il), Co(Il), Ni(Il), Cd(II) ve Mn(II) iyonlarinin geri kazanma
verimleri sirasiyla 103.3 + 2.6, 96.8 = 1.7, 102.0 £ 3.0, 90.3 £ 1.7 ve 97.2 £+ 24 %
olarak, iyon baglama kapasiteleri ise sirasiyla 0.1243 + 0.0036, 0.2057 + 0.0034,
0.2323 + 0.0043, 0.1757 = 0.0025 ve 0.1888 + 0.0034 mmol g" regine olarak
hesaplanmistir. Cu(Il), Co(II), Ni(II), Cd(I) ve Mn(Il) iyonlar1 i¢in zenginlestirme

faktorleri 500 olarak bulunmustur.87

2.6. ATOMIK SPEKTROSKOPI YONTEMLERI

2.6.1. Spektroskopinin Tanim ve Simiflandirilmasi

Atomik spektroskopi 70 kadar elementin kantitatif ve kalitatif tayininde

kullanilir. Atomik metotlarin tipik duyarliligi milyonda bir ile milyarda bir arasinda
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degisir. Bu metotlarin hiz, kullanmighlik, az bulunan yiiksek segicilik ve yiiksek

olmayan cihaz fiyatlarini da diger iistiin yonleri arasinda sayabiliriz.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, genelde tek atomlarin bazen de Fe*, Mg",
Al" gibi element iyonlarinin birbirlerinden iyice ayrilmis oldugu gaz ortaminda
yapilabilir. Dolayisiyla, biitiin atomik spektroskopik islemlerde ilk basamak
atomlagsmadir. Atomlagsma sirasinda numune, atomik bir gaz olusturacak sekilde
buharlastirilir ve parcalanir. Metodun duyarlilik, kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri
atomlagma basamaginin verimliligi ve tekrarlanabilirligine bagli oldugu icin

atomlastirma atomik spektroskopide en 6nemli agamadir.

Atomik spektroskopi calismalarinda numunenin atomlasmasini saglamak i¢in

kullanilan bazi metotlar ¢izelge 2.2.” de gosterilmektedir.

Kuramsal temelleri 19. ylizyildan beri bilinmesine ragmen atomik absorpsiyon
spektroskopisinin, 6zellikle eser derisimlerdeki metallerin nicel analizleri i¢in ¢ok
giiclii bir yontem haline gelmesi, 1955 yilinda caligilan elementin kendine 6zgii dalga
boyunda 1g1ma yapabilen 1g1k kaynaklarmin bulunmasindan sonra miimkiin olmustur.
Atomik absorpsiyon spektroskopi ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda

oldugu gibi, Lambert — Beer yasasina dayanur.®® %

Mor otesi veya goriiniir bolgedeki atomik spektrum, Ornegin atomlara
ayrismasiyla elde edilir. Bilesigi olusturan molekiiller, bozunarak atomlarina
ayristiritlir ve element gaz taneciklerine doniistiiriiliir. Atom halindeki elementlerin

hem absorpsiyon hem de emisyon spektrumlari elementlerin her biri igin
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karakteristik olup, birbirlerinin ayn1 dalga boylarinda ve genisligi birkag A°’dir. Bu

dalga boylarindan her birine atomun spektrumu denir.

Atomik spektroskopi, X-igin1, morétesi veya goriniir bdlge 1sminin

absorpsiyonu ve emisyonu ilkesine dayanir.

2.6.1.1. Absorpsiyon Ilkeleri

Kuantum mekanik kuramina gore, hv enerjili foton, atom tarafindan
absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlar1 uyarilir. Daha

sonra yliksek enerjili diizeye gecer, ge¢is icin gerekli enerji

Bu gecis;

hc
Ei-Eo=hv=——

esitligi ile verilmektedir.®

E; : Uyarilmis seviyedeki enerji,
Eo : Temel seviyedeki enerji,

h : plank sabiti

v : fotonun frekansi

¢ : Isik hiz1

A : Fotonun dalga boyudur.
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Absorplanan foton tek dalga boyundadir. Bu dalga boyu atomik hat olarak

adlandirilir. Absorplanan 15181n siddeti Lambert- Beer yasasina gore;
I = lo.e™ esitligi ile verilir.
I : Ornekten gegen 1s1n siddeti
lo : Ornege gelen 151n siddeti
k : v frekansindaki absorpsiyon katsayisi

1 : Absorpsiyon ortaminin uzunlugudur.

Lambert-Beer yasasinda verilen esitligin her iki tarafinin logaritmasini alip

diizenlersek,

lo

A =log =0,4343 k. v. | seklini alir.

2.6.1.2. Analiz i¢cin Hat Secimi

Atomik absorpsiyon spektrometresinde, atomu buharlastirmak icin alev, grafit
firn gibi atomlastiricilar kullanilmaktadir. Atomlasma sicakligi 2000-3000 °C
arasindadir. Yiiksek sicakliktan dolayi, atomlarin uyarilmasi s6z konusu olsa da bu

sicaklik araliginda atomlar biiyiik oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir i1 seviyesindeki uyarilmis atomlarin sayis1 Boltzman esitligi ile

verilmektedir;
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Ni = NO e —-Eilk.T

Ni = Uyarilmis seviyedeki atom sayis1
No = Temel seviyedeki atom say1s1
Ei = i seviyesindeki uyarma enerjisi

T = Sicaklik (°K'), k= Boltzman sabitidir.

Boltzman esitliginden goriildiigii gibi herhangi bir i seviyede uyarilmig atom

sayist T ve E’ ye baglidir.

2.6.2. Alev Atomlastirmasina Dayanan Atomik Spektroskopi

Alevli atomlastiriciya dayanan {i¢ tiir atomik spektroskopi metodu vardir.

Bunlar;

1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopi (AAS)
2. Atomik Emisyon Spektroskopi (AES)

3. Atomik Floresans Spektroskopi (AFS)

Alev atomlastirmasinda genellikle sulu ortamdaki analit ¢ozeltisi, sislestirme
islemi ile bir buluta doniistiiriildiikten sonra gaz halindeki yiikseltgen veya yakit
akisiyla aleve taginir. Boylece, olusan sicak gaz ortaminda emisyon ve absorpsiyon

spektrumlar elde edilir.
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2.6.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastirici, numuneyi bir bulut veya aerosol sekline doniistiirdiikten
sonra alev basligina yollayan bir pnomatik sislestiriciden ibarettir. Yaygin olarak
kullanilan bir sislestirirci tiirii es merkezli borulardan olusan bir sistemdir. Sivi
numune merkezdeki kilcal borudan bu borunun ucunun ¢evresindeki yiiksek basingla
verilen gazin etkisiyle emilir. (Bernoulli etkisi) Sivinin bu sekilde aktarilmasina
puskiirtme adi verilir. Yiiksek hizdaki gaz siviy1 gesitli biiyiikliiklerde damlaciklara

doniistiirerek aleve verir.

2.6.2.2. Alevlerin Ozellikleri

Sislestirilmis bir numune aleve tasindiginda, ¢oziicii bagliginin hemen iistiinde
yer alan birincil yanma bolgesinde buharlagir. Bdylece olusan ince toz halindeki kati
parcaciklar gaz halindeki atomlar1 ve element iyonlarini olusturur. Atomik emisyon
spektrumlari i¢in uyarma islemi de yine bu bdlgede gerceklesir. Son olarak, atomlar
ve iyonlar ikincil yanma bdlgesi adi verilen alevin daha ugtaki bir kismina tagimnir.
Burada atomlagma iriinleri atmosfere dagilmadan Once ylikseltgenme olabilir.
Yakit/yiikseltgen gaz karigiminin alevdeki hizi yiiksek oldugu i¢in, numunenin ancak
bir boliimii yukarida anilan siireclerden gecer; gercekten de alev ¢ok verimli bir

atomlagstiric1 degildir.
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Cizelge 2.2. Atomik spektroskopi metotlarinin simiflandiriimasi®

Atomlastirma Tipik Metodun Metodun Genel Adi ve
Metodu Atomlastirma Temeli kisaltilmasi
sicakhigi
Atomik absorpsiyon
spektroskopisi, AAS
Absorpsiyon Atomik emisyon spektroskopisi,
Alev 700-3150 Emisyon AES
Floresans
Atomik floresans spektroskopisi,
AFS
Elektrotermal atomik
absorpsiyon spektroskopisi, ET-
AAS
Absorpsiyon
Elektrotermal  1200-3000 Floresans Elektrotermal atomik floresans
Emisyon spektroskopisi
Elektrotermal atomik emisyon
spektroskopisi
Endiiktif-
eslesmis argon 6000-8000 Emisyon Endiiktif eslesmis plazma
plazma spektroskopisi ( ICP )
Dogru-akim 6000-10000 Emisyon DC plazma spektroskopisi, DCP
argon plazma
Elektrik ark 4000-5000 Emisyon Ark- kaynakli emisyon
spektroskopisi
Elektrik 40000 (?) Emisyon Kivileim-kaynakli emisyon
kivilcimi spektroskopisi
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2.6.2.2.1. Atomik Spektroskopide Alev Tiirleri

Cizelge 2.3.te alev spektroskopisinde kullanilan bazi yaygin yakit ve
yiikseltgen gazlar ile bu karisgimlarla olusan ortalama sicaklik araliklarinm

icermektedir.

1700-2400 °C arasindaki sicakliklar, hava ylikseltgen oldugu zaman c¢esitli yakit
gazlarla elde edilebilir. Bu sicakliklarda sadece alkali ve toprak alkali metaller gibi
kolaylikla uyarilabilen tiirler i¢in emisyon spektrumlari olusabilir. Daha zor sekilde
uyarilan agir metal tiirleri i¢in ise ylikseltgen olarak O, veya N,O kullanilmasi
gereklidir. Bu yiikseltegenler yaygin olarak kullanilan yakitlarla birlikte 2500 — 3100

°C arasinda sicakliklar olustururlar.

2.6.2.2.2. Alev Sicakhiginin Etkileri

Hem emisyon, hem de absorpsiyon spektrumlari alev sicakligindaki
degismelerden etkilenirler. Sicakligin yiiksek olmasi, toplam serbest atom sayisini,
buna bagli olarak ta duyarliligi attirir. Bununla birlikte, alkali metaller gibi bazi
elementler i¢in, sicaklikla sayilar1 artan atomlarin ¢ogu iyonlagsma ile yok

oldugundan net serbest atom sayis1 azalabilir.

Alev sicakliklari, alevdeki uyarilmig ve uyarilmamis atom sayilarini birbirine
oranini da tayin eder. Dolayistyla, alevli emisyon metotlarinda sicaklik denetimi ¢cok
onemlidir. Ornegin 2500 °C’ lik bir alevde, 10 °C’ lik bir sicaklik artis1 3p uyarilmis

enerji diizeyinde bulunan sodyum atom sayisin1 % 3 kadar arttirir. Buna karsilik
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sayilar1 ¢ok daha fazla olan temel hal atomlarindaki sayr diismesi ise % 0,002
kadardir. Buna gore, uyarilmis atom sayisina dayanan emisyon metotlar1 igin,
uyarilmamig atom sayisina dayanan absorpsiyon metotlarina gore ¢ok daha siki bir

alev sicaklig1 denetimi gereklidir.

2.6.2.2.3. Alevlerde Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlari

Bir numune alevde atomlastirildiginda, atomik ve molekiiler absorpsiyon ve
emisyon spektrumlar1 birlikte olusur. Bu spektrumdaki atomik emisyon sinyalleri dar
pikler veya c¢izgiler halindedir. Ancak, MgO, CaOH ve OH gibi molekiiler tiirlerin
uyarilmastyla olusan genis emisyon bantlar1 da goriilmektedir. Burada, elektronik
gecisler lizerindeki titresimsel gecisler, spektrometre tarafindan tamamen

ayristirtlamayan birbirine yakin ¢izgiler olusturmaktadir.

2.6.2.2.4. Alevde iyonlasmalar

Sicak ortamlarda biitlin elementler bir dereceye kadar iyonlasarak atom, iyon
ve elektronlar iceren bir karisim olustururlar. Ornegin baryum iceren bir numune

atomlastirildiginda alevin i¢ bdlgesinde asagidaki denge olusur.

Ba « Ba'+¢

Bu denge, alev sicakligt ve baryumun toplam konsantrasyonu kadar
numunedeki  tiim  elementlerin  iyonlagsmasi1 ile dretilen elektronlarin

konsantrasyonuna da baghdir. En sicak alevlerde (>3000 K), baryumun yarisina
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yakin bir miktar1 iyonlasir. Bununla birlikte Ba ve Ba' icin emisyon ve absorpsiyon
spektrumlar1 birbirinden tiimiiyle farklidir. Dolayisiyla yiiksek sicakliklardaki alevde
baryuma ait atom ve iyon i¢in iki spektrum olusur. Bu ve bazi diger nedenlerle alev

spektroskopisinde alev sicakliklarinin denetimi biiyiik 6nem tagir.>

Cizelge 2.3. Atomik spektroskopide kullanilan alevler®

Yakit ve Yiikseltgen Sicaklik, °C
Gaz / Hava 1700 -1900

Gaz /0; 2700 — 2800

H,/ Hava 2000 — 2100

Hz/ O, 2550 — 2700

CoH,/ Hava 2100 — 2400
CoHz/ Oy 3050 — 3150
CoH2/ N2O 2600 — 2800

2.6.3. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Alevli AAS, basitligi, verimliligi ve digerlerine gore diisiik maliyeti nedeniyle

atomik metotlar arasinda en yaygin kullanilanidir.

2.6.3.1. Cizgi Kalinhklar

Atomik absorpsiyon veya atomik emisyon ¢izgilerinin dogal kalinliklart 0-5 nm

kadardir. Bununla birlikte, iki 6nemli etken ¢izgi kalinliklarinin 100 kat veya daha
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cok artmasima neden olur. Bu iki etkenden biri Doppler digeri de Basing genislemesi

olarak bilinir.

2.6.3.1.1. Doppler Genislemesi

Doppler genislemesi, atomlarin i1sima yayarken veya absorplarken hizli bir
sekilde hareket etmelerinden kaynaklanir. Dedektore yaklasan yonde hareket eden
atomlar, dedektore gore dik agida hareket eden atomlardan daha kisa dalga boyunda
foton salarlar. Bu fark, iyi bilinen Doppler etkisinin bir sonucu olup, dedektérden
uzaklagan yonde hareket eden atomlar i¢in ayni1 etki ters yonde isler. Toplam etki ise
emisyon ¢izgisinin kalinh@indaki artis olarak gozlenir. Ayni nedenlerle, Doppler
etkisi absorpsiyon ¢izgilerinde de kalinlagsma olusturur. Alev sicakligi artarken

atomlarin hizlar da artacagindan, bu tiir genisleme daha bl'iyiik‘a'ir.89

2.6.3.1.2. Basin¢ Genislemesi

Basing genislemesinin nedeni, atomlar arasi ¢arpismalarin temel hal enerji
diizeylerinde degismeler yaratmasi dolayisiyla, temel ve uyarilmis hal enerji
diizeyleri arasindaki farkin da degisime ugramasindan kaynaklanir. Basing
genislemesi sicaklikla artar. Dolayisiyla, sicaklik arttik¢a absorpsiyon ve emisyon

piklerinde genisleme gtizlenir.89
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2.6.3.2. Dar Cizgi Kaliniklarinin Absorbans Olciimlerine Etkisi

Atomik absorpsiyon ¢izgilerinde gegis enerjileri her element i¢in dzgiindiir. Bu
sebeple, atomik absorpsiyona dayali analitik metotlarin segiciligi yiliksektir. Bununla
birlikte, kantitatif analizde dar ¢izgilerin Ol¢lilmesi, molekiiler absorpsiyon

sinyallerinin 6l¢limiinde yasanmayan sorunlara neden olur.

Genelde kullanilan monokromatérler, atomik absorpsiyon ¢izgilerinde bulunan
darliktaki bir 1s1maya (0.002- 0.005 nm) denk diisecek darlikta bir 1s1ma tiretemez.
Bunun sonucu olarak, siirekli is1ma kaynagindaki bir monokromatdr ile secilmis olan
bir 1511 demetinin kullanilmasi, Beer kanunundan aletsel sapmalara yol acar. Buna ek
olarak, bdyle bir demetinden absorplanan i1simanin orani kiiciik oldugu igin,
dedektorde goriilen sinyal dismesi (P — Pg) daha az oldugundan, olgimdeki

duyarlilik diser.

2.6.3.3. Isik kaynaklar

Atomik absorpsiyon cihazlarinda, oyuk katot lambalar1 ve elektrotsuz-bosalim

lambalar1 olmak tizere iki tiir lamba kullanilir.

2.6.3.3.1. Oyuk — Katot Lambalari

AAS’ de en kullanish 151k kaynagi Oyuk- Katot lambasidir. Bu kaynak, 1-5 torr

arasinda basinca sahip argon gibi inert gaz ortaminda kapatilmig bir cam boruda
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tungsten bir anot ve silindir seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analitin metalinden

yapilmistir veya o metalin kaplamasina destek olabilecek yapidadir.

Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, argonun
iyonlagmasini ve argon iyonlari ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5-
10 mA’ lik bir akim olusturur. Potansiyel yeterince biiyiik ise, argon katyonlari
katota yeterli bir enerji ile ¢arparak metal atomlarinin bazilarini yerinden sékerek bir
atom bulutu olusturabilir; bu isleme sigratma adi verilir. Sigratilan metal atomlardan
bazilar1 uyarilmis halde olup, temel hale gecerken karakteristik dalga boyundaki
emisyona neden olurlar. Hatirlanmasi gerekli 6nemli bir nokta, emisyonun yaratildigi
lambadaki atomlarin, alevdeki analit atomlarina gére 6nemli Olgiide daha diisiik
sicaklikta olmasidir. Boylece, lambanin emisyon cizgileri, alevdeki absorpsiyon
piklerine gore daha az genislerler. Lambadaki sicratilan metal atomlar1 sonunda katot

yiizeyine veya lambanin i¢ ¢eperlerine donerek buralarda toplanirlar.

Ticari olarak yaklasik 40 element icin oyuk-katot lambasi bulunabilir.
Bazilarinin katodu, birden fazla element igerebilir, boylece kaynaklar birkag analitin
tayini i¢in gerekli spektrum ¢izgilerini ayn1 anda verebilir. Oyuk katot lambalarinin
gelistirilmesi, genellikle AAS’ nin dogusunda rol oynamis en 6nemli olay olarak

kabul edilebilir.%%%

2.6.3.3.2. Elektrotsuz- Bosalim Lambalari

Elektrotsuz- bosalim lambasi, atomik ¢izgi spektrumu i¢in yararli bir kaynak

olup, ayni element i¢in yapilmis oyuk-katot lambalaria gore 10 ile 100 kat fazla 151
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siddeti saglayabilir. Tipik bir lamba, birkag¢ torr basingli argon gibi inert gaz
ortaminda, analiti metal veya bir tuzu seklinde igeren kapali bir kuvars borudur. Bu
kaynak elektrot icermez. Bunun yerine siddetli bir radyo- frekansi veya mikro dalga
isininin alani ile gerekli enerji saglanir. Bu alanda argon iyonlasir, iyonlar alanin
yiiksek frekansli bileseni ile hizlandirilir. Boylece spektrumu istenen metalin

atomlarin1 uyaracak enerjiye ulasirlar.

Ticari olarak bu lambalar birka¢ element i¢in bulunabilir. Performanslari, OKL

(oyuk katot lambas1) kadar giivenilir degildir.*®*

2.6.3.4. Kaynak Modiilasyon

Bir sinyalin frekans, genlik veya dalga boyu gibi 6zelliklerini degistirmeye
modiilasyon adi verilir. AAS metodunda kaynagin frekansi dogru akimdan (dc),

alternatif (ac) modiilasyonuna ugratilir.

Bir atomik absorpsiyon oOl¢iimiinde, kaynaktan ve alevden gelen 1simanin
birbirinden ayrilmasi gereklidir. Her zaman alev ile dedektor arasina yerlestirilen
monokromator, alev 1simasinin biiyiik boliimiinii ortadan kaldirir. Bununla birlikte,
monokromatoriin ayarlandig1 dalga boyunda da alevdeki atomlarin 1s1 ile uyarilmasi
sonucu 1g1ma gozlenir. Bu sinyal giderilmedigi i¢in, girisim olusturabilecek bir

kaynak olarak davranabilir.

Oyuk-katot lambasinin ¢ikisini modiilasyona ugratip 1s1k siddetinin sabit bir

frekans ile verilmesini saglayarak, alev emisyonu etkisi giderilebilir. Dedektor, oyuk-
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katot lambasindan gelen alternatif sinyali ve alevden gelen siirekli sinyali bir arada

goriip bu sinyalleri sirastyla alternatif ve dogru akima gevirir.

Genellikle bir motor tarafindan ¢alistirilan dairesel bir 151k bigerin kaynak ile
alev arasina konulmasiyla modiilasyon islemi gergeklestirilir. Metal 151k bigerin bazi
acisal pargalarinin ¢ikarilmasiyla 1s1mm  demetinin  zamanmin bir bdliimiinde
etkilenmeden yoluna devam etmesi diger boliimiinde ise yansimasi, saglanir. Isik
bicerin sabit bir hizla dondiiriilmesiyle aleve ulasan 1smmimin periyodik olarak
stfirdan maksimum siddete, sonra tekrar sifira donmesi saglanir. Diger secenek ise

151k kaynagini gakistirilan giic kaynaginin alternatif akim (ac) ile Qall$tlrllma81dlr.88-91

2.6.3.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi i¢in Cihazlar

Atomik absorpsiyon i¢in tasarlanmis bir cihaz, molekiiler absorpsiyon
Olgtimlerinde kullanilan bir sistemdeki temel bilesenlerin aynilarini igerir; bir
kaynak, bir numune hiicresi  (burada alev), bir dalga boyu segici ve bir
dedektor/sinyal okuma diizenegi. Cok sayida iiretici tarafindan hem tek, hem de ¢ift
151l cihazlar sunulmaktadir. Bu cihazlarda hem performans giicii, hem de fiyat

acisindan (birkag bin dolardan baslayarak) genis farkliliklar mevecuttur.29%%

2.6.3.5.1. Fotometreler

Minimum bir sart olarak, AAS’ de kullanilacak bir sistem, girisim
yaratabilecek veya duyarlilig1 azaltacak diger ¢izgileri ayirip analitin dalga boyunu

yalniz birakacak darlikta bir bant kalinligina sahip olmalidir. Oyuk-katot lambasi ve
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filtrelerle donanmis bir fotometre, goriiniir bolgede ancak birkag ¢izgiye sahip olan
alkali metallerin 6l¢limii i¢in yeterli olabilir. Daha esnek yapida bir fotometre ise
rahatlikla yer degistirebilecek girisim fitreleri ve lambalar igerecek sekilde

tasarlanmistir. Her element icin ayr1 bir lamba ve filtre kullanilir.®

2.6.3.5.2. Spektrofotometreler

Atomik absorpsiyon ol¢iimlerinin ¢ogu ultraviyole/goriiniir bolgede calisan
grating monokromatdrleri i¢eren cihazlarla yapilmaktadir. Tipik bir ¢ift 151l cihazda
oyuk-katot lambasindan gelen 1s1nim bigilerek iki 1sina ayrilir. Birisi alevden, digeri
ise alevin arkasindan gegcirilir. Bir yari-giimiislii ayna, bu iki 1sm1 ayni yonde
birlestirir. Bu ayn1 yonde olan iki 1smn da farkli fazlardaki, zaman siireglerinde
monokromatore ve dedektore ulasirlar. Sinyal isleyici, 1s51mn kaynagindan gelen
bicilmis ve alternatif akim seklindeki sinyali, alevde iiretilen dogru akim sinyalinden
ayirir. Referans ve numunedeki alternatif akimli 151n siddetleri oraninin logaritmasi
alinip hesaplama sonucu olusan sayi, absorbans olarak sergilenmek iizere sinyal

okuma birimine yollamr.88

2.6.3.6. Girisimler

Analizlerde yanlishiga sebep olan etmenlerin tiimi girisim (interferans) olarak
tanimlanir. Girigsimler nedenlerine gore fiziksel, kimyasal, spektral, iyonlasma ve

zemin olmak iizere bese ayr111r.88'91

57



2.6.3.6.1. Fiziksel Girisimler

Alev Olglim sartlarim1  degistiren fiziksel olaylar ile ¢o6zeltinin fiziksel
ozelliklerini degistiren faktorlerin tiimii olarak tanimlanir. Fiziksel girisimler,
¢ozeltinin viskozitesi, ylizey gerilim ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel 6zelliklerin 6rnek
ve referans madde de farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar. Ornek c¢dzeltinin
viskozitesi, ylizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri, standart ¢ozeltisi ile ayn1 degil ise
atom olusum hizlar1 farklilik gosterir. Matriks girisimlerini onlemek igin analiz
cozeltisi seyreltilir veya viskoz sivilar icin yiizey gerilim azaltic1 (6rnegin triton X-
100 gibi) maddeler eklenir. Bu eklenen maddeler standart c¢ozeltilere de

konmalidir 8%

2.6.3.6.2. Spektral Girisimler

AAS yonteminde spektral girisimler, absorpsiyon hiicresindeki iki elementin
veya bir element ile ¢cok atomlu bir tiiriin ayn1 dalga boyundaki 15181 absorplamasi
veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element ile ayn1 dalga boyundaki 151k
absorplayan tiirlerin varligi, analizde pozitif hatalara yol agar. Elementlerin dar
absorpsiyon hatlar1 ¢ok ender olarak birbiriyle ¢akisir. Spektral girisimlere Yol
acabilecek ¢akigmalar, Tb ve Mg i¢in 285,2 nm, Cr ve Os i¢in 290 nm, Ge ve Ca i¢in
422, 7 nm deki hatlaridir. Bunun oniine gegebilmenin en kolay yolu, analizi

yapilacak elementin 6teki element ile cakismayan bir hattini kullanmaktir. %89
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2.6.3.6.3. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimlerin en yaygin tiirli, analit ile zor buharlasabilen {riinleri
olusturan anyonlarin varligi ve bdylece atomlagsma oraninin azalmasidir. Sonug
olarak diisiik degerler elde edilecektir. Buna ornek olarak, artan siilfat ve fosfat
konsantrasyonu ile kalsiyum absorpsiyon degerlerindeki diistis gosterilebilir; Bu

iyonlarin ikisi de kalsiyum iyonu ile zor buharlasan bilesikler olusturur.

Zor buharlasan tiirlerin olugsmasindan dogan girisimler ¢ogu zaman daha yiiksek

sicakliklarin kullanilmasiyla giderilebilir.

Diger bir metot ise girisim yapan tiirlerle birleserek analitin serbest kalmasini
saglayacak olan katyonlar kullanilmaktadir. Bu katyonlara serbest birakici reaktifler
denir. Ornegin kalsiyum tayininde, asir1 stronsiyum veya lantan iyonlarmin

katilmasi, fosfat girisimini en aza indirir.

Koruyucu reaktifler ise analit ile kararl, fakat kolaylikla buharlasabilen iiriinler

olusturarak girisimi engeller. Bu amagla yaygin olarak kullanilan reaktifler EDTA,

APDC (1-Pirolidin- karboditoik asidin amonyum tuzu) ve 8-hidroksikinolin’dir.%***

2.6.3.6.4. Iyonlagma Etkileri

Havanin yiikseltgen olarak kullanildigi yakma karisimlarinda, atom ve

molekiillerin iyonlagmast O6nemsizdir. N;O’nun kullanildig1 yiiksek sicaklikli
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alevlerde onemli Ol¢ilide iyonlasma goriiliir ve asagidaki verilen dengenin bir sonucu

olarak serbest elektronlar 6nemli bir konsantrasyona ulasir.

Mo M +e

M vyiiksiiz atom veya molekiilii, M" ise bu tiiriin iyonunu gostermektedir. M*
tirtiniin spektrumu M’ nin spektrumundan tamamen farklidir. Dolayisiyla ortamda
bulunan yiiksiiz atom veya molekiiliin iyonlari, daha diisikk degerde sonuglar
alinmasina neden olur. Iyonlasma olaymin serbest elektronunun iiriinlerinden biri
oldugu bir denge seklinde goriilmesi, analit atomlarinin iyonlasmasinin, alevde
bulunan diger kolayca iyonlasabilen metallerin varligindan dogrudan etkilenebilir.
Boylece, ortamda sadece M tiirleri degil de B tiirleri de bulunuyorsa ve B tiirleri
asagidaki gibi iyonlasiyorsa, B’nin olusturdugu elektronlarin etkisiyle M’ nin

iyonlagmasi azalir.

B— B +¢

Analit iyonlagsmasindan dogan hatalar genellikle bir iyonlasma bastiric

katilarak giderilebilir. Bu karisim aleve yiiksek konsantrasyonda elektron verilmesini

saglar, sonucta analitin iyonlagmasi bastirilir. 3

2.6.3.6.5. Zemin Girisimleri

Ormnek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin (molekiiller ya da radikaller)

15181 absorplamasi analizde ¢ok ciddi sorunlara yol agar. Bu tiir engellemeler, zemin
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girisimleri olarak adlandirilir. Zemin absorpsiyonu adi verilen zemin girisimleri,

AAS yonteminde en 6nemli hata kaynagidir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamast,
alevli ve oOzellikle grafit firinli atomlastiricilarda, Oniine gecilmesi igin Ozel
yontemler gerektiren bir engellemedir. Atomlasma sicakligi kiiclik bir elementin
alevli atomlastiricida analizi sirasinda alevde olusan oksit, hidroksit, siyaniir tiirii
kararli bilesikler, elementin atomlagsma sicakliginda bile bozunmayarak oyuk- katot

lambasinin yaydigi 1s1mayi absorplarlar.

Molekiiler absorpsiyon ve 1s1gin tanecikler tarafindan sagilmasi, birim hacimde
bulunan tanecik sayis1 daha fazla oldugundan grafit firinli atomlastiricilarla yapilan
analizleri daha ciddi bir sekilde etkiler. Bu molekiillerin birka¢ miligrami grafit
firinda, dalga boyuna bagli olarak, 0,5-1,0 degerinde bir absorbans dl¢limiine neden
oldugu go6z Oniine alinirsa, AAS yonteminde en 6nemli engellemenin molekiiler

absorpsiyon ve 151k sa¢ilmas1 oldugu daha iyi anlagilir.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesi igin gesitli yontemler 6nerilmistir. Bunlar;
cift-hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanimi1 yontemi, zeeman etkisi yontemi ve

Smith-Hiftje yontemidir.

Zemin girisimlerinin  diizeltilmesi i¢in siirekli 151k kaynagr kullanim
yonteminde, spektrofotometreye oyuk-katot lambasina ek olarak, doteryum veya
halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu aralifinda 151ma yapabilen bir 151k kaynag:

yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaydigr i1simalar, bir 151k bdliicii yardimi ile
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atomlagtirictya ard arda ulastirilir.  Oyuk katot lambasinin  yaydigr 151k,
atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlar ve zemin girisimine neden olan
tirler tarafindan absorplanir. Daha 6nce de belirtildigi gibi siirekli 151k kaynaginin
yaydigl 1518in analiz elementinin atomlar1 tarafindan absorplanan kismi, lambanin
yaydigr 1smin siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece, siirekli 151k
kaynaginin yaydig1 isimanin sadece zemin girisimlerine neden olan molekiiller ve

diger tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilir. 388

2.6.3.7. AAS Yontemi ile Kantitatif Tayin

AAS yontemi ile metalik 6zellik gosteren yaklasik 70 kadar elementin nicel
tayinini yapmak miimkiindiir. Serbest haldeki tiim element atomlari, lizerlerine diisen
kendilerine 6zgii dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplarlar. Spektroskopik tayinlerde
elementin bu absorpsiyon dalga boylarindan biri kullanilir. Genellikle segilen dalga
boyu, absorpsiyonun en siddetli oldugu dalga boyu olup, bu dalga boyu rezonans
dalga boyudur. Boylece segilen dalga boyunda kiiclik derisimlerde bile absorbans
degerleri okunabilir. Tayin ortaminda elementin rezonans hattiyla spektral girisim
olusturan element veya molekiiller varsa, girisimin olmadig1 fakat absorpsiyon

siddetinin derisim tayini i¢in yeterli olabilecegi baska bir absorpsiyon hatti segilir.

AAS yonteminde bir elementin nicel tayini, derigimleri bilinen standart
cozeltilerin absorbansiyla 6rnek ¢ozeltisinin absorbansi karsilagtirarak yapilir. Kati
veya sivi Ornekleri atomlastirmadan once, uygun c¢ozeltileri hazirlanir. Ornek
cozeltileri hazirlanirken tayin elementinin atomlagsma verimini olumsuz yonde

etkilemeyen, girisimlerin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi
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ortam sartlar1 ayarlanmalidir. Ornek ve standartlarin absorbanslari, cihazin biitiin
parametreleri ayarlandiktan sonra ayni sartlarda ara verilmeden Ol¢iilmelidir. AAS’

de 6rnek ¢dzeltisinin derisimini belirlemek amaciyla iki farkli yontem izlenir.?

2.6.3.7.1. Kalibrasyon Yontemi

Lambert-Beer kanununa gore teorik olarak absorbans, derisimle dogru orantili
olarak degisir. Bu yontem i¢in, tayin edilecek elementin stok standart ¢ozeltilerinden
belirli derrisimlerde en az ii¢ kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve drnek
cozeltilerinin absorbanslari dlgiiliir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisimlerine karsilik
absorbanslar1 grafige gecirilir ve elde edilen noktalar birlestirilerek bir dogru ¢izilir.
Bu grafige ‘kalibrasyon egrisi’ denir. Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, absorbans
degerlerine kars1 gelen derisim bulunur. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslari
kalibrasyon egrisinde absorbansin derisimle dogrusal olarak degistigi aralikta
olmalidir. Ornek ¢dzeltilerinin absorbanslar1 bu araligin disinda ise, seyreltme veya
deristirme yolu ile bu araliga ¢ekilmelidir. Cok sayida ornek c¢ozeltisine

uygulanabilmesi bu yontemin iis‘[iinliigiidiir.2
2.6.3.7.2. Standart Ekleme Yontemi

Genellikle tayini yapilacak ornek c¢ozeltilerinin zengin bir matrikse sahip
olmasi, kalibrasyon c¢dozeltilerinin ise benzer matrikse sahip olmamasi veya

benzetilememesi tayinler i¢in Onemli bir sorundur. Boyle ¢ozeltilerin analizinde

zengin matriksden dolay1 olusabilecek girisimler nedeniyle dogru sonuglara ulagsmak
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oldukga giigtiir. Standart ekleme yontemi kullanilarak daha dogru sonuglara ulasmak

mimkindiir.

Standart ekleme yonteminde tayini yapilacak 6rnekten en az ii¢ esit kisim alinir.
Birinci kisima yalnizca c¢oziicii, digerlerine ise artan miktarlarda kalibrasyon
¢ozeltileri katilip her biri ¢6ziicii ile esit hacime tamamlanir. Absorbanslar okunur ve
katilan derisime kars1 absorbans grafigi cizilir. Elde edilen dogrunun derisim
eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligi O6rnegin derisimine
karsilik gelir (sekil 2.1.). Bu yontem, analiz edilecek Orneklerin sayisinin fazla
olmasi halinde, ¢ozeltilerin hazirlanmasi igin ¢ok fazla zaman gerektirmesi ve analiz

sliresinin uzamasi sebebiyle kolay degildir.2

N
e B
,,4311@11: eldenmig

gizeltinin sinyalleri

Analitik Sinyal

-

.,,/

-~ | T Standart eklenmemis

Bi]ifu_nc_}-'cnin 7 bilimeyenmmn siuyah

deriginu e A
1 "//

[ L ¥ e Y I A I N S I N
(0.04) (0.02) 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Eklenen standardm ortamdaki deriginm(M)

Sekil 2. 1. Standart ekleme egrisinden 6rnekteki bilinmeyenin derisiminin bulunmasi.
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2.6.3.8. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO (The
International ~ Organization for Standardization) Onerilerine goére analitik
spektroskopik yontemlerde kullanilan analitik performansla ilgili bazi terimler ve

tanimlar asagida kisaca al(;lklanmlstlr.2

2.6.3.8.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gegirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda ise, 0zel olarak duyarlik, analiz elementinin net %]1°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak
tanimlanmaktadir. Duyarlik; 151k kaynagi, alev sistemi ve atomlagsma verimi gibi

faktorlere baghdlr.2

2.6.3.8.2. Dogruluk

Dogruluk, deneyle bulunan bir sonucun dogru degere yakinlik derecesidir ve
hata ile belirlenir. Genel olarak sdylemek gerekirse, masa, koltuk, bardak gibi
esyalarin saymmiyla ilgili Ol¢limlerin disindaki biitiin Ol¢limlerde hata vardir.
Dolayisiyla analitik islemlerde c¢esitli hatalarin olmasi nedeni ile, dogru degere
ulasmak miimkiin degildir. Olgme sonuglart dogru degil dogru degere yakin
sonuglardir. Tayin elementi i¢in 6l¢limiin dogrulugu, standart referans maddeler veya

bagimsiz analitik yontemler kullanilarak kontrol edilir.*
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2.6.3.8.3. Kesinlik

Bir analizde elde edilen sonuglarin bir birine yakinligina veya ortalama degerle
herhangi bir deger arasindaki farka kesinlik denir. Ayrica tekrarlanabilirlik (r) ve

uyarlik (R) kesinlik olgiileridir.

Tekrarlanabilirlik; ayni1 laboratuarda, ayn1 metotla, ayni cihazla, aynt numune
lizerinde, ayni analizci tarafindan alinan deney sonucglarindan her hangi ikisi

arasindaki farkin % 95 ihtimaliyatla en fazla r kadar olacagini ifade eder.

Uyarlik ise; ayr tilkelerde, ayr1 laboratuarlarda, ayri cihazlarla, ayr1 zamanlarda,
ayni metotla, aynt numune lizerinde farkli analizciler tarafindan elde edilen analzi
sonuglarindan, herhangi ikisi arasindaki farkin % 95 ihtimaliyatla en fazla R kadar

olacain gé')sterir.z’92

Kesinlik ¢esitli sekillerde verilebilir. Bunlar baslica;

1. Standart sapma (s)

2. Bagil standart sapma (s / Xort )

3. Variyans (5%

4. Variyasyon kat sayist (S / Xort ) X 100

5. Yayilma (w)
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Z(Xi'xort.)2

S =
/\ n-1

Burada;

S . Standart sapma

Xi : Her bir 6l¢iimiin sonucu

X ort : Tiim Gl¢iimlerin ortalamasi

n : Olgiim sayis1

olarak tanimlanir.

2.6.3.8.4. Gozlenebilme Sinir1

Gozlenebilme sinir1 (limit of detection, LOD), tayin elementini igermeyen sahit
orneklerden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin {i¢ katina karsilik
gelen derisim olarak tanimlanir. Derisim, elde edilen sinyal biiyiikliigiiniin bir 6l¢tisii
oldugundan gozlenebilme sinir1 duyarliga baglidir. Ayrica, genellikle giiriilti diye
tanimlanan, zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir degiskene de
baglhidir. Duyarlik ¢cogunlukla dogal bir sabit iken, giiriiltii alete bagl olarak ortaya
cikar.

Gozlenebilme sinir1 asagidaki formiil ile hesaplanir.

oC
CL

XKk X o
0A
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Burada ;

0C /d0A : Yontemin duyarliliginin tersi

c : Sahit deney dl¢iimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin mutlak
standart sapmast

k : Bir katsay1

olarak tanimlanir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olan % 95 veya % 99.7 giiven

seviyesinde sirasi ile 2 veya 3 olarak alinir.

Zenginlestirme islemlerinin en 6nemli amaglarindan biride calisilan analitin
gbzlenebilme sinirimi diisiirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme calismalarinda tayin
elementi i¢in bulunan goézlenebilme sinirinin, analit icin bulunan zenginlestirme

katsayisina boliinmesi gereklidir.z’92

2.6.3.8.5. Tayin Sinir1

Tayin sinirt (limit of quantitation, LOQ), kullanilan analitin performansi ile
ilgili son yillarda énem kazanan bir terimdir. Dogal olarak gozlenebilme siniri
yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabilecegi derisim, gézlenebilme sinirinin
3-10 kati olarak alinir ki, bu degere tayin sinirt denir. Saglikli tayinler i¢in en az tayin

sinir1 kadar bir derisim gereklidir.z‘92
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2.7. AGIR METALLERIN OZELLIKLERI

2.7.1. Agir Metallerin Etki Yollar

Viicutta dogal olarak bulunan bazi metallerin sagligimiza yararlari vardir.
Ornegin; demir, kansizlig1 6nler, ¢inko ise 100’den fazla enzim reaksiyonunda yer
alir. Metallerin normal olarak viicutta bulunma orami ¢ok diisiiktiir. Bu oran

yiikseldigi takdirde, viicutta toksik etki yapmaya baglarlar.

Agir metaller, yogunluklari suyun yogunlugunun en az 5 kati daha fazla olan
metallerdir. Agir metallere 6rnek vermemiz gerekirse, civa, nikel, kursun, arsenik,

kadmiyum, aliiminyum, platin, ¢inko ve bakir’1 siralayabiliriz.

Yasadigimiz ortama hava, su, yiyecekler, insanlar tarafindan iretilen sayisiz
kimyasal maddeler ve iirlinler vasitasiyla karisan agir metaller nefes alma, yutma,
ciltten emilme yollariyla viicudumuza girerler. Eger agir metallerin viicudumuza
giris hizi, viicudumuzun onlar1 disar1 atma hizindan diistiikse, zaman iginde

viicudumuzda birikim yaparlar.

Agir metale maruz kalma konusu tamamen yeni bir konu degildir. Roma
imparatorlugunun c¢okiisiine kursun kaplar i¢inde saklanan sarap ve diger iiziim

iceceklerinin biiyiik katkist oldugu tarihgiler tarafindan belirtilmistir.

Endiistriyel tiriinlerin iiretiminde agir metallerin yogun bir bigimde kullanilmas1

nedeniyle, insanlarin agir metallere maruz kalma orani son 50 yilda ¢ok ciddi bir
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sekilde artmistir. Civali amalgam dolgular, boyalar ve musluk suyundaki kursun,
islenmis gidalar, kozmetik iriinleri, sampuan, sa¢ iriinleri ve dis macunlarindaki
kimyasal kalintilar nedeniyle insanlar her an agir metallerle i¢ ice yasamaktadir.
Gliniimiiziin endiistriyel toplumunda bu durumdan kagis imkani ne yazik ki, yok gibi

goriinmektedir.

Agir metaller bizleri sadece evimizde ve sokakta tehdit etmezler. Agir metallere

maruz kalma konusu bazi is kollarinda calisan insanlar i¢in ¢ok ciddi bir tehlikedir.

Bu tehlikeye maruz kalan bazi ¢alisanlar; doktorlar, ilag sanayi, dis triinleri,
laboratuar ¢alisanlari, kuaforler, boyacilar, metal sanayi, kozmetik, pil tiretiminde

calisanlar ve fotografeilardir.

2.7.2. Agir Metal Zehirlenmesinin Etkileri

Yapilan ¢aligmalar, agir metallerin zihinsel ve norolojik fonksiyonlari,
norotransmitter tiretimi ve kullanimi ile muhtelif hormonal faaliyetleri etkileyerek
insan davraniglarini dogrudan etkiledigini ortaya koymustur. Toksik metallerin
caligmasini etkiledigi sistemler; kan ve dolasim sistemi, toksin atma sistemleri
(bagirsaklar, karaciger, bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji tiretim sistemleri,

enzimler, mide-bagirsak, bagisiklik, sinir, {iretim sistemleri ve bosaltim sistemidir.

Agir metallerin ¢ok az oranlarda dahi solunmasi ¢ok ciddi saglik problemlerine
neden olmaktadir. Tim insan ve hayvanlarin bagisiklik sistemleri agir metal

solunmasi ile baskilanir. Agir metaller ayrica, alerjik reaksiyonlara, genlerin
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degisime ugramasina, zararli bakterilerin yan1 sira faydali bakterilerin de 6liimiine ve

93
doku hasarina neden olur.

2.7.3. Baz1 Agir Metaller ve Ozellikleri

2.7.3.1. Kadmiyum

Kadmiyum dogada kadmiyum siilfat ve siilfiir, kadmiyum oksit, kadmiyum
kloriir seklinde ve genelde c¢inko, bakir ve kursun madenleriyle birlikte ince
partikiiller halinde bulunur (10 pmol/L’den az). Atmosferde ana kimyasal tiir CdO

olmasina ragmen diger kadmiyum tuzlar1 da bulunabilir.

2.7.3.1.1. Viicuda Alinma Yollar:

Solunan havada Cd miktarinin 0,1-0,5 pg Cd/m® diizeyinde bulunmasi halinde
akcigerler igin onemli tehlike gosterir. Giinde 20 sigara igen bir insan 2-4 ug Cd
almaktadir. Besinlerle, sigara ve hava yolu ile giinde yaklasik 18-200 ng kadmiyum
alindig heS'clplalnm1§‘[1r.94'99 Icme suyundaki Cd’ un smnir degeri 0,006 mg/L’ dir.*
Asitli topraklar (asit yagmurlar1) besin igerigindeki kadmiyum derisimini artirir.**

Asitli topraklarda yetisen bitkiler ve bu topraklarda beslenen hayvanlar yenildigi

zaman vicuttaki Cd miktar1 artar.

Kadmiyum’un insanda karsinojen etki yaptigi 1976 yilinda gosterilmis ve 1993

yilinda, TARC (International Agency for Cancer Research) tarafindan Tip 1
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karsinojen olarak siuflandilmustir.® Kadmiyum genelde prostat, deri, akciger,
0zofagus, burun kanserlerine neden olmaktadir. Aslinda kadmiyum bilesiklerinin
hepsi potansiyel olarak insanda karsinojendir ama belli hedef bolgelerin

karsinojeniteye duyarli olmasi siklikla tiir, 1k, yas ve cinsiyetle iligkili olmaktadir.®*

2.7.3.1.2. Kullanim Alanlari

Kadmiyum 6zellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna karsi mukavemeti
nedeniyle demir, c¢elik, piring ve aliiminyum kaplamasinda kullanilmaktadir.
Kadmiyum kaplamalar1 elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay sanayinde c¢ok
yaygindir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alan1 Ni-Cd, Ag-Cd, Hg-Cd pilleridir.
Normal Ni-Cd pilleri giinliik hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, biiyiik
kapasiteli olanlar1 ise uc¢ak ve gemilerde genis bir tiiketim alani bulmustur.
Kadmiyumun yogun olarak kullanildig1 diger bir alan da boya endiistrisidir.
Kadmiyum bunlardan bagka stabilizator olarak plastik ve sentetik elyaf sanayinde,
televizyon tiipleri ve floresan lamba yapiminda, niikleer reaktor kontrol sistemlerinde
ve alagimlarda kullanilmaktadir. Pencere profilleri sik¢a kadmiyum ile
saglamlastirilmaktadir. Plastiklerde kadmiyum kullanimi, ¢evresel nedenlerden

dolay1 Isve¢’de yasaklanmis, isvigre’de ve Avrupa Birliginde smlrlandlrllmls‘ur.94

2.7.3.2. Nikel

Atom numarasi 28, atom agirligi 58.71, yogunlugu 8.9 olan, giimiisiimsii beyaz
renkli, demir sertliginde, kolay islenebilen ve kolayca tel durumuna getirilebilen bir

element olan nikelv paslanmaz ve 1siya direngli ¢eliklerin en Onemli alagim
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elementlerinden biridir. Nikel bilesikleri pratik olarak suda ¢6ziinmez. Suda
¢ozlinebilir tuzlari kloriir, siilfat ve nitrattir. Nikel biyolojik sistemlerde adenozin
trifosfat, amino asit, peptid, protein ve deoksiriboniikleik asitle kompleks olusturur.
Nikel yer kabugunda 58-94 mg/kg arasinda degisen oranlarda bulunur. Sudaki dogal
nikel miktar1 ¢ok diisiiktiir. Amerika’ da yapilan ¢alismalarda bu miktar 4,8 pg/L

olarak belirlenmistir.94

Atmosferdeki nikel olusum kaynaklarinin baslicasin1 fuel-0il ve bunun
kalintilarinin yakilmasi, nikel madeninin igslenmesi ve rafine edilmesi, belediye atik
insineratorleri (atiklart yakip kiil haline getiren makine veya alet), komiiriin
yakilmasi sonucunda meydana gelen nikel siilfat emisyonu havadaki nikel siilfat
emisyonunun %20-80’ ini olusturur. Avrupa’ nin bazi iilkelerinde kentlerden uzak
alanlarda 0-0,6 ng/m?®, kent yakininda 9-50 ng/m?®, kentlerde ise 60-300 ng /m* nikel

derigimleri gé')sterilmi§‘[ir.94

2.7.3.2.1. Viicuda Alinma Yollar:

Dis ortam havasindaki nikel derisimi 10-20 ng/m3, giinliik solunum kapasitesi
20 m® kabul edilirse, bir insanin giinliik olarak aldig1 nikel miktar kirsal bolgede 0,2
png, kent havasinda 0,4 pg olarak hesaplanir. Tiitlin kullanimi bu miktar1 arttirir.
Giinde iki paket sigara igen bir kisinin giinde 3-15 pg nikel almasi olasidir. Solunum
yolu ile giinliik olarak alinabilecek nikel miktar1 0,05-5 mg limitleri arasinda degisim
gosterir. Nikel’ in akcigerlerden emilimi hizla gerceklesir ve akcigerlerde biriken

partikiiller yine buradan absorbe edilir.**
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Icilen suda 5 ug nikel varsa bu sudan 2 L tiiketen bir kisinin giinliik alabilecegi

nikel miktar1 10 pg’ dir.**

Genelde bitkisel besinler, hayvansal besinlerden daha fazla miktarda nikel
icerir. Absorbe olan nikel ilk donce kan dolasimima geger. Normal sartlarda insan
viicut sivilarindaki nikel miktar1 kanda 4.5, idrarda 2.7, akcigerde 7.4, bobrekte ise
13,6 pg/kg olarak belirlenmistir. Emilen nikelin bir kism1 da sagta birikir. Fizyolojik

stres ve cesitli hastaliklar, nikel metabolizma kinetigini etkiler.®*

Diinya Saglik Orgiitiine gore ¢esitli hayvan ve bitki tiirlerinin yasam
siireclerinde 6nemli bir eser element olan nikelin eksikligi ile olusacak belirtileri
hakkinda kesin bilgi bulunmamaktadir. Absorbe olan nikelin atilmasi en fazla idrarla
olur. Bunun yanisira salya ve ter ile de atilim meydana gelmektedir. Emilmeyen

nikel, gaita ile atilir. Nikelin biyolojik yarilanma 6mrii 17-53 saattir.>*

Deri absorbsiyonu sonucunda allerjik deri hastaliklar1 ortaya g¢ikar. Havada
bulunan nikelle uzun siireli karsilasmanin insan saglhigina etkileri hakkinda giivenilir
kanitlar saptanamamissa da; nikel isinde calisanlarda astim, burun ve girtlak

kanserlerine neden oldugu kanitlanmigtir.**
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2.7.3.2.2. Kullanim Alanlari

Nikel demir tiretiminde, diger metallerin alagimlarinda, metallerin elektrolizle
kaplanmasinda katalizor olarak, paranin basilmasi sirasinda, bazi bataryalarda,

elektronik aksam pillerinde, propilen ve renkli camlarin boyanmasinda kullanilir.**

2.7.3.3. Cinko

Cinko bir¢ok mineralde bulunur. Cinko filizleri 6nce karisik oksitler elde etmek
tizere kavrulur sonra karbonla indirgenerek ¢inko ve kadmiyum metalleri karigimi

elde edilir. Kadmiyum ve ginko danutmayla ayrilir.?**%

2.7.3.3.1. Viicuda Alinma Yollari

Cinko; icme suyu, istiridye, kepek, bugday unu, ekmek, salyangoz, ciger,
bobrek, dana-domuz-kaz eti, lahana, yilan baligi ve yengecte bulunur. Erigkin
insanlarda ¢inko eksikligi iskelet olgunlagmasini geciktirir ve mineralizasyonu bozar.
Cinko biyolojisi i¢in en biiylik problem ¢inkonun viicutta depo sisteminin
olmayisidir. Bu yiizden ¢inko alimi ve atiminda bir denge olmalidir. Cinkonun

viicutta total igerigi 2-4 g’ dir. Fakat plazma derisimi yalniz 12-16 umol/L’ dir.%
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2.7.3.3.2. Kullanim Alanlari

Cinko otomotiv, azotlu gilibre, cam, ¢imento, metal, petrol, plastik-sentetik
madde, termik enerji ve celik endiistrisinde genis oranda kullanilmaktadir. Bu

nedenle atik sular ¢inko acisindan incelenmelidir.**

2.7.3.4. Kursun

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan, kolay islenebilir mavimsi veya giimiig
grisi renginde yumusak bir metaldir. Erime ve kaynama noktalar1 oldukga diistiktiir.
Erime noktas1 327.5, kaynama noktasi ise 1740 °C’ dir. Kursunun tetraetil veya
tetrametil gibi organik komponentlerinin yakit katki maddesi olarak kullanilmalar
nedeniyle kirletici parametre olarak 6énem gosterirler. Tetraetil kursun ve tetrametil
kursunun her ikisi de renksiz s1v1 olup, kaynama noktalar: siras1 ile 110°C ve 200°C
dir. Uguculuklarinin diger petrol komponentlerinden daha fazla olmasi nedeni ile

ilave edildigi yakitin da uguculugunu artirirlar.*®?

2.7.3.4.1. Viicuda Alinma Yollar:

Kursun, baglica hava (benzin, sigara vb), su, yiyecek ve icecekler (anne siitii),
toz, toprak, anneden bebegine gecis, ilaglar ve kozmetik {iriinler ve deri ile temas gibi

yollarla bulagir. 0+
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Kursunun viicuda en Onemli alinma yolu solunumladir. Kursun, buhar ve
dumanin solunmasiyla, akcigerler araciligiyla kana karisir. Endiistrideki kullanim
nedeniyle kursun biyosferde yogun olarak bulunmaktadir. Havadaki kursun
kaynaklart; kursun ilave edilmis petroliin yanma iiriinleri ve endiistriyel 0giitme
islemleri sirasinda olusan kursun tozlaridir. Havadaki en 6nemli kursun inorganik
kursundur ve esas kaynak benzine eklenerek kullanilan tetraetil ve tetrametil
kursunun yanmasindan kaynaklanir. Ev i¢i havasindaki kursun konsantrasyonu
disaridaki hava ile yiiksek iliskili olmakla birlikte, kursunlu boyalarin kullanilmasi ve

sigara i¢icilerinin varligi ile artmaktadr, 1012

Kiiciik ¢ocuklar bazen soyulmus boyay (tadi tathdir) yerler veya ellerine boya
kirintilarindan kursun tozu bulasir ve ellerini agizlarina gétiiriirler. Bu onlarin beyin

gelisimi igin gok tehlikelidir.'*"'%

Kursun ayrica toprakta bulunur ve topraktan
yiyecek iiriinlerinin yetigmesi sirasinda transfer olur. Kokler, gévde ve yapraklardan
daha fazla kursun icerir. Tohum ve meyvelerde en diisiik konsantrasyondadir.
Havada bulunan kursun, yaprakli sebzelere yapisabilir. Sehir merkezi veya ¢ok yakin
bolgelerde bulunan bu sebzelerde kursun konsantrasyonu daha da artmaktadir.
Baslica kursun igeren yiyecek ve igecekler, meyveler, sebzeler, et, deniz iiriinleri, su,
sarap, mesrubat ve tahillardir. Igme sularinin kursunla kontaminasyonunun major
kaynagi su borular1 ve tasima tankerleridir. Ayrica yiyeceklerin saklandigi kursun

lehimli konserve kutulari, seramik tabaklar, kristal zlicaciye malzemeleri gibi

kaynaklardan da kursun tasmmaktadlr.lo2

Daha ¢ok organik kursun bilesikleri i¢in gegerli bir alinma yolu deriden

emilimle olur. Inorganik kursun bilesiklerinin deriden emilmedigi ileri siiriilmesine
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ragmen, boyalara katilan kursun oksit ve kursun karbonat bilesiklerinin, iscilere

temas yoluyla gegtigi géSterilmistiI‘_lOl‘loz

Kursun zehirlenmesi bakimindan O6nemli olan nokta, 500-600 derecenin
tizerindeki sicakliklarda kursunun buharlasmaya baslamasidir. Bu buhar iginde
bulunan mikron diizeyinde erimis kursun partikiilleri, solunum yolu ile viicuda
girerler. Daha az miktarda kursun ise sindirim kanalindan alinir. Ancak solunum
yollarindan alinan kursunun % 40 kadar1 absorbe olup, kan dolasimina katilirken
sindirim kanalindan alinan kursunun ancak % 10 kadar1 absorbe olmaktadir. Bu
nedenle zehirlenme bakimindan solunum yolu ile maruz kalma daha onemli
olmaktadir. Organik kursun bilesiklerinin deri yolu ile absorbsiyonu olabilir. Kan
dolagimindaki kursun eritrositlere baglanarak taginir. Kursun viicutta depolanan bir
metaldir, en ¢ok kemiklerde olmak {lizere yumusak dokularda ve parankimal
organlarda da depolanir. Kursunun viicuttan atilimi da baslica idrar yolu ile olur. Az
miktarda kursun diski ile, ter iginde, sag, tirnak kesilmesi yolu ile, kadinlarda

menstruasyonla ve emzirme sirasinda siitle viicuttan atilir.%

Kursunun farkli enzim sistemleri ile etkilesim gostermesi nedeniyle birgok

organ veya sistem, kursun birikimi i¢in odak noktalarini olusturulrlar.ml’102

Kandaki kursun konsantrasyonunun 0.2 pg/mL limitini asmasi durumunda
olumsuz saglik etkileri gozlenir. Kan kursun konsantrasyonu; 0.2 pg/mL limitini
agmast ile kan sentezinin inhibasyonu, 0.3-0.8 pg/mL limitlerinde duyu ve motor
sinir iletisim hizinda azalma, 1.2 pg/mL limitinin agilmasindan sonra ise

yetiskinlerde geri donilisii miimkiin olmayan beyin hasarlar1 meydana geldigi
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belirlenmistir. Havadaki kursun konsantrasyonu ile kandaki kursun konsantrasyonu
arasinda dogrusal bir iligki vardir. Kursunun havadaki 1 pg /m® konsantrasyorrunun
kanda 0.01-0.02 pg/mL lik konsantrasyonu olusturdugu tesbit edilmistir. insanlarda
temel (background) kan kursun konsantrasyonunun 0.04-0.06 upg/mL, kentsel
alanlarda yasayanlarda ise 0.1 pg/mL oldugu belirlenmistir. Diinya Saglhk Orgiitii,
saglik iizerine olumsuz etkilerin gézlenmedigi 0.1 pg/mL kan kursun konsantrasyon
limitinin asilmamas1 amaci ile; kent havasindaki kursun konsantrasyonunun 0.5-1

ug/m? olarak hedeflenmesini nermektedir.**

2.7.3.4.2. Kullanim Alanlari

Kursunun en oOnemli tiiketim alami1 akii imalatidir. Yer alt1 haberlesme
kablolarinin kursunla izolasyonu diger 6nemli tliketim alani olarak goze carpar.
Korozyonu oOnleyen kursun oksit boyalar1 ¢esitli konstriksiiyonlarda kullanilir.
Kursun tetraetil ve tetrametil benzin i¢inde oktan ayarlayici olarak kullanilan kursun
bilesikleridir. Kursun radyasyonu en az geciren metal olmasi nedeniyle bu 1sinlardan
korunmada renkli televizyon tiiplerinin yapiminda, Kristal cam {retiminde,
Asindirict sivilarin saklanacagi kaplarin yapiminda, Renksiz lenslerin yapiminda
(yliksek kirilma indisine sahiptir), Su tasinmasi i¢in kullanilan borularin yapiminda

kullanilmaktadir.'%
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2.7.3.5. Bakir

Normal kosullarda bakir, yansimasindan dolayr kirmizi, saydamliktan Otiirii
yesil renklerde, 8,96 yogunlukta 1083°C eriyen ve 2310°C’ ye dogru kaynayan kati
bir cisim halinde bulunur. Yumusak, kolayca tel ve levha halinde getirilebilen,
doviilgen bir metallerdir; 1s1 iletkenligi ¢ok yiiksektir. Elektrik direnci, 6zellikle ar1
haldeyken ¢ok azdir, giimiisten sonra en iyi elektrik iletendir. Erimis bakir sogurken
sikistigt icin, dokiim islerinde kullanilmasi olanaksizdir. Mekanik 6zellikleri ¢ok az

oldugundan daha cok alasimlar1 kullanilir.

2.7.3.5.1. Viicuda Alinma Yollari

Bakir baslica; zeytin, badem, findik, ceviz, taze ve kuru {izim, arpa, tam ekmek,
bal, kuzu cigeri, sarimsak, portakal, pancar, pekmez, brokoli, fasulye ve bezelye gibi
besinlerde, igme suyunda ve havada bulunur. Bundan dolay1 her giin yiyerek, icerek
ve soluyarak dnemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Cogu bakir bilesigi ya su
tortusuna ya da toprak parcaciklarma yerlesip baglanir. Coziiniir bakir bilesikleri
insan sagligi icin en biiyiik tehdidi olusturmaktadir. Genellikle dogada suda ¢oziiniir

bakir bilesikleri tarim uygulamalarinda kullanim1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Havadaki bakir konsantrasyonu genellikle oldukg¢a diisiiktiir. Bundan dolay1
solunma ile bakira maruz kalma ihmal edilebilir. Fakat bakir cevherini metale isleyen
dokiimciilerin yakinlarinda yasayan kisiler bu tiir maruz kalmay: yagamaktadirlar.

Bakirdan tesisata sahip evlerde yasayan kisiler ¢ogu kisiye oranla daha ¢ok bakir
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miktarina maruz kalmaktadirlar. Ciinkii bakir, korozyona ugramis borulardan igme

suyuna gegmektedir.

Bakir, viicut dokusunun yenilenmesinde ve kemik yapisinin saglamliginin
saglanmasinda gorevli enzimler igin gereklidir. Protein sentezlenmesinde ve enerji
tiretiminde gorev alir. Alyuvarlarin olusumuna katkida bulunur. Cinko ve C vitamini
kullanimi ile beyin ve sinir sistemi sagligi i¢in gereklidir. Sa¢ ve deri saglig1 icin

faydalidir.

Normal bir erigkin insanda 100-150 mg kadar bakir bulunur. Bunun yiizde 90
kadar1 kas, kemik ve karacigerde depolanmis haldedir. Bebeklerde giinliik 0,5-1 mg,
cocuklarda 1 - 2 mg ve yetiskinlerde de ortalama 2,5 mg kadar bakir alinmasi giinliik

bakir ihtiyacini karsilayacaktir.

Bakirin yeterince almmmamasi durumunda kansizlik goriiliir. Bakir eksikligi,
viicut direncinin azalmasina, giigsiizliik, deride yara ve egzama gibi problemlere yol
acar. Ayrica, sa¢ dokiilmesi, istahsizlik, ishal ve ¢arpinti meydana gelebilir.
Bagisiklik sistemi zayiflar. Kemikler ve dokularmn yapisi olumsuz etkilenir. insan
viicudu besinlerdeki bakirin ancak %5 kadarini emebilmektedir. Bakir eksikligi,
bakir agisindan yetersiz beslenme, bakirin yeterince emilememesi ya da fazla ¢inko
alim1 gibi nedenlerden kaynaklanabilmektedir. Bakirin asirt dozda alinmasi, viicutta
bakir fazlaligi olusmasina neden olur. Bakir fazlalig1 ise kanser riskini biiyiik oranda
arttirmasinin yani sira depresyon, sizofreni, bunaklik, hipertansiyon gibi ciddi

zihinsel ve bedensel rahatsizliklara yol agar.'%®
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2.7.3.5.2. Kullanim Alanlari

Bakir, 1s1 ve elektrigi ¢ok iyi iletir. Bu ylizden kazanlar, 1s1 degistiricileri ve
mutfak geregleri liretiminde kullanilir. Elektrik alanindaki uygulamalari (elektrik
telleri, iletkenler, bobinler, vb.) toplam bakir iiretiminin yarisindan ¢ogunu tiiketir.
Ayrica, asinmaya karsi dayanikliligi nedeniyle, ¢ati kaplama levhalar1 ve boru
yapiminda ve islenmesi kolay bir maden oldugu i¢in siis esyas1 yapiminda kullanilir.
Tarimda, su yosunu 6ldiiriicii (algasit) olarak kullanilir. Sekerlerle yapilan analitik

kimya testlerinde kullanilan Fehling ¢o6zeltisi gibi ¢esitli bilesimler de bakir igerirler.

Bakir alagimlari, bakir ve kalay alasimi olan bronzlar, kalay oranina (% 40’ a
varabilir) gore ¢esitli alanlarda kullanilirlar. Piringlerde, bakir ve ¢inko alasimlidirlar
ve % 10-% 45 arasinda ¢inko igerebilirler. Bakira oranla daha kolay islenebildikleri
ve daha ucuz olduklari igin, daha yaygmm bigimde kullanilirlar.
Kumproaliiminyumlar (aliminyum bronzu) % 5- % 12 oranlarinda aliiminyum igeren
sart renkli alasimlardir; para yapiminda ve musluk sanayisinde kullanilirlar.
Kuprosilisyumlar (silisyumlu bronzlar), % 1 - % 2 oranlarinda silisyum igerirler,
bakirdan daha saglamdirlar. Elektrik iletkenleri de asagi yukar1 aymdir (telefon
kablolarimin ~ yapiminda  kullanilirlar).  Mekanik  nitelikleri  ¢eliginkiyle
karsilastirilabilir, 1s1 iletkenlikleri ¢ok yiiksektir ve kuvvetli darbeler altinda bile

kivileim ¢ikarmazlar, giivenlik gereclerinin yapiminda kullanilirlar,***
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Calismada kursun, c¢inko, kadmiyum, nikel ve bakir matallerinin

zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin bulunmasinda Perkin Elmer marka 400

model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Calisilan elementler igin aletsel parameterler

Element Dalga boyu Lamba Akimi Alev Tiirli
(nm) (mA)
Pb 283.31 10 Hava/Asetilen
Cd 228,80 4 Hava/Asetilen
Zn 213,86 15 Hava/Asetilen
Cu 324,75 15 Hava/Asetilen
Ni 232,00 25 Hava/Asetilen

3.1.2. pH Metre

pH ayarlamalarin1 yapmak i¢in Metler Toledo marka pH metre kullanilmistir.
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3.1.3. Mikrodalga Firin

CEM marka mikrodalga firin kullanilmistir.

3.1.4. FTIR Spektrometersi

Mattson 1000 model FTIR spektrometresi kullanilmistir.

3.1.5. Elementel Analiz

EA1108CHNS-O, FISONS-INSTRUMENT marka elementel analiz cihazi

kullanilmustir.

3.1.6. Peristatik Pompa

Watson Marlow Sci 323 marka peristatik pompa kullanilmustir.

3.1.7. Deiyonize Su Cihazi

MILLIPORE marka Direct-Q UV 3 model saf su cihazi kullanilmistir.

3.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalari

Deneylerde kullanilan ¢dzeltiler, analitik saflikta metal tuzlar1 ve ¢oziiciiler

(hidroklorik asit, nitrik asit gibi) deiyonize su kullanilarak hazirlandu.
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3.2.1. Kadmiyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

2,75 g Cd(NO3),2.4H,0 yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam

hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

3.2.2. Kursun Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

1,598 g Pb(NOs), yeterli miktarda deiyonize su ile ¢6ziilerek toplam hacim

1000 mL’ ye tamamlanda.

3.2.3. Cinko Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

3,99 g Zn(NOs3),.4H,0 yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam

hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

3.2.4. Nikel Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

5,26 g Ni(NO3),.7H,0O yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam

hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

3.2.5. Bakar Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

3,80 g Cu(NO3),.3H,0 yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam

hacim 1000 mL’ye tamamlanda.
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3.2.6. Sodyum Stok Cozeltisi, 100.000 mg/L

12,72 g NaCl yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam hacmi 50

mL’ ye tamamlandi.

3.2.7. Potasyum Stok Cozeltisi, 10.000 mg/L

1,91 g KClI yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam hacmi 100 mL’

ye tamamlandi.

3.2.8. Kalsiyum Stok Cozeltisi, 10.000 mg/L

2,77 g CaCl, yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam hacmi 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.9. Magnezyum Stok Cozeltisi, 10.000 mg/L

4,96 g MgSO, yeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam hacmi 100

mL’ye tamamlandi.

3.3. Standart Cozeltiler

Hazirlanan Kadmiyum, Kursun, Cinko, Nikel ve Bakir stok ¢ozeltilerinden

gerekli seyreltmeler yapilarak bu metallerin standart ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.3.1. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik hidroklorik asit ¢zeltisinden 41,5 mL

alinarak deiyonize su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.2. Nitrik Asit Cozeltisi, 2M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°1ik nitrik asit ¢dzeltisinden 34,8 mL alinarak

deiyonize su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.3. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 1M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik hidroklorik asit ¢zeltisinden 82,9 mL

alinarak deiyonize su ile toplam hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

3.3.4. Nitrik Asit Cozeltisi, 1M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°lik nitrik asit ¢ozeltisinden 69,4 mL alinarak

deiyonize su ile toplam hacim 1000 mL’ye tamamlandi.

3.3.5. Hidroklorik Asit Cozeltileri (0.1,0.25,0.5 M)

Daha 6nce hazirlanan hidroklorik asit ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler

yapilarak 0.1,0.25 ve 0.5 M hidroklorik asit ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.3.6. Nitrik Asit Cozeltileri (0.01, 0.1, 0.25, 0.5 M)

Daha 6nce hazirlanan nitrik asit ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler yapilarak

0.01, 0.1, 0.25 ve 0.5 M nitrik asit ¢ozeltileri hazirlandi.

3.3.7. Sodyum Hidroksit Cozeltisi, 1M

20 g sodyum hidroksit deiyonize suda ¢oziillerek hacmi 500 mL’ye

tamamlandi.

3.3.8. Sodyum Hidroksit Cozeltisi (0,01, 0,1, 0,25 M)

Daha 6nce hazirlanan 1M sodyum hidroksit ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler

yapilarak 0,01, 0,1, 0,25M sodyum hidroksit ¢ozeltileri hazirlandi.

3.4. Kaplarin Temizligi

Eser metallerin tayininde kimyasal kirlenme ve analit kayiplar1 analit
derisimini degistiren Onemli faktorlerdendir. Laboratuar ¢evresindeki tozlar,
reaktiflerin saflig1 ve Orneklerin temasta oldugu laboratuar malzemeleri potansiyel
Kirletici kaynaklardir. S1v1 6rnekler hazirlanirken, katilarin ¢oziilmesi i¢in kullanilan
reaktiflerden ve kap ¢eperlerinden kirlilik gelebilir ve dolayisiyla eser metal
Ol¢iimlerinde pozitif hatalar olabilir. Bu yiizden kullanilan laboratuar malzemeleri

kullanilmadan o6nce temizlendi ve kurutuldu. Calismalarda kullanilan cam
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malzemeler sirastyla deterjan, ¢esme suyu, 1:1 HNOj3;, ¢cesme suyu, 1:1 HCI, ¢cesme

suyu ve son olarak deiyonize su ile iyice yikand1.®

3.5. Amberlit XAD-16’ nin Hazirlanisi

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlit XAD regineleri genis
ylizey alanlarina sert ve degismeyen gozenekli yapilara sahip, ¢apraz bagh

kopolimerlerdir.

Calismamizda, ylizey alan1 800 mz/g ortalama gozenek ¢ap1 10,00 nm olan
Amberlit XAD-16 kopolimeri kullamilmistir.  Amberlit XAD-16, polistiren
divinilbenzen reginesi olup aromatik karakterde, olduk¢a hidrofobiktir ve apolar

ozelliktedir.

Amberlit XAD-16 reginesi, SIGMA firmasindan satin alindiktan sonra
organik ve inorganik safsizliklar igerebileceginden dolayr bu safsizliklar1 bertaraf
etmek i¢in reg¢inemizin tizerine 4 M HCI ilave edilidi ve 24 saat karistirildi. Asitle
muamele edilen regine siiziildii ve regine’nin pH’1 notr olana kadar deiyonize su ile
yikandi. Daha sonra etil alkol su karigimi (1:1) ile yikandi ve son olarak tekrar
deiyonize su ile yikanan recine Kututulduktan sonra kullanima hazir hale getirildi.

Hazir hale gelen recinemiz polietilen kaplarda sakland1, %8
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3.6. 1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan Sentezi

Ilhan, S. ve arkadaslar tarafindan 1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan (1)

sentezlendi.’

0 o
CHO & B | I
r o
2 + K,CO3 + 1.10 h at 150-155 C= + 2KBr + H,0 + CO,
2. 5hatroom temp.
OH O (0]

Sekil 3.1. Calismada kullanilan 1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan (1)’in sentez

semasi

3.7. Amberlit XAD-16- 1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan Sentezi

Amberlit XAD-2'nin nitrolanmasi ve nitrolanmig grubun amin grubuna
indirgenmesi ile ilgili yayinlanmis olan literatiirlerden o1 faydalanild1 ve literatiirde
verilen yontemin aynist Amberlit XAD-16"nin (2) nitrolanmasi1 (3) ve daha sonra
amin grubuna indirgenmesi (4) reaksiyonlarinda kullanildi. Karaketerizasyonlar: IR
spekrometresi ile yapildi. Amin grubuna indirgenmis amberlit XAD-16 ile daha 6nce
S. Ilhan ve arkadaslari tarafindan sentezlenen 1,6-bis(2-karboksi aldehit
fenoksi)biitan (1) % etilalkol icerisinde reaksiyona sokularak Amberlit XAD-16- 1,6-
bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan (5) sentezlendi. Elde edilen ligandin (5)

karakterizasyonu IR spektrometresi ve elementel analiz ile yapildi.
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Sentezlemis oldugumuz Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit
fenoksi)biitan ligandimiz (5) bundan sonraki g¢alismalarimizda adsorban olarak

kullanildi.

fon-on), Lon-cn, fonan,

HNO3 SnCl, / EtOH
—_— —_—
H,SO, NaOH
N02 NH2

) (©) 4)

I o
N

@)

—{CH2 CH— —CH- CH2

©©

O O

N

®)

Sekil 3.2. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan (5)’in sentez

Semasi
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3.7.1. FTIR Spektrumlari
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Sekil 3.3. Amberlit XAD-16 kopolimeri (2)’nin IR spektrumu

IR (KBr, cm™): v(H,0): 3435, v(C-H)arom: 3056, 3018, v(C-H)air: 2928,

V(C=C)arom: 1452, v(C-H)aiifatik diizlem ici egilmesi-1375

MO ¥k NI U

1000 3500 2000 2600 2000 1500 1000 500
Wavenumbers

Sekil 3.4. Amberlit XAD-16-NO; (3)’iin IR spektrumu
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IR (KBr, cm™): v(H20): 3435, v(C-H)arom.: 2928, v(C=C)arom: 1529,

v(C-N): 1356, v(N-O): 1279
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Sekil 3.5. Amberlit XAD-16-NH, (4)’iin IR spektrumu

IR (KBr, cm™): o(EtOH): 3435, v(C-H)wom: 2929, v(C-H)air: 2852,

V(C=C)arom: 1451, v(C-N)arom.. 1370
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Sekil 3.6. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandi (5)’in

IR spektrumu
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IR (KBr, Cm'l): V(EtOH): 3435, v(C-H)arom.: 2934, v(C-H)ajir: 2857, v(C=N):
1631, v(C=C)arom : 1491, 1459, v(C-N). 1368, V(C-O)arom. : 1291, 1247, v(C-0)ajit.

1170,1041

3.7.1.1. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan) Ligandimin

Pb(I1), Cd(I1), Zn(11), Cu(ll) ve Ni(l11) Komplekslerinin IR Spektrumlar:

-{CH2 CH— —CH-CH,

slel

N A
O/\O
N

(6)

. 2NOg’

Sekil 3.7. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin
Metallerle olusturdugu komplekslerin yapist (6) M; Pb(1l), Cd(11), Zn(I1), Cu(ll) ve
Ni(ll)
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Sekil 3.8. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin Pb

kompleksinin IR spektrumu

IR (KBr, cm™): vu(EtOH): 3435, v(C-H)aom: 2928, v(C=N): 1625,

U(C:C)arom 1510, 1458, U(C'N): 1380, U(C'O)arom_ . 1292,1240 9 D(C-O)alif. 1105'

1041, v(Pb-N): 520, v(Pb-0): 432
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Sekil 3.9. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin Cd
kompleksinin IR spektrumu
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IR (KBr, cm™): o(EtOH): 3417, v(C-H)aom: 2923, v(C=N): 1625,
V(C=C)arom : 1496, 1452, v(C-N). 1380, v(C-O)arom. : 1290,1240 , v(C-O)asr. : 1105-
1035, v(Cd-N): 518, v(Cd-0): 436
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Sekil 3.10. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin Zn

kompleksinin IR spektrumu

IR (KBr, cm™): v(EtOH): 3421, v(C-H)arom.: 2928, v(C-H)aiir: 2851, v(C=N):
1625, W(C=C)arom : 1504, 1452, v(C-N)- 1375, v(C-O)arom. : 1290,1240 , v(C-O)air. -

1163-1041, v(Zn-N): 514, v(Zn-0): 432
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Sekil 3.11. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin Cu

kompleksinin IR spektrumu

IR (KBr, cm™): v(EtOH): 3396, v(C-H)arom.: 2922, v(C-H)aiir.: 2857, v(C=N):
1625, v(C=C)arom :1496,1458, v(C-N): 1375, v(C-O)arom. : 1292,1240 , v(C-O)alif.

: 1170, 1105,1047, v(Cu-N): 521, v(Cu-0): 463
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Sekil 3.12. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandinin Ni
kompleksinin IR spektrumu
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IR (KBr, cm™): o(EtOH): 3435, v(C-H)aom: 2928, v(C-H)ait: 2857,
v(C=N): 1625, v(C=C)arom : 1510,1458, v(C-N): 1388, v(C-O)arom. : 1292,1240 ,

v(C-O)alif, : 1124, 1105,1047, v(Ni-N): 518, v(Ni-O): 458

3.7.2. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan Ligandinin

Elementel Analiz Sonuclar:

Zenginlestirme c¢alismalarimizda adsorban olarak kullanacagimiz Amberlit

XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandi’'nin (5) kapali formiilii:

C34H3202N22H20’dur.
Hesaplanan (%) : C: 76.12 H: 5.97 N: 5.22
Bulunan (%) : C:75.98 H: 6.01 N:5.13

3.8. Kat1 Faz Oziitleme Kolonunun Hazirlanmasi

Incelenen eser elementlerin, alevli AAS ile tayinleri  Oncesi
zenginlestirilmesinde Varian marka 1.0 cm x 10.0 cm polietilen kolon kullanildi.
Calismalarimizda kat1 faz olarak kullanilacak olan modifiye edilmis Amberlit XAD-
16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan’in 0.25 g’1 iizerine 10 mL deiyonize su
ve 2 mL metil alkol eklenip bir gece karistirildi. Karistirma islemi bittikten sonra
homojen hale gelen karisitmimiz higbir basing uygulamadan kolona yavas yavas

aktarildi. Aktarma iglemi bittikten sonra 1 mol/L HCI ve deiyonize su gegirildi 5 ve
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bu islemlerden sonra kolonumuz kullanima hazir hale getirilmis oldu. Kolon
zenginlestirme amaciyla her kullanimdan sonra bol miktarda deiyonize su ile
calkalanip, yikandi. Kolon kullanilmadigi zamanlarda kolonda bulunan regine

deiyonize su igerisinde ve agzi kapali bigimde bekletildi.

3.9. Deneyin Yapilisi ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler kolonlardan her biri i¢in bulunan en uygun akis
hizlariyla gececek sekilde siiziilmiistiir. Adsorban {izerinde tutunan iyonlarin her biri
icin belirlenen en uygun hacimde eliisyon ¢ozeltileri ile geri alinmistir. 10 mL’lik
deney tiiplerine alinan ¢ozeltilerdeki elementler alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometresi (FAAS) ile tayin edilmistir.

Tayin sonucunda teorik olarak bulunmasi gereken kursun, ¢inko, kadmiyum,
bakir ve nikel elementlerinin derisimi ile FAAS’de analiz sonucu bulunan

derisimden geri kazanma verimi ylizde olarak hesaplanmistir.

AAS ile bulunan element derisimi (mg/L)
% Geri Kazanma verimi (%R) = x 100

Teorik olarak bulunmasi gereken derisim (mg/L)

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile yapilan tayinlerde
kalibrasyon grafigi yontemi kullanilmistir. Kalibrasyon grafigi ¢iziminde kullanilan

kalibrasyon c¢ozeltilerinin  matriksleri, deristirilmis haldeki sentetik numune
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¢ozeltilerinin matrikslerine benzetilmistir. Her element i¢in, hazirlanan bu ¢ozeltiler

kullanilarak kalibrasyon garfikleri ¢izilmistir.

3.10. Deneyler ve Sonuclar

Bu ¢alismanin amaci; kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel elementlerinin
modifiye edilmis Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan
kullanilarak zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi i¢in yontem gelistirmek oldugundan,

belirtilen elementler i¢in en uygun zenginlestirme sartlari arastirildi.

Geri kazanma verimini etkileyecek en 6nemli faktorlerden birisi, elementlerin
adsorban yiizeyinde hangi pH’da tutunacagi, ikincisi ise adsorban yiizeyinde tutunan
elementlerin geri kazanilmasinda kullanilan c¢oziiciilerin cinsi ve derisimidir. En
uygun pH’y1 belirlemek amaci ile hidronyum iyonunun geri kazanma verimine etkisi

incelendi ve en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH aralig1 tespit edildi.

Ayrica en uygun geri alma ¢o6ziiciisiiniin cinsi ve derigimi de arastirildi. Bu
amagla, literatiirlerde cogunlukla verilen geri alma ¢oziiciileri denendi. Daha 6nce
belirlenen en uygun pH’ta en yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi ¢oziicii cinsi

ve derisimi bulundu.

Geri kazanma verimine adsorban miktar, ¢bzelti hacmi ve kolondan
¢ozeltinin akis hiz1 da etki yapacagindan dolayr bunlarin etkisi de incelendi. Yeterli
tutunmanin olabilmesi i¢in kolonda kullanilacak adsorban miktarinin yeterli olmasi

gerekmektedir. Cozelti hacminin geri kazanma verimine etkisi arastirilarak ne kadar
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diisiik derisimlerde zenginlestirme yapabilecegi bulundu. Kolon tekniginde
¢ozeltinin akis hiz1 tayin siiresini belirleyen en 6nemli etkendir. Bu nedenle her

element i¢in yeterli tutunmanin oldugu en yiiksek akis hizlart bulundu.

Calismalar, baslangicta sadece tayin elementini i¢eren sulu sentetik drnekler
ile yapildi. Gergek ornekler ile calisildiginda ise ¢ozelti ortaminda birgok iyon
bulunmaktadir ve bu iyonlarin ¢alisilan elementin geri kazanma verimine etkileri s6z
konusu olabilir. Bu sebeple kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlar1 i¢in
gelistirilen zenginlestirme yonteminin kullaniminda, bazi iyonlarin bozucu etki yapip

yapmadiklari ayr1 ayri arastirildi.

Gelistirilen yontem Dicle nehir suyu, Elazig Maden Cayi, Diyarbakir ilinde
yetisen marul, maydanoz ornekleri ve trafigin yogun oldugu yerlerden alinan
otomobil egzos partikiilleri gibi gergek orneklere uygulandi. Ayrica Dicle nehir suyu
ornegine, standart ekleme yontemi kullanilarak yontemin dogrulugu tespit edildi.
Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme yontemlerinin  hem dogrulugunu hem de
uygulanabilirligini gostermek amaciyla yontem standart referans maddeye (NCS-DC
73350) uygulandi. Onerilen zenginlestirme yonteminin performansi hakkinda bilgi
vermesi acisindan kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlar1 i¢cin yontemin

kesinligi ve gozlenebilme sinir degerleri bulundu.

Asagida calisilan her element ic¢in yukarida belirtilen degiskenlerin

belirlenmesi amaci ile yapilan ¢aligmalar verilmistir.
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3.10.1. Analitlerin Kolonda Alikonmalarima pH’ min Etkisi

Icerisinde 250 pg Pb(11) , Cd(lI), Zn(11), Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarini igeren 50
mL’lik model ¢ozeltiler, HCI ve NaOH ¢ozeltileri ile istenilen pH’ lara ayarlandiktan
sonra 0.25 g Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan igeren
kolondan yaklasik 1 mL/dk akis hiziyla gegirildi. Tutunan iyonlar 10 mL 1M HCl ile

geri alindiktan sonra alevli AAS yontemi ile tayin edildi.

Sekil 3.13. ve 3.14. Incelendiginde en iyi tutunmanin gerceklestigi pH
araliklari, Pb(Il) i¢cin pH= 5-8, Cd(II) i¢in pH= 6-8, Ni(Il) i¢in pH= 5-6, Cu(Il) icin
pH= 4-5 ve Zn(Il) i¢in pH= 5-6 oldugu ve calisilan metallerin bu pH araliklarinda

nicel olarak zenginlestirilebilecekleri goriilmektedir.

120 - ——Cd
-

100 4 Zn
——Cn

Geri Kazanma (%)
[=3}
=
|

Sekil 3.13. Cd(ll) , Zn(Il) ve Cu(ll) iyonlarinin geri kazanilmasina pH’ nin etkisi
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Sekil 3.14. Pb(I1) ve Ni(ll) iyonlarinin geri kazanilmasina pH’ nin etkisi

Bu sonuglarin 1s181inda zenginlestirme ¢alismalarimizda, en iyi tutunmanin
gerceklestigi en diisiik pH degerini segtik. Bu degerler; Pb(Il), Ni(ll), Zn(Il) iyonu
icin pH= 5.00, Cd (II) iyonu icin pH= 6.00 ve Cu(Il) iyonu i¢in pH= 4.00 olarak

belirlenmistir.

3.10.2. Analitlerin Geri Kazanilmasina Eluent Tiirii, Derisimi ve Eluent

Hacminin Etkisi

Analitlerin geri kazanilmasini saglamak icin c¢alisilan bir diger 6nemli
zenginlestirme faktorii eluent tiirli ve hacmidir. Adsorbanin kisa siirede bozulmasini
onlemek i¢in eliisyon ¢ozeltisi olarak secilen asitin konsantrasyonu’ nun ve hacminin
mimkiin oldugu kadar diisiik olmas1 gerekmektedir. Dolayisiyla kullanacagimiz
eliisyon cozeltisini segerken miimkiin oldugu kadar diistik hacim ve disiik
konsantrasyonda, maksimum geri kazanma veriminin saglandigi asit c¢dozeltisi

secilmelidir.
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Analitlerin geri kazanilmasina eluent tiirli, derisimi ve eluent hacminin
etkisini incelemek i¢in igerisinde 250 ug Pb(I1), Cd(Il), Zn(I1), Cu(ll) ve Ni(ll)
iyonlarini iceren 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler her bir metal i¢in daha dnce belirlenen en
uygun pH’ya ayarlandi. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltiler 0.25 g adsorban (Amberlit
XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ) iceren kolondan yaklagik 1mL/dk
akis hiziyla gecirildi. Tutunan metal iyonlari, ayr1 ayr1 0.25, 0.5 ve 1.0 M HCI ve
HNO3 ¢ozeltileri kullanilarak geri alind1 ve bunlarin kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir
ve nikelin geri kazanma verimine etkileri arastirildi. Ayrica eliisyon ¢ozeltilerinin

farkli hacimlerinin geri kazanma verimlerine etkileri incelendi.

Cizelge 3.2. ve 3.3. incelendiginde, bundan sonraki zenginlestirme
caligmalarinda, adsorban iizerinde tutunan Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(Il) iyonlarmi geri
almak i¢in 0.5 M 5 mL HCI, Ni(ll) iyonunu geri almak i¢in 1 M 10 mL HCI ve

Pb(11) iyonunu geri almak i¢in 1 M 10 mL HNOj kullanilmasina karar verilmistir.
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Cizelge 3.2. Pb(Il), Cd(II), Zn(II), Cu(II) ve Ni(II) iyonlarininin 0.25, 0.5 ve 1.00 M HCl ile 3, 5 ve 10 mL hacimler

kullanildig1 zaman elde edilen geri kazanma yiizdeleri

G0T

Eliisyon Eliisyon Pb(Il) cd(n Zn(l) Cu(ln) Ni(ll)

Eliisyon ] ] ) ) ]

Cozeltisinin  Cozeltisinin Geri Geri Geri Geri Geri

Cozeltisinin )
Tir Derisimi Hacmi kazanma kazanma kazanma kazanma kazanma
uru
(mol/L) (mL) (%) (%) (%) (%) (%)

3 0 74 63 67 48
0.25 5 0 86 70 80 62
10 0 88 82 85 75
3 0 86 81 83 85
HC 05 5 0 100 100 100 90
10 0 100 100 100 99
3 84 88 85 78 85
1 5 91 100 100 100 93

10 100 100 100 100 100




Cizelge 3.3. Pb(ll), Cd(II), Zn(II), Cu(II) ve Ni(II) iyonlarinin 0.25, 0.5 ve 1.00 M HNOs ile 3, 5 ve 10 mL hacimler
kullanildig1 zaman elde edilen geri kazanma yiizdeleri

90T

Eliisyon Eliisyon Pb(I) cd(In) Zn(I) cu(ln) Ni(11)
Eliisyon . . . . )
Cozeltisinin  Cozeltisinin Geri Geri Geri Geri Geri
Cozeltisinin )
Tiiri Derisimi Hacmi kazanma  kazanma  kazanma  kazanma  kazanma
uru
(mol/L) (mL) (%0) (%0) (%0) (%0) (%0)
3 47 55 53 58 45
0.25 5 60 75 60 70 53
10 70 80 72 77 68
3 61 78 82 79 72
HNOs 05 5 70 9 % 9 85
10 78 98 100 99 94
3 88 85 88 84 83
1 5 93 100 99 100 92

10 100 100 100 100 99




3.10.3. Analitlerin Geri Kazanilmasina Adsorban Miktarinin Etkisi

Icerisinde 250 pg Pb(I1) , Cd(II), Zn(1I), Cu(1I) ve Ni(Il) iyonlarmi igeren 50
mL’lik model ¢ozeltiler daha dnce belirlenen optimum pH’larina ayarlandiktan sonra
100-500 mg araliginda adsorban (Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit
fenoksi)biitan) igeren kolonlardan yaklasik 1mL/dk akis hiziyla gecirildi. Kolonda
alikonan Cu(ll), Zn(Il) ve Cd(ll) iyonlarmi geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll)
iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) metalini geri almak i¢in 1M 10 mL

HNO; kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.
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Sekil 3.15. Cd(Il), Zn(Il) ve Cu(ll) iyonlarmin geri kazanma verimine adsorban

miktarinin etkisi

Sekil 3.15. ve 3.16. incelendiginde 250 mg’ dan 500 mg’ a kadar adsorban
miktar1 kullanildiginda %100 e yakin bir geri alma gdzlenmektedir. Bu nedenle,
calisilan metaller i¢in nicel geri kazanmanin oldugu ve yeterli akis hizinin

saglanabildigi 250 mg’ lik adsorban miktar1 en uygun deger olarak belirlendi.
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Sekil 3.16. Pb(Il) ve Ni(ll) iyonlarinin geri kazanma verimine adsorban miktarinin
etkisi

3.10.4. Analitlerin Geri Kazamilmasinda Ornek Akis Hizinin EtKisi

Adsorban iizerinde metal c¢ozeltilerinin alikonmalari, Ornek ¢o6zeltinin akis
hizina bagli olarak degisir. Bu nedenle, igerisinde 50 pg Pb(Il), Cd(11), Zn(I1), Cu(ll)
ve Ni(II) iyonlarini igeren 50 mL’ lik 6rnek ¢ozeltiler daha 6nce belirlenen en uygun
sartlarda (pH, eluent tiirii...) ayarlandiktan sonra 250 mg adsorban (Amberlit XAD-
16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan) iceren kolondan peristatik pompa
kullanilarak 1-10 mL/dk’ lik akis hizi arahiginda gecirildi. Caligilan bes metal
iyonununda, 6rnek ¢ozeltisinin akis hiz1 2-4 mL/dk araliginda oldugu zaman kolonda
nicel olarak alikonmalar1 saglanmistir. 4 mL/dk’ dan daha yiiksek akis hizlarinda ise
metaller adsorban {izerinde dengeli bir sekilde tutunamadiklart i¢in geri alma
yiizdelerinde diisme gdzlenmektedir. Ornek ¢dzeltisinin akis hizi, 2 mL/dk’> dan
diisiik oldugunda ise siire uzayacagi icin ¢aligsma yapilamayacaktir. Biitiin bunlar g6z
Oniline alindiginda bundan sonraki ¢alismalarda en uygun akis hizi 4 mL/dk olarak

belirlendi.
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Sekil 3.17. Cd(I1), Zn(1l) ve Cu(ll) iyonlarinin geri kazanma verimine 6rnek ¢ozelti

akis hizinin etkisi
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Sekil 3.18. Pb(I1) ve Ni(ll) iyonlarmnin geri kazanma verimine 6rnek ¢ozelti akis

hizinin etkisi

3.10.5. Analitlerin Geri Kazanilmasina Eliisyon Cozeltisinin Akis Hizimin Etkisi

Igerisinde 50 pg Pb(Il), Cd(II), Zn(1I), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarini iceren 50
mL’lik model ¢6zeltiler daha 6nce belrlenen en uygun pH’larina ayarlandiktan sonra

250 mg adsorban (Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan)
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igeren kolonda 4 mL/dk akis hiziyla gegirildikten sonra, eliisyon ¢ozeltileri peristatik
pompa yardimiyla 1-3 mL/dk’ ik hizlarla kolondan gecirilerek kursun, kadmiyum,
¢inko, bakir ve nikel iyonlarinin geri kazanma verimine eliisyon ¢ozeltisinin akis
hizinin etkisi arastirildi.  Kullandigimiz eliisyon ¢ozeltilerinin  hacmi  diisiik
oldugundan dolay1 (Cu(ll), Zn(1l), Cd(Il) i¢in SmL, Ni(Il) ve Pb(Il) i¢in 10 mL) ¢ok
zaman almayacagi distiniilerek geri almanin daha kararli bir sekilde gerceklesmesi

icin eliisyon ¢ozeltilerinin akis hizi 1 mL/dk olarak belirlendi.

3.10.6. Analitlerin Geri Kazanilmasinda Adsorpsiyon Kapasitelerinin

Belirlenmesi

Ayri ayr1 250, 500, 1000, 1500, 2000 pg Pb(ll) , Cd(I1), Zn(Il), Cu(ll) ve
Ni(IT) iyonlarmi igeren 50 mL’lik model ¢6zeltiler daha 6nce belirlenen optimum
kosullar ayarlandiktan sonra 0.25 g adsorban (Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi
aldehit fenoksi)biitan) iceren kolondan 4 mL/dk akis hizi ile gegirildi. Kolonda
tutunan Cu(Il), Zn(1l) ve Cd(ll) iyonlarin1 geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll)
iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(Il) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL

HNOj; 1 mL/dk akis hiziyla kolondan gegirildi sonuclar alevli AAS ile tayin edildi.®*
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Cizelge 3.4. Pb(1l), Cd(I1), Zn(I1), Cu(ll) ve Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyon kapasite
degerleri

. Kapasite
Metal Iyonu (ug/g) adsorban (mmol/g)
Pb(Il) 7136 3,44x 107
cd(in 4536 4,03x 10
Zn(11) 4922 7,53 x 107
Cu(ll) 5380 8,57 x 107
Ni(I1) 6656 11,3x 10

3.10.7. Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan Ligandi’nin

Adsorban Olarak Yeniden Kullanilabilirligi

Zenginlestirme caligmalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanildiginda bile
ayni kararlilikta dogru sonuglar vermesi sentezledigimiz adsorban miktari igin
onemli bir faktordiir. Bu amagla, igerisinde ayr1 ayr1 50 pg Pb(1l), Cd(lIl), Zn(ll),
Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarini igeren 50 mL’lik model ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan
cozeltiler daha once belirlenen en uygun pH’ larina ayarlandiktan sonra 250 mg
adsorban (Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan) iceren
kolondan 10’ar defa 4 mL/dk akis hiziyla gegirildi. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde kolonun 10 defa kullanildiktan sonra bile adsorpsiyon
kapasitesinde % 2.0’ den fazla bir degisimin olmadig1 bulundu. Dolayisiyla her bir

kolonun 10’ar defa kullanilabilecegine karar verildi. (sekil 3.19. ve 3.20.)
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Sekil 3.19. Cd(Il), Zn(ll) ve Cu(ll) iyonlarmnin geri kazanilmasi ¢aligmalarinda

adsorbanin yeniden kullanilabilirligi
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Sekil 3.20. Pb(I1) ve Ni(ll) iyonlarinin geri kazanilmasi ¢aligmalarinda adsorbanin

yeniden kullanilabilirligi

3.10.8. Analitlerin Geri Kazamlmasima Ornek Cozelti Hacminin Etkisi

Igcme suyu, Nehir suyu gibi gercek ornekler eser diizeyde metal iyonlari

igerirler. Bundan dolayi, bu eser diizeyde bulunan metal iyonlarinin tayin
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edilebilecegi  Ornek ¢oOzeltisinin - hacminin  bilinmesi  6nemlidir.  Yiiksek
zenginlestirme faktoriine ulasabilmek icin 50, 100, 250, 500, 750 ve 1000 mL
hacmindeki 6rnek ¢ozeltilere sirasiyla 0.25, 0.125, 0.05, 0.025, 0.017, 0.0125 pg/mL
igerecek sekilde Pb(Il), Cd(I1), Zn(IT), Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 eklenerek daha 6nce
belirlenen optimum kosullarda kolondan 4 mL/dk akis hiziyla gegirildiler. Elde
edilen sonuglara gore, 6rnek ¢ozelti hacmi 500 mL olana kadar metaller nicel olarak
geri alinabilmis (>97%), 500 mL’ den daha yiiksek hacimlerde geri alma
yiizdelerinin diistiigli bulunmustur. Bu sonuglar gostermektedir ki, konsantrasyonu
0.025 pg/mL olan Pb(1l) , Cd(ll), Zn(IT), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlari, AAS’ de direk
olarak tayin edilemezken gelistirdigimiz zenginlestirme yontemi ile tayin

edilebilmektedirler.
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~ 100 - (_‘“
—4—Cu
E‘; 95 1
g
g 90~
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g 80
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0 250 500 750 1000
Ornek Cozelti Hacmi (mL)

Sekil 3.21. Cd(ll), Zn(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin geri kazanilmasinda 6rnek ¢ozelti
hacminin etkisi
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Sekil 3.22. Pb(I1) ve Ni(ll) iyonlarnin geri kazanilmasinda 6rnek ¢ozelti hacminin

etkisi

3.10.9. Zenginlestirme Faktorii

500 ml, 25 pg/L konsantrasyonlarinda Pb(Il), Cd(ll), Zn(1l), Cu(ll) ve Ni(ll)
iyonlarinin ¢ozeltileri daha 6nce belirlenen en uygun pH’larina ayarlandiktan sonra
250 mg adsorban (Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan)
iceren kolonda belirlenen en uygun akis hizlariyla gecirildi. Adsorban {izerinde
tutunan metal kompleksleri, belirlenen eliisyon c¢ozeltileri ile (Cu(Il), Zn(Il) ve
Cd(I) iyonlarin geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HCI, Ni(Il) iyonunu geri almak i¢in 1M
10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HNOg) geri alind1. Geri

alma ¢ozeltilerindeki metaller alevli AAS ile tayin edildi.
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Cizelge 3.5. Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin zenginlestirme

faktorleri

Metal Ornek Konsantrasyon  Son Geri  Zenginlestirme Geri
iyonlari Cozelti Limiti (pg/L) Alma Faktorii Kazanmima

Hacmi Hacmi (%)

(mL) (mL)

Pb(l) 500 25 7 70 100

cd(n) 500 25 3) 100 100

Zn(l) 500 25 5 100 100

Cu(ln) 500 25 ) 100 100

Ni(ll) 500 25 7 70 100

3.10.10. Pb(11), Cd(I1), Zn(IT), Cu(IT) ve Ni(IT) Iyonlari i¢cin En Uygun Geri

Kazanma Verimlerinin Saglandig1 Calisma Kosullar

Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel i¢in en uygun kosullar model ¢6zelti
ortaminda arastirilmis ve sonuglar sekil ve cizelgelerde verilmistir. Bulunan sonuglar
degerlendirilmis ve Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel i¢in en uygun ¢alisma
kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen en uygun c¢alisma kosullar1 ¢izelge 3.6.” da

verilmistir.
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Cizelge 3.6. Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in en uygun geri

kazanma verimlerinin saglandigi ¢alisma kosullari

Element Pb(I1) cd(l1) zn(I1) Cu(ll) Ni(I1)
pH 5 6 5 4 5
Eliisyon 1M10mL O5M5mL O5M5mL 05M5mL 1M10mL
cozeltisi HNO; HCl HCl HCl HCl
Eliisyon
¢oz. akis 1 1 1 1 1
hizi, mL/dk
Adsorban 250 250 250 250 250
miktari, mg
Ornek
cozelti akis 4 4 4 4 4
hizi, mL/dk
Ornek 500 500 500 500 500
¢cozelti
hacmi, mL
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3.10.11. Kursun, Kadmiyum, Cinko, Bakir ve Nikel i¢cin Yontemin Kesinligi

Gelistirilen yontemin kesinligi, 50 pg Pb(Il), Cd(I1), Zn(Il), Cu(ll) ve Ni(ll)
iyonlarii igeren 50 mL’ lik model cozeltilerde arastirildi. Cozeltiler daha 6nce
belirlenen en uygun pH’larina ayarlandiktan sonra 250 mg adsorban (Amberlit XAD-
16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan) igeren kolonda belirlenen en uygun akis
hizlartyla gegirildi. Adsorban {izerinde tutunan metal kompleksleri, belirlenen
eliisyon ¢ozeltileri ile (Cu(Il), Zn(11) ve Cd(Il) iyonlarini geri almak i¢in 0,5 M 5 mL
HCI, Ni(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu geri almak
icin IM 10 mL HNO3) geri alindi. Geri alma ¢ozeltilerindeki metaller alevli AAS ile

tayin edildi. Elde edilen sonuglar ¢izelge 3.7.” de verilmistir.

Cizelge 3.7. En uygun sartlarda Pb(II), Cd(II), Zn(II), Cu(II) ve Ni(II) iyonlarinin

geri kazanma verimlerinin tekrarlanabilirligi®

t.s.
Element % Rt ——— % Bagil Standart Sapma

VN

Pb(11) 99 + 1,15 1,01
cd(l1) 100 + 1,40 1,22
Zn(11) 98 + 1,82 1,61
cu(ll) 100 £ 2,15 1,87
Ni(11) 100 + 2,70 2,35

9% 95 giiven seviyesinde bes tayinin ortalamasi, R: X ortalama
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3.10.12. Analitlerin Geri Kazamilmasina Yabanci Iyonlarin Etkisi

Gergek Orneklerle c¢alisildiginda ortamda bizim inceledigimiz eser
elementlerin disinda baska iyonlar da bulunabilir. Bu iyonlar incelenen eser element
icin Onerilen zenginlestirme isleminde geri kazanma verimini degistirebilir. Bu
sebeple Onerilen tayin yonteminin bu iyonlarin yliksek derisimlerde bulunmalar

halinde de uygulanip uygulanmayacagi arastirildi.

Dogal su orneklerinin temel bilesenleri olan bazi alkali ve toprak alkali
katyonlarin ( Na* , K*, Ca®* ve Mg®" ) ve baz1 anyonlarin ( C1 ~ve SO4? ) incelenen

eser elementlerin alikonmalarina olan etkileri incelendi.

5 ug Pb(I), Cd (I1), Zn (I1), Cu (I1) ve Ni(ll) iyonlarini igeren ¢ozeltilere
ayr1 ayr1 Na*, NaCl; K* KCI; Ca®**, CaCl,, Mg?*, SO,%, MgSO, tuzlarinin farkli
derigimleri eklenerek ¢ozeltiler 50 mL’> ye tamamlandi. pH’lar1 incelenen eser
element i¢in en uygun pH’ ya getirildi ve ¢ozeltiler kolondan gecirildi. Eliisyon

cozeltilerinde incelenen eser element alevli AAS ile tayin edildi.
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Cizelge 3.8. Pb(II), Cd(Il), Zn(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanilmasina

yabanci iyonlarin etKisi

Ilave Geri kazanma (%)
iyon E91eN iy caqn Z(I) Cu(ln) Ni(I1)
mg/ L
1000  100.8 99.2 98.6 100.8 102.6
Na*  10.000 99,6 100.2 97.2 99.6 101.2
20.000  97.2 98.2 95.2 95.2 98.2
500 100.3 100.9 99.5 99.3 1015
K* 1000  101.8 99.2 101.00 1015 100.0
2000 99.2 102.1 100.4 100.6 95.2
500 100.8 102.3 101.6 100.8 99.8
Ca?* 1000 99.7 100.8 100.4 98.5 95.6
2000 95.3 96.0 99.4 96.9 96.6
250 98.5 100.9 97.2 100.5 99.4
Mg** 500 90.2 91.2 92.2 90.2 81.6
1000 83.2 84.2 65.4 80.5 74.00
1540  100.8 99.2 98.6 100.8 102.6
cl’ 15400 99,6 100.2 97.2 99.6 101.2
30800  97.2 98.2 95.2 95.2 98.2
995 98.5 100.9 97.2 100.5 99.4
SO, 1990 90.2 91.2 92.2 90.2 81.6
3980 83.2 84.2 65.4 80.5 74.00
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3.11. Yontemin Ger¢cek Numunelere Uygulanmasi

3.11.1. Maden Cay1 Analizi

Maden Cayindan alinan ornek, bolim 3.4.” de agiklandigi gibi temizlenen
polietilen kaplara alindi. Laboratuara getirilen Maden Cay1 6rnegi HDA LAB &
MED markali mavi bandli siizge¢ kagidi kullanilarak siiziildii. Buzdolabinda
muhafaza edildi ve birkag¢ giin icinde analizi gerceklestirildi. Bu amagla maden c¢ay1
orneginin 500 mL’ sinin pH’1 Pb(Il), Ni(ll) , Zn(ll) i¢in 5.00° e Cu(ll) i¢in pH’1
4.00’e Cd(Il) igin 6.00” ya ayarlandi. 0.25 g adsorban iceren kolondan 4 mL/dk akis
hiz1 ile gegirildi. Kolonda alikonan Cu(ll), Zn(11) ve Cd(Il) iyonlarini geri almak igin
0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu

geri almak i¢in 1M 10 mL HNOg; kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

Cizelge 3.9. Elaz1g Maden Cay1 suyu 6rneginde metal iyonlariin derisimi (Calisilan

her bir metal tayini i¢in 500 mL 6rnek hacimleri kullanilmistir)

Bulunan deger *

Element ng/ L % BSS °
Pb(I) 97.80 = 131 1,16
cd(n 11,60+ 1,11 8,40
Zn(IN) 213,12 £ 2,09 0,85
cu(ll 39.72 £ 2,70 5,80
Ni(I1) 14,50 £ 1,10 6,62

9% 95 giiven seviyesinde, N= 5, b BSS: Bagil standart sapma
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3.11.2. Dicle Nehir Suyu Analizi

Dicle iiniversitesi kopriisiinden alinan nehir suyu o6rnegi, bolim 3.4.” de
aciklandigi gibi temizlenen polietilen kaplara alindi. Laboratuara getirilen Dicle
nehir suyu 6rnegi HDA LAB & MED markali mavi bandli siizgeg¢ kagidi kullanilarak
siizlildii. Buzdolabinda muhafaza edildi ve birkag¢ giin i¢cinde analizi ger¢eklestirildi.
Bu amagla Dicle nehri 6rneginin 500 mL’ sinin pH’1 Pb(11), Ni(ll) , Zn(1l) i¢in 5.00°
e Cu(ll) i¢in pH’1 4.00’e Cd(II) i¢in 6.00° ya ayarlandi. 0.25 g adsorban igeren
kolondan 4 mL/dk akis hiz1 ile gegirildi. Kolonda alikonan Cu(lIl), Zn(l11) ve Cd(Il)
iyonlarimi geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HCI, Ni(II) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL
HCI ve Pb(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HNOj kullanilarak alevli AAS ile

tayin edildi.

Cizelge 3.10. Dicle nehir suyu 6rneginde metal iyonlarinin derigimi (Caligilan her

bir metal tayini i¢in 500 mL 6rnek hacimleri kullanilmistir)

Bulunan deger °

Element ng/ L % BSS P
Pb(I) 176,26 £ 2,18 1,08
cd(n) 68,40 £ 1,71 2,18
Zn(1) 26,64 + 1,07 3,50
cu(ll) 56,44 +2.47 3,81
Ni(11) 13,78 £1.06 6,68

294 95 giiven seviyesinde, N= 5, ° BSS: Bagil standart sapma
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3.11.3. Dicle Nehir Suyu Ornegine Analit Ekleme Yéntemi

Pb(II), Cd(II), Zn(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlart i¢in Onerilen zenginlestirme
yontemlerinin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla analit ekleme yontemi
uygulanmistir. Bu amagla Dicle nehrinden alinan 6rneklere bilinen miktarlarda analit
ilavesi yapilarak, gelistirilen kat1 faz Oziitleme yontemi optimum sartlarda Dicle
nehir suyu Orneklerinin analizine uygulanmistir. 500 mL Dicle nehir suyu
orneklerine konsantrasyonlart 100 ug /L Pb(ll), 100 pug /L Cd(ll), 50 ug/L Zn(ll), 50
ug/L Cu(ll) ve 25 pg /L Ni(ll) olacak sekilde metal ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanip
eklendi. Pb(11), Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlar1 i¢in pH=5.00, Cu(ll) iyonu i¢in pH= 4.00,
Cd(I1) iyonu i¢in pH= 6.00 olacak sekilde ayarlandiktan sonra hazirlanan 6rnekler,
her bir metal i¢in 0.25 g adsorban (Amberlit-XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit
fenoksi)biitan) iceren kolondan 4 mL/dk akis hizi ile gegirildi. Kolonda alikonan
Cu(ll), Zn(I1) ve Cd(Il) iyonlarmn geri almak i¢in 0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll) iyonunu
geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HNO3

kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.
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Cizelge 3.11. Dicle Nehir suyu Ornegine belirli konsantrasyonlarda analit
ekelendikten sonra elde edilen degerler (Calisilan her bir metal tayini i¢in 500 mL

ornek hacimleri kullanilmistir)

Element Eklenen Bulunan % Bagil Hata % BSSP
ng/L deger®
ng/L
0 176,26 = 2,18 ; 1,08
Pb (I1) 100 282,80 = 2,00 +2,40 0,61
0 68,40 £ 1,71 ; 2,18
Cd (1) 100 160,76 + 1,26 4,54 0,70
0 26,64+ 1,07 ; 3,50
Zn (1) 50 72,60 £ 1,00 - 1,40 1,20
0 56,44 + 2,47 _ 3,81
Cu (In) 50 111,24 + 0,90 +4,51 0,70
0 13,78 1,06 ; 6,68
Ni (IT) 25 37,03 + 0,22 -4,51 0,51

9% 95 giiven seviyesinde, N= 5, P BSS: Bagil standart sapma
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3.11.4. Marul Analizleri

Diyarbakir ilinde yetisen marul 6rnegi, musluk suyu ile iyice yikandiktan
sonra deiyonize su ile yikandi ve etiivde 110 °C’ de kurumaya birakildi. Kurutulan
marul rnegi 200 mesh boyutuna getirildi.'® Tartilan 0.25 g érnek iizerine 4 mL
HNO;3; ve 2 mL H,0; ilave edildikten sonra mikrodalga firinda ¢oziintirlestirme
islemi yap11d1.79 Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 ¢alisgilan metal iyonlart igin
belirlenen en uygun degerlerine ayarlanip hacimleri 50 mL’ ye tamamlandi.
Hazirlanan 6rnekler, her bir metal igin 0.25 g adsorban igeren kolondan 4 mL/dk akis
hizi ile gegirildi. Kolonda alikonan Cu(ll), Zn(1l) ve Cd(II) iyonlarini geri almak i¢in
0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu

geri almak i¢in 1M 10 mL HNOj kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

Cizelge 3.12. Diyarbakir ilinde yetisen marul 6rneginde Pb(1l), Cd(l1), Zn(11), Cu(ll)

ve Ni(I) iyonlariin derisimi

Bulunan deger °

Element ng/g %BSS ©
Pb(1l) 5,56 + 0,50 7,60
cd(iny 3,73 £0,40 8,85
(1) 2,16+ 0,24 9,72
Cu(ll) TE.° -
Ni(I1) TE.° -

29 95 giiven seviyesinde, N= 5, ® T.E. : Tayin edilemedi, © BSS: Bagil standart

sapma
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3.11.5. Maydanoz Analizleri

Diyarbakir da yerel bir marketten alinan maydanoz 6rnegi, musluk suyu ile
iyice yikandiktan sonra deiyonize su ile yikandi ve etiivde 110 °C’ de kurumaya
birakildi. Kurutulan marul 6rnegi 200 mesh boyutuna getirildi.’® Tartilan 0.25 g
ornek tlizerine 4 mL HNO3 ve 2 mL H,0; ileve edildikten sonra mikrodalga firinda
¢Oziiniirlestirme islemi yaplldl.79 Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 ¢alisilan metal
iyonlar1 icin belirlenen en uygun degerlerine ayarlanip hacimleri 50 mL’ ye
tamamlandi. Hazirlanan 6rnekler, 0.25 g adsorban igeren kolonlardan 4 mL/dk akis
hizi ile gegirildi. Kolonda alikonan Cu(ll), Zn(1l) ve Cd(II) iyonlarini geri almak i¢in
0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll) iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu

geri almak i¢in 1M 10 mL HNO; kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

Cizelge 3.13. Diyarbakir ilinde yetisen maydanoz 6rneginde Pb(11), Cd(ll), Zn(ll),
Cu(II) ve Ni(Il) iyonlarinin derisimi

Bulunan deger °

Element ng/g % BSS ¢
Pb(1l) 4,12+0,17 3,64
cd(in) TE." -
Zn(1) TE.° -
Cu(ll) 3,77+0,17 3,71
Ni(I1) TE.° -

29 95 giiven seviyesinde, N= 5, ® T.E. : Tayin edilemedi, © BSS: Bagil standart

sapma
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3.11.6. Otomobil Egzos Partikiilleri

Trafigin yogun oldugu yerden alinan otomobil egzos partikiilleri 6rneginin
0.25 g’1 tlizerine HF-HNOs3-H,0O, ilave edilip mikrodalga firinda ¢oziiniirlestirme
islemi yapildi. Coziiniirlestirme islemi yapildiktan sonra Pb(Il), Ni(ll) ve Zn(ll)
iyonlar1 i¢in pH=5.00, Cu(ll) iyonu i¢in pH= 4.00, Cd(Il) iyonu i¢in pH= 6.00
olacak sekilde ayarlanip hacmi 50 mL’ ye tamamlandi. Hazirlanan 6rnekler, her bir
metal igin 0.25 g adsorban igeren kolondan 4 mL/dk akis hiz1 ile gegirildi. Kolonda
alikonan Cu(ll), Zn(11) ve Cd(II) iyonlarint geri almak igin 0,5 M 5 mL HCI, Ni(ll)
iyonunu geri almak i¢in 1M 10 mL HCI ve Pb(ll) iyonunu geri almak igin 1M 10 mL

HNO3 kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

Cizelge 3.14. Trafigin yogun oldugu yerden alinan otomobil egzos partikiilleri
orneginde Pb(Il), Cd(II), Zn(II), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin derigimi

Bulunan deger ?

Element ng/g % BSS ¢
Pb(I) 8,38 + 0,32 3,34
Cd(I) 6,72 + 0,33 4,31
Zn(Il) 3,76+ 0,17 3,72
Cu(ll) TE."° -
Ni(I1) TE."° -

29 95 giiven seviyesinde, N= 5, ® T.E. : Tayin edilemedi, © BSS: Bagil standart

sapma
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3.11.7. Standart Referans Madde (NCS-DC 73350)’ de Pb(Il), Cd(ll), Zn(11),

Cu(11) ve Ni(Il) fyonlarimn Tayini

Gelistirdigimiz  zenginlestirme metodunun dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 1 g NCS-DC 73350
SRM iizerine 6 mL HNO; ve 2 mL H,O, ilave edilip mikrodalga firinda
¢Oziiniirlestirme islemi yap11d1.79 Coziintirlestirme islemi yapildiktan sonra Pb(ll),
Ni(ll) ve Zn(II) iyonlari i¢in pH=5.00, Cu(ll) iyonu i¢in pH= 4.00, Cd(Il) iyonu igin
pH= 6.00 olacak sekilde ayarlanip hacimleri 50 mL’ ye tamamlandi. Hazirlanan
ornekler, her bir metal i¢in 0.25 g adsorban iceren kolondan 4 mL/dk akis hizi ile
gecirildi. Kolonda alikonan metal iyonlar1 belirlenen eliisyon cozeltileri ile geri

alinarak alevli AAS ile tayin edildi.

Cizelge 3.15. Standart Referans Madde (NCS-DC 73350)’ de Pb(ll), Cd(1l), Zn(lI),
Cu(1Il) ve Ni(II) iyonlariin tayini

Iyon Verilen deger ® Bulunan deger b o Bagil hata % BSS°
ng/g ng/g
Pb(11) 1,50 1,53 £ 0,02 +2,00 1,05
Cd(lr) 0,32 0,31 +0,02 -3,12 5,20
Zn(Il) 37,00 36,16 = 1,30 -2,30 3,10
Cu(ll) 9,30 9,35+ 0,40 +0,54 3,90
Ni(lIl) 1,90 1,95 + 0,04 +2,63 1,70

# Standart Referans Madde (NCS-DC 73350)’ de verilen Pb, Cd, Zn, Cu ve Ni

iyonlarinin degerleri, P05 95 giiven seviyesinde, N= 5, °BSS: Bagil Standart sapma
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3.12. Analiz Elementleri i¢in Gozlenebilme sinir1 (LOD)

Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel icermeyen 50 mL’ lik sahit
coOzeltiler, daha once belirlenen en uygun pH’lara ayarlandiktan sonra yine belirlenen
en uygun hizlarla 0,25 g adsorban iceren kolondan gecirildi. Kolonda tutunan
metaller 50 mL’lik belirlenen eliisyon ¢o6zeltileri ile geri alindi. Geri alinan

cozeltilerde bulunan metallerin tayinleri alevli AAS ile yapildi.

Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel i¢in gézlenebilme sinir1, % 99,7’lik
giivenle, bu ¢ozeltilerden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin {i¢
katina karsilik gelen derisim olarak hesaplanmistir. Bu metaller i¢in bulunan
gbzlenebilme sinirlar1 hesaplanirken bulunan degerler her element icin elde edilen
zenginlestirme katsayilarina boliinmiistiir. Cizelge 3.15° de verilen gozlenebilme

sinirlart bahsedilen sekilde hesaplandiktan sonra verilen degerlerdir.

Cizelge 3.16. Pb(II), Cd(II), Zn(II), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin i¢in gbzlenebilme

sinur1 ¢ degerleri

Element Gozlenebilme simir1 (LOD), ng/ L
Pb(11) 1,47
Cd(lr) 1,19
Zn(Il) 0,11
Cu(ll) 0,33
Ni(l1) 1,16

*N=20
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem (FAAS), gesitli 6rneklerdeki
eser element tayinlerinde kullanilan pratik, ucuz ve kesinligi iyi olan bir yontemdir.
Ancak FAAS ile kompleks bir numunedeki bir elementin dogrudan belirlenmesi
cogu kez zordur, ¢ilinkii verilen bir analitik metodun duyarlilig1 ve /veya seciciligi
yetersizdir. Orneklerdeki eser element derisimlerinin yéntemin tayin smirinn altinda
ve/veya girisim olmasi nedenlerinden dolayr gligtiir. Zenginlestirme ve ayirma
yontemleri ile bu sorunlar ortadan kaldirilabilir. Zenginlestirme islemi ile tayin
edilecek eser element, biiyilkk hacimli bir 6rnekten, bagil olarak oldukca kiigiik
hacimli bir tayin ¢dzeltisi i¢ine alinir. Bu sirada girisim olusturabilecek bilesenler
ortamdan uzaklastirilarak ayirma islemi de gerceklestirilir. Bu yiizden birgok
durumda analiti matriksten ayirarak segiciligi arttirmak ve analiti zenginlestirerek

tayin siniri gelistirmek gereklidir.

Zenginlestirme ve ayirma yontemleri ile bu sorunlar ortadan kaldirilabilir. Eser

elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan yontemlerden bazilari sunlardir;

S1v1 s1v1 Oziitleme
Iyon degistirme
Birlikte ¢oktiirme
Uguculastirma

Elektrobiriktirme

vV Vv VY VvV VY V

Kati faz 6ziitleme (ekstraksiyon)
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Kati1 faz 6ziitleme yontemi birgok avantajlar sunmaktadir. Bunlar;

» Eser element derisimini arttirarak yontemin tayin kapasitesini arttirmas,

» Reaktiflerin az tiikketilmesinden dolayir diisiik maliyetli ve daha onemlisi
cevreye dost olmast,

> FEkstraktor sisteminin hazirlanmasinin basit ve hizli olmasi,

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

» Biiyiik 6rnek hacimleri ile ¢aligilabildigi i¢in drnegin homojen olamayisindan

gelebilecek hatalar1 6nlemesidir.

Bu calismada kolon teknigine dayali kati faz oOziitleme teknigi kullanilarak,
kursun, kadmiyum, nikel, ¢inko ve bakir elementleri i¢in en uygun zenginlestirme
yontemleri gelistirildi. Calismada kat1 faz olarak modifiye edilmis Amberlit XAD-
16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan sentezlendi ve adsorban olarak eser

elementlerin zenginlestirilmesinde kullanildi.

Sentezlenen Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ve bu
liganda ait komplekslerin IR spektrum degerlendirilmesi asagida detayli olarak

aciklanmustir.

Amberlit XAD-16 kopolimerinde (2) bulunmayan 1356’da olusan N-O piki ve

1279°da olusan C-N piki Amberlit XAD-16 koplimerinin nitrolandigini (3)

gostermektedir. (Sekil 3.3. ve 3.4.)
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Nitro grubuna ait 1356° daki N-O pikinin amine indirgendikten sonra kaybolmasi
ve 1370’ te aromatik C-N pikinin olusmasi, reginenin nitro grubunun amine (4)

indirgendiginin sinyalidir. (Sekil 3.5.)

1291,1247 ve 1170’ de olusan C-O-C pikleri ve azometin (>C=N) grubuna
karsilik gelen 1631°deki pikin gozlenmesi Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi

aldehit fenoksi)biitan ligandinin (5) olustugunu gostermektedir. (sekil 3.6.)

FT-IR spektrumlarimizda 3056-2929, 2857, 1529-1452 cm™® de ortaya ¢ikan
pikler sirasiyla (C-H)arom., (C-H)air, ve C=C gerilme titresimlerine aittir. Bu baglar
kompleks olusumunda, birinci derecede etkilemedikleri i¢in, ligand ve kompleks
bandlar1 yaklasik ayni bolgede ¢cikmakta veya merkez atomuna bagli olarak ¢ok az
kayma goriilmektedir. Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplari koordinasyona

katilmadiklarindan ¢ok fazla bir kayma beklenmez. %"

Azometin (>C=N) grubuna karsilik gelen 1631°deki pikin, bu ligandin kursun,
kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel metalleri ile olusturduklari komplekslerde 5-10 cm*
kadar diisiik alana kaymas1 komplekslerin azot atomlar1 iizerinden koordinasyona

katildigin1 gostermektedir, ' 1%

Eter (C-O-C) grubuna karsilik gelen 1291,1247,1170° de goriilen piklerin

ligandin Cd ve Cu ile olusturduklar1 komplekslerde1292,1170,1047° kaymasi, Pb, Zn

ve Ni metalleri ile olusturduklari komplekslerde ise piklerin siddetlerinde meydana
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gelen degisimler komplekslerin oksijen atomlar1 tizerinden koordinasyona katildigini

gostermektedir.

Komplekslerde metal-heteroatom baglarina ait IR bandlarinin dagilim aralig
metal- azot (Pb-N, Cd-N, Zn-N, Cu-N, Ni-N) baglar1 i¢in titresim bandlar1 520-514,
Metal — oksijen (Pb-O, Cd-O, Zn-O, Cu-O, Ni-O) baglar1 i¢in titresim bandlar1 463-
432 cm™ de gbzlenmistir. Bu piklerin ligandin IR spektrumunda goriilmeyip
kompleksler de ortaya ¢ikmasi metal atomlarinin azot ve oksijen atomu iizerinden

baglandigini gostermektedir, 0108110112

Her bir element i¢in gelistirdigimiz zenginlestirme metotlari, Dicle nehir suyu,
Maden cayt suyu, Diyarbakir ilinde yetisen marul ve maydanoz Orneklerine ve
Diyarbakir’da trafigin yogun oldugu bir bolgeden alinan otomobil egzos partikiilii
ornekleri gibi ger¢ek numunelere uygulandi. Onerilen metodun dogrulugu, standart
referans madde (NCS-DC 73350) analiz edilerek kontrol edildi ve ¢izelge 3.15.” e
gore gelistirilen metot ile kursun, kadmiyum, nikel, ¢inko ve bakir elementlerinin
konsantrasyonlar1 standart referans maddede bulunan sertifikali degerlerle 1y1 bir
uyum i¢inde oldugu sonucuna varildi. Giiven araliklari % 95-98 seviyesinde
bulundu. Bu sonuglar gelistirilen zenginlestirme metodunun analiz edilen 6rneklerde
bulunan eser seviyede kursun, kadmiyum, nikel, ¢inko ve bakir elementlerinin
yabanci maddelerden bagimsiz olarak belirlenmesinde uygulanabilir oldugunu

gostermektedir.

132



Metal iyonlarinin kolonda tutunmalari, pH, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi ve akis hizi,
eliisyon ¢ozeltisinin tiirli, derisimi ve akis hizi, adsorban miktar1 gibi parametrelere
baghdir. Calismamizda, kursun, ¢inko, bakir, kadmiyum ve nikel metalleri i¢in bu
parametrelerin her biri incelendi. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar ve yorumlar

asagida verilmistir.

Metal iyonlarinin mini kolonda tutunmalari, metal iyonlar1 ile adsorbanin
fonksiyonel gruplar1 arasindaki iyonik etkilesmeye baglidir. Bundan dolay1 bu tiir
calismalarda adsorban iizerinde metal iyonlarinin tutunmalari ortamda bulunan
hidronyum (veya hidroksit) iyonlarinin konsantrasyonuna bagli oldugu icin pH

etkisinin incelenmesi 6nemli bir parametredir.

Sekil 3.13. ve 3.14. Incelendiginde en iyi tutunmanin gergeklestigi pH araliklari,
Pb(Il) i¢in pH= 5-8, Cd(Il) i¢cin pH= 6-8, Ni(Il) i¢in pH= 5-6, Cu(Il) i¢in pH= 4-5 ve
Zn(Il) i¢in pH= 5-6 oldugu ve calisilan metallerin bu pH araliklarinda nicel olarak

zenginlestirilebilecekleri goriilmektedir.

Sonug olarak diisiik pH degerlerinde adsorbanin ylizeyi pozitif yiiklendiginden
dolay1 calisgilan metal 1yonlar1 ile adsorbanin fonksiyonel gruplari arasindaki
etkilesim azalir. Bunun tam tersi olarak pH degeri arttik¢a adsorbanin yiizeyi negatif
yiiklenir ve ¢alisilan metal iyonlar1 ve adsorbanin fonksiyonel gruplari arasindaki
etkilesim metallerin adsorban ylizeyinde tutunmalart maksimum oluncaya kadar
artar. Bu maksimum degerler Pb(Il) i¢cin pH= 8, Cd(II) i¢in pH= 8, Ni(Il) i¢in pH= 6,

Cu(ll) igin pH=5 ve Zn(II) i¢in pH= 6 olarak bulunmustur. Caligilan bu metaller i¢in
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tutunmanin maksimum oldugu pH degerlerinden sonra pH degeri artmasina ragmen
metallerin adsorban yiizeyinde tutunmalar1 azalmaktadir. Bunun sebebi olarak ta
metallerin hidroksilat kompleksleri ile adsorbanin aktif yiizeyi arasindaki yarismaya
dayandigi sonucuna varmaktayiz.®® Gercek ornek c¢ozeltilerinin genellikle asidik
olmasi ve bazik bolgelerde ¢okme tepkimelerinin olabilmesinden dolayi, bundan
sonraki zenginlestirme c¢alismalarimizda ¢alisma pH’1 olarak nicel geri kazanmanin
oldugu en diisiikk pH’lar1 segtik. Buna gore; Pb(Il), Zn(I1), Ni(II) iyonlar1 i¢in pH= 5,
Cd(II) iyonu i¢in pH=6 ve Cu(Il) iyonu i¢in pH= 4 olarak belirledik ve sonraki

deneylerde bu pH degerlerini kullandik.

Zenginlestirme tekniginde diger onemli faktdr adsorban iizerinde maksimum
diizeyde tutunan metal iyonlarinin maksimum diizeyde geri alinmalarini saglamak
icin, en iyl geri alma ¢doziicii tiirii ve derisimini belirlemektir. Bu amagla
literatiirlerde sik kullanilan HCI ve HNO; ile calisildi.”®*®%®37781 Bir eluent olarak
kullanilan asitin konsantrasyonu ve hacmi, adsorbanin bozunmasin1 6nlemek i¢in
miimkiin olan en diisiik seviyede olmalidir. Eliisyon ¢6zeltisinin kiigiik hacimli
olmasi zenginlestirme katsayisini arttirdigindan, en iyi optimize kosullar1 belirlemek

gerekir.

Degisik konsantrasyon ve hacimlerde (0.25, 0.5 ve 1.0 M) HCI ve HNO;s ile
calisildi. Cizelge 3.2. ve 3.3. Incelendiginde, en iyi geri kazanimm Cu(ll), Zn(ll),
Cd(II) iyonlar1 i¢in 0.5 M 5 mL HCI ¢6zeltisi, Ni(II) iyonu i¢cin 1 M 10 mL HCI

¢ozeltisi ve Pb(I) iyonu i¢in 1M 10 mL HNOj ¢ozeltisi oldugu goriilmektedir.
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Analitlerin kolonda alikonmalarina adsorban miktarinin etkisi incelendi. 100-500
mg arasinda adsorban kullanildi. Sekil 3.15. ve 3.16. incelendiginde 250 mg’ dan 500
mg’a kadar adsorban miktar1 kullanildiginda 9%100°’e yakin bir geri alma
gozlenmektedir. Bu nedenle, caligilan metaller i¢in nicel geri kazanmanin oldugu ve
yeterli akis hizinin saglanabildigi 250 mg’ lik adsorban miktar1 en uygun deger

olarak belirlendi.

Metal iyonlarinin adsorban iizerinde tutunma yiizdelerinin 6rnek ¢ozeltinin akis
hizina bagl olarak degisebilecegi géz Oniine alinarak ornek ¢ozeltinin akis hizinin

metallerin adsorban iizerinde tutunma yiizdelerine (alikonmalarina) etkisi incelendi.

Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan kursun, ¢inko, kadmiyum, bakir ve nikel
¢ozeltileri 1-10 mL/dk’ lik akis hizlariyla kolondan gegirildi. Sekil 3.17. ve 3.18.
incelendiginde, ¢alisilan bu bes metal ¢ozeltilerinin akis hizi 1-4 mL/dk araliginda
oldugu zaman kolonda nicel olarak alikonmalar1 saglandig1 goriilmektedir. 4 mL/dk’
dan daha yiiksek akis hizlarinda ise metaller adsorban iizerinde dengeli bir sekilde
tutunamadiklar i¢in geri alma yilizdelerinde diisme gézlenmektedir.81 Akis hiz1 1
mL/dk’ dan diisiik oldugu zaman analiz siiresi ¢ok zaman alacagl igin ¢alisma

yapilmasi uygun degildir.”"®

Biitiin bunlar g6z oniine alindiginda zenginlestirme
caligmalarimizda kursun, ¢inko, kadmiyum, bakir ve nikel metallerinin ¢ozeltileri

i¢in akis hiz1 4 mL/dk olarak belirlendi.

Eliisyon ¢ozeltisinin akis hiz1 da adsorban {izerinde tutunan metallerin geri alma

yiizdelerini etkileyen bir parametredir. Eliisyon cozeltileri 1-3 mL/dk’ Iik hizlarla
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kolondan gegcirilerek kursun, ¢inko, kadmiyum, bakir ve nikel iyonlarinin geri
kazanma verimine eliisyon ¢ozeltilerinin akis hizinin etkisi incelendi. Incelenen

makaleler dogrultusunda® %%

eliisyon ¢ozeltilerinin hacimleri diisiik oldugu i¢in
(Cu(l), Zn(11), Cd(II) i¢in 5 mL, Ni(ll) ve Pb(ll) i¢in 10 mL) analiz siiresini ¢ok

fazla etkilemeyeceginden optimize kosulu elde etmek igin eliisyon ¢ozeltilerinin akis

hiz1 1 mL/dk olarak belirlendi.

Zenginlestirme ¢alismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanildiginda bile ayni
kararlilikta dogru sonuglar vermesi sentezledigimiz adsorban miktar1 i¢in énemli bir
faktordiir. Bu amacgla yapilan c¢alismalarin sonuglart sekil 3.19. ve 3.20.
incelendiginde adsorbanimizin 10 defa kullanildiktan sonra adsorpsiyon
kapasitesinde % 2.0’ den fazla bir degisimin olmadig1 bulunmus ve adsorbanin tekrar

tekrar kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.

Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlarinin adsorplama kapasiteleri
calisilmig, Pb(Il) iyonu i¢in 7136, Cd(Il) iyonu igin 4536, Zn(ll) iyonu igin 4922,

Cu(Il) iyonu igin 5380 ve Ni(Il) iyonu i¢in 6656 pg/g adsorban olarak bulunmustur.

Igme suyu, nehir suyu, biyolojik 6rnekler gibi gercek drnekler eser diizeyde metal
iyonlari igerirler. Bundan dolayi, bu eser diizeyde bulunan metal iyonlarmin tayin
edilebilecegi ornek c¢ozeltisinin hacminin bilinmesi 6nemlidir.®* Bu sebeple cok
seyreltik ¢ozeltilerin biiylik hacimlerinin kolondan gecirilmesiyle zenginlestirmenin
gerceklesip gergeklesmeyecegini arastirmak i¢in Ornek hacminin geri kazanma

verimine etkisi incelenmistir. Ornek c¢ozelti icerisinde eser diizeyde bulunan
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elementin zenginlestirilip tayininin yapilabilmesi i¢in oldukg¢a biiyiik hacimdeki
ornek ¢ozeltinin kolondan gecirilmesi gerekir. Bu amagla kursun, ¢inko, kadmiyum,
bakir ve nikel metallerinin ¢6zeltilerindeki element miktar1 sabit tutularak c¢ozelti
hacmini arttirdik ve boylece farkli derisimler de c¢ozeltiler hazirladik. Belirlenen en
uygun sartlarda yapilan zenginlestirme islemi sonunda sekil 3.21. ve 3.22.
incelendiginde kursun, ¢inko, kadmiyum, bakir ve nikel ¢ozeltilerinin hacimleri 500
mL olana kadar nicel olarak geri alinabilmis 500 mL’ den daha yiliksek hacimlerde

ise geri alma ylizdelerinin diistiigii gdzlenmistir.

Bu c¢alismada hazirladigimiz kursun, c¢inko, kadmiyum, bakir ve nikel
cozeltilerinde element miktar1 sabit tutulup ¢ozelti hacmi arttirildigr i¢in bu
metallerin derisimleri de ayn1 oranda azalmaktadir. Kursun, ¢inko, kadmiyum, bakir
ve nikel iyonlarinin 500 mL’ lik hacimde konsantrasyonlar1 0.0025 pg/mL’ dir. Yani
AAS’ de tayin smir1 altinda olduklar1 igin direk olarak tayin edilemezler. Ancak
gelistirdigimiz zenginlestirme yontemi ile Cd(Il), Zn(Il), Cu(ll) igin 100 kat
zenginlesip konsantrasyonlart 0,25 pg/mL, Pb(Il) ve Ni(ll) i¢in 70 kat zenginlesir ki

konsantrasyonlar1 0,175 pg/mL bu da AAS ile direk olarak tayin edilebilir.

Gelistirdigimiz zenginlestirme yonteminde, pH, 6rnek ¢ozelti akis hizi, eliisyon
¢oOzeltisi tlirii ve derisimi, adsorban miktari, 6rnek ¢ozelti hacmi gibi daha 6nceden
belirlenen en uygun sartlar kullanilarak geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi
yani deneylerin kesinligi arastirilmistir. Her element igin 5 kere tekrarlanan
deneylerde, geri kazanma verimi % 95 giiven seviyesinde kursun, kadmiyum, ¢inko,

bakir ve nikel iyonlari i¢in sirasiyla % 99 + 1.5, % 100 £ 1.40, % 98 + 1.82, % 100 +
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2.15 ve % 100 £+ 2.70 olarak bulunmustur. Ayrica calisilan elementler i¢in ayni
kosullarda (% 95 giiven seviyesinde, 5 tekrar deney) bagil standart sapma degerleri
hesaplanmis, bu degerler Pb(Il) i¢cin % 1.01, Cd(Il) i¢in % 1.22, Zn(Il) i¢in 1.61,
Cu(Il) igin % 1.87 ve Ni(Il) i¢in % 2.35 olarak bulunmustur. (¢izelge 3.7.) Bu
sonuglar géz oniine alindiginda calisilan metaller icin elde edilen tekrarlanabilirligin
olduk¢a 1iyi oldugu ve bagil standart sapmalarin % 3’ {in altinda oldugu

goriilmektedir.

Gelistirilen zenginlestirme yonteminin analitik performans: ile ilgili olarak
calisilan elementlerin gozlenebilme sinirlar1 da tayin edilmistir. Sahit ¢ozeltiler ile

elde edilen gozlenebilme sinirlar degerleri (LOD) gizelge 3.16.° da verilmistir.

Buraya kadar anlatilan calismalarin hepsi model c¢ozeltiler ile yapilan
caligmalardir. Yani belirli konsantrasyonlar da hazirlanan tayin elementi ¢ozeltisi ile
zenginlestirme ¢alismalar1 yapilmis ve yontem gelistirilmistir. Ancak gercek
orneklerle calisildiginda ortamda bizim inceledigimiz eser elementlerin disinda baska
iyonlar da bulunabilir ve bu iyonlar AAS’ de girisim yaparak eser element
tayinlerinde yontemin dogruluguna etki ederek Onerilen zenginlestirme isleminde
geri kazanma verimini degistirebilir. Bu sebeple Onerilen tayin ydnteminin bu
iyonlarin yiiksek derisimler de bulunmalar1 halinde de uygulanip uygulanmayacagi
arastirildi. Dogal su 6rneklerinin temel bilesenleri olan bazi alkali ve toprak alkali
katyonlarin (Na* , K*, Ca®* ve Mg?") ve bazi anyonlarin (CI” ve SO4 %) incelenen eser

elementlerin alikonmalarina olan etkileri incelendi.
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Cizelge 3.8." de, calistigimiz metaller ve ortam iyonlarini igeren bir model
cOzeltide geri kazanilan kursun, kadmiyum, c¢inko, bakir ve nikel iyonlarinin
kazanimlari iizerine matriks iyonlarmmn etkisi goriiliiyor. Sonuglar gosteriyor ki, Na*
, K, ca* | cI iyonlarinin degisik konsantrasyonlar1 yaninda kursun, kadmiyum,
c¢inko, bakir ve nikel iyonlar1 nicel olarak geri kazanilabilmektedir. Ancak analit ve
yabanci iyonlarin arasindaki yaristan dolay1 ¢6zeltide bulunan Mg2+ ve SO/~
iyonlart sirasiyla 500-1000 ve 1990-3980 mg/L konsantrasyonlarinda g¢alisilan
kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlarinin adsorban iizerinde tutunmasina
interfer etkide bulunmuslar ve metallerin nicel olarak geri kazanilmasini

engellemislerdir.

Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel i¢in model ¢ozelti ortaminda gelistirilen
zenginlestirme yontemi gergek Ornek olarak, Dicle nehir suyu, Flazig Maden Cay1
suyu, Diyarbakir ilinde trafigin yogun oldugu yerde alinan otomobil egzos partikiilii,
Diyarbakir ilinde yetisen marul ve maydanoz orneklerine uygulandi. Ayrica kursun,
kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel metalleri icin gelistirdigimiz zenginlestirme
yontemlerinin dogrulugunu kontrol etmek i¢in, Dicle nehir suyu Ornegine analit
ekleme yontemi uygulandi. Son olarak ta gelistirdigimiz zenginlestirme
yontemlerinin hem dogrulugunu hem de uygulanabilirligini gdstermek amaciyla

yontem standart referans maddeye (NCS-DC 73350) uygulandi.
Gelistirilen zenginlestirme yontemi ilk olarak Elazig Maden Cay1 suyu Ornegine
uygulandi. Cizelge 3.9. incelendiginde Ornegimizde tayin sonucu elde edilen

degerler, Pb(Il) icin 97.80 £ 1.30 pg/ L, Cd (II) i¢in 11.60 = 1.31 pug/L, Zn(II) i¢in
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213.12 £ 2.09 pg/L, Cu(Il) i¢in 39.72 + 2.70 pg/L ve Ni(Il) i¢in 14.50 + 1.30 pg/L
olarak bulunmustur. Tiim elementler i¢in hesaplanan bagil standart sapma degeri %

9’ dan kiigiiktiir.

Ikinci olarak, gelistirilen zenginlestirme yontemimiz Diyarbakir ilinde bulunan
Dicle nehir suyu ornegine uygulanmistir. Cizelge 3.10. incelendiginde Dicle nehir
suyu orneginde elde edilen degerler, Pb(Il) i¢in 176.26 + 2.18 ng/L, Cd (1) i¢in
68.40 £+ 1.71 pg/L, Zn(Il) i¢in 26.64 = 1.07 pg/L, Cu(ll) i¢in 56.44 + 2.47 pg/L ve
Ni(IT) igin 13.78 + 1.06 ug/L olarak bulunmustur. Tiim elementler i¢in hesaplanan

bagil standart sapma degeri % 7’ den kiigiiktiir.

Yontemimizin dogrulugunu ve uygulanabilirligini kontrol etmek amaciyla Dicle
nehir suyu drnegine analit ekleme yontemi uygulanmistir. Bu yontemde 500 mL’ lik
Dicle nehir suyu 6rnegine konsantrasyonlar: 100 pg/L Pb(Il) ve Cd(Il), 50 pg/L Zn
(IT) ve Cu (II), 25 pug/L Ni (II) olacak sekilde hazirlanmis ¢ozeltileri ilave edilerek bu
metallerin geri kazanma verimleri incelendi. Cizelge 3.11. incelendiginde tayin
sonuclari, Pb(Il) i¢in 282.80 + 2.00 pg/L, Cd (II) i¢in 160.76 + 1.26 pg/L, Zn(1l) i¢in
72.60 = 1.00 pg/L, Cu(Il) i¢in 11.24 + 0.90ug/L ve Ni(Il) i¢in 37.05 + 0.22 pg/L
olarak bulunmustur. Calisilan 5 metal % 5’ ten daha kiiciik hatalar ile tayin
edilmistir. Dolayisiyla kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel metalleri i¢in model
cozelti ortaminda gelistirdigimiz zenginlestirme yOnteminin gercek Ornek

coOzeltilerine uygulanabilecegi sonucuna varilmistir.
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Diyarbakir ilinde yetisen marul ve maydanoz orneklerinde, kursun, kadmiyum,
¢inko, bakir ve nikel tayini yapilmistir. Ozellikle salata malzemesi olarak bol
miktarda tiikettifimiz marul ve maydanoz Ornekleri ¢ozeltilerine zenginlestirme

yontemi uygulanmistir.

Diyarbakir ilinde yetisen marul 6rnegi kurutulup ogiitiildikten sonra HNOs-
H,O, c¢oziicii sistemi ile mikrodalga firinda c¢oziiniirlestirilip c¢ozelti haline
getirilmistir. Cozelti haline gelen marul Orne8ine zenginlestirme yontemi
uygulanmistir. Marul 6rneginin graminda 5.56 + 0.50 pg Pb(Il), 3.73 + 0.40 pg
Cu(ll) ve 2.16 £ 0.24 pg Zn(ll) tayin edilirken, Cu(ll), ve Ni(II) iyonlar1 tayin

edilememistir. (Cizelge 3.12.)

Diyarbakir’da yerel bir marketten aliman maydanoz ornegi kurutulup
ogutiildikten sonra HNO3-H,O, c¢oziicii sistemi ile mikrodalga firinda
cOziinlirlestirilip ¢ozelti haline getirildikten sonra zenginlestirme yoOntemi
uygulanmistir. Maydanoz 6rneginin graminda 4.12 + 0.17 pg Pb(Il), 3.77 + 0.17ug
Cu(Il) tayin edilirken, Cd(ll), Zn(1l) ve Cu(II) iyonlar: tayin edilememistir. (Cizelge

3.13)

Zenginlestirme yontemlerimiz Diyarbakir ilinde trafigin yogun oldugu yerden
aliman otomobil egzos partikiili 6rnegine uygulanmistir. Alinan toz 6rnegi HF-
HNO3-H,0, ile mikrodalga firinda ¢oziintirlestikten sonra elde edilen ¢ozeltisine

zenginlestirme yontemi uygulanmis ve toz numunenin graminda 8.38 £ 0.32 ng
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Pb(l1), 6.72 £ 0.30 pg Cd (II) ve 3.76 + 0.17 ug Zn(ll) tayin edilirken, Cu(ll) ve Ni

(IT) iyonlar tayin edilememistir. (Cizelge 3.14.)

Son olarak gelistirilen zenginlestirme yontemlerimizin dogrulugu standart
referans madde (NCS-DC 73350) ile kontrol edilmistir. Standart referans maddemiz
HNOs3-H,O, c¢oziicii sistemi ile mikrodalga firinda c¢Oziiniirlestirdikten sonra
¢ozeltisine zenginlestirme yontemi uygulanmis ve elde edilen sonuglara gére Pb(II)
% 2.0, Cd(Il) % 3.12, Zn(Il) % 2.30, Cu(ll) % 0.54 ve Ni(ll) % 2.63” lik bagil
hatalar ile tayin edilmistir. Bu sonuglardan anlasildig: gibi kursun, kadmiyum, ¢inko,
bakir ve nikel iyonlar1 i¢in Onerdigimiz zenginlestirme yonteminin dogrulugu ve

kesinligi oldukga iyidir. (Cizelge 3.15.)
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5. SONUCLAR

» Modifiye Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandi
ile Pb(II), Zn(II), Ni(II) iyonlar1 pH=5, Cd (Il) iyonu pH=6 ve Cu(ll) iyonu
pH=4" te yani asidik ortamda (Cd(II) i¢in hafif asidik) zenginlestirilebilmekte

ve alevli AAS ile tayin edilebilmektedir.

» Deneysel olarak belirlenen en uygun sartlarda ¢alisilan metallerin her biri igin
nicel olarak geri kazanma gerceklesmistir. Kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir
ve nikel iyonlarinin geri kazanma verimleri sirasiyla % 99 + 1.5, % 100 +

1.40, % 98 £ 1.82, % 100 £ 2.15 ve % 100 + 2.70 olarak bulunmustur.

» Gelistirilen yontemin kesinligi oldukg¢a iyidir. % 95 giiven seviyesinde, 5
tekrar deney sonucunda bagil standart sapma degerleri hesaplanmis, bu
degerler Pb(II) i¢in % 1.01, Cd(II) i¢in % 1.22, Zn(1II) i¢in 1.61, Cu(Il) i¢in %

1.87 ve Ni(Il) igin % 2.35 olarak bulunmustur.

» Modifiye Amberlit XAD-16-1,6-bis(2-karboksi aldehit fenoksi)biitan ligandr'
nin adsorpsiyon kapasitesi Pb(ll) iyonu i¢in 7136, Cd(Il) iyonu igin 4536,
Zn(11) iyonu igin 4922, Cu(ll) iyonu i¢in 5380 ve Ni(ll) iyonu i¢in 6656 pg/g

adsorban olarak bulunmustur.

» Gelistirilen yontem ile kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel iyonlari

sirastyla 70, 100, 100, 100 ve 70 kat zenginlestirilebilmektedir.
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» Adsorban geri alma ¢oziiciisii ile temizlendikten sonra tekrar tekrar
kullanilabilmektedir. 0.25 g adsorban en az 10 analiz i¢in hemen hemen ayni

verimde zenginlestirme yapabilmektedir.

» Gelistirilen yontem, Dicle nehir suyu, Elazig maden ¢ayir suyu, Diyarbakir
ilinde trafigin yogun oldugu yerden alinan otomobil egzos partikiilii 6rnegi ve
Diyarbakir ilinde yetisen marul ve maydanoz Orneklerine uygulanmis ve

calisilan elementler i¢in iyi bir dogrulukla sonuglar elde edilmistir.

» Yontemin gercek drneklere uygulanabilirligi oldukga hizli, kolay ve ucuzdur.

» Calisilan metaller i¢in yontemin dogrulugu standart referans madde (NCS-

DC 73350) kullanilarak kontrol edilmis. Pb(Il) % 2.0, Cd(ll) % 3.12, Zn(ll)

% 2.30, Cu(Il) % 0.54 ve Ni(Il) % 2.63’ liikk bagil hatalar ile tayin edilmistir.

» Alevli AAS ile tayinlerde gozlenebilme sinirlart Pb(Il), Cd(IT), Zn(IT), Cu(ll)

ve Ni(Il) igin sirasiyla 1.47, 1.19, 0.11, 0.33, 1.16 ug/L olarak bulunmustur.

(3s, N=20)
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