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ONSOZ

Doktora tez egitimim sirasinda bilgi ve tecriibesiyle bana yon veren, maddi ve
manevi destegini esirgemeyen sevgili hocam, Marmara Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Dekani, Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dali Bagkan1 Prof. Dr.
Adnan AYDIN’a,

HPLC ile yapilan deneysel calismalarda bana destegini veren TUBITAK-
MARMARA ARASTIRMA MERKEZI Gida Enstitiisii’nden Sn. Hayrettin OZER ve

Sn. Arif SELCUK’a,

Calismalarim esnasinda bana gii¢c veren sevgili kizim Ayse Giilay ve sevgili esim

Giilnur’a tesekkiirlerimi sunuyorum.
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OZET

AGIR METALLERIN TUTUKLANMASI iCiN YENI BIiR KATI
FAZ GELIiSTIiRILMESI

Bu calismanin amaci; pestisidlerin HPLC analizinde kullanilan kolon dolgu
maddelerinden farkli olarak, siklotetramerik titanodifenilsiloksan ve 1,3,5-Tritian
iceren yeni bir kolon dolgu maddesi kullanilarak analizlerinin yapilmasi, ayrica bu
maddelerin atiksulardaki bazi metallarin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda
kullanilabilirliginin aragtirilmasidir.

Oncelikle siklotetramerik titanodifenilsiloksan maddesinin sentezi yapilmis olup
daha sonra kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in uygun partikiil boyutuna
getirilerek, pestisidlerin analizinde denenmis ancak olumsuz sonuglar alinmastir.
Ticari olarak temin edilen 1,3,5-Tritian maddesi, siklotetramerik titanodifenilsiloksan
maddesinde oldugu gibi kolon dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Bu amagla, 1,3,5-
Tritian uygun partikiil boyutuna (5-25 um) getirilerek pestisidlerin analizinde
kullanilmis olup calisma sonucunda bu kolon dolgu maddesinin de pestisidlerin
analizleri i¢in uygun olmadig1 gdzlenmistir.

Ikinci kisimda ise, siklotetramerik titanodifenilsiloksan ve 1,3,5-Tritian maddeleri
ayri ayr1 kullanilarak atiksulardaki yaygin agir metallerin adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasi i¢in Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi yardimiyla optimum sartlar

belirlenmeye calisilmistir.
Sonuglar irdelendiginde, siklotetrametrik titanodifenilsiloksan ve 1,3,5-Tritian
maddelerinin HPLC de pestisid analizinde kullaniminin basarisiz oldugu buna karsin

yaygin agir metallerin  siklotetramerik  titanodifenil siloksan tarafindan

tutuklanmadigy, 1,3,5-Tritian tarafindan tutuklandig: goriilmiistiir.

Haziran 2007 Ozgen ERCAN
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW SOLID PHASE MATERIAL FOR
THE UPTAKE OF HEAVY METALS

The aim of this dissertation is to develop a cyclotetrameric titanodiphenylsiloxane
and 1,3,5-Trithiane containing new HPLC column packing materials different than
previously used ones for the analysis of pesticides. Additionally, these materials have
been used to study in removing common heavy metals from wastewater by

adsorption.

Cyclotetrameric titanodiphenylsiloxane was synthesized first, and then sieved
through to uniform particle size (5-25 um) to be able to used as column packing
material for the analysis of pesticides in High Performance Liquid Chromatography
(HPLC). Inconclusive results were obtained in this study. In another study, a
commercial product of 1,3,5-Trithiane was used the same way as Cyclotetrameric
titanodiphenylsiloxane and also inconclusive results were obtained. Both these
materials are not suitable column packing material for the analysis of pesticides in

HPLC.

In the second part of the study, both these materials were used separately to remove
common heavy metals from wastewater by adsorption. Atomic Absorption

Spectroscopy (AAS) was utilized to find out the optimum conditions.

As a conclusion, cyclotetrameric titanodiphenylsiloxane and 1,3,5-Trithiane were not
suitable column packing materials for the analysis of pesticides in HPLC. However,
it has been found that 1,3,5-Trithiane has some capacity to efficiently remove

common heavy metals from wastewater by adsorption.

June 2007 Ozgen ERCAN
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YENILIiK BEYANI

AGIR METALLERIN TUTUKLANMASI iCiN YENIi BiR KATI
FAZ GELISTIRILMESI

1. HPLC’de pestisidlerin analizinin yapilabilmesi i¢in, yeni bir kolon dolgu maddesi
olarak siklotetramerik titanodifenilsiloksan ve 1,3,5-Tritian maddeleri ayr1 ayri
kullanilmistir. Denemeler sonunda her iki madde ile de basarili sonuglar

alinamamustir.
2. Atiksulardaki agir metallerin adsorpsiyon yoluyla tutuklanabilmesi igin 1,3,5-
Tritian maddesi yeni bir adsorban madde olarak kullanilmis olup; Hg, Cd, Pb ve Sb

ile yapilan denemelerde o6zellikle Hg icin se¢imli bir adsorban madde oldugu

bulunmustur.

Haziran 2007 Prof. Dr. Adnan AYDIN Ozgen ERCAN
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve
dolayist ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢d6zmesi ve ¢oziinen agir metallerin
irmak, g6l ve yeralt1 sularina ulasmasiyla gecerler. Sulara taginan agir metaller asir1
derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesik olusturarak
su tabanina ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirli oldugundan dolayr da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli

olarak yiikselir.

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan maden isletmeleri, metalurjik
islemler, makina tretimi, kimya endiistrisi, elektronik ve cihaz iiretimi, ¢imento
tiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik gamur yakma
tesisleri gibi endiistrilerin her yil biiylik miktarlarda agir metal atiksulari
olusturmalar1 ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Son elli yilda agir metallerin sebep
oldugu su kaynaklarinin kirliligi diinyay1 ciddi sekilde tehdit etmektedir. Insanogluna
ve ekolojik ¢evreye Ozellikle zehirli etkisi olan metaller, krom(Cr), bakir(Cu),
kursun(Pb), civa(Hg), mangan(Mn), kadmiyum(Cd), nikel(Ni), c¢inko(Zn), ve

demir(Fe) olarak bilinmektedir.

Agir metallerin dogal sartlarda etkisinin yok edilmesi zor oldugu icin 6zellikle
topraga ekilen bitkiler ve hayvanlarin onlar1 yemesi ve sonra insan vucuduna girmesi
kolay olmaktadir. Agir metaller, insan vucudunun bazi organlarinda toplanmakta ve
sonra insan sagligini ciddi sekilde etkileyecek olan zehirlilige sebep olmaktadirlar.

Ozellikle atiksulardaki agir metallerin deniz {iriinlerinde kolayca birikmesi ve



sonrasinda bunlarin insan viicuduna direkt olarak girmesi sonucunda biiyiik saglik
riksleri olugmaktadir. Diinyada, “Minamata hastaligi” ve “Itai-itai hastalig1” olarak
bilinen hastaliklar, Cd ve Hg iceren atiksularin sebep oldugu cevre kirliliginden
meydana gelmektedir.

US EPA kirlilik listesinin en basinda bulunan civa, ¢evredeki en zehirli metal olarak
bilinmesinden dolay:1 6zellikle son yillarda daha biiyiik 6nem tasimaktadir. Civa
genelde barometre ve termometrenin yapiminda kullanildigi gibi bakir, kalay,
glimiig, ve altin amalgam olusturulmasinda da kullanilmaktadir[1]. Civa kirliliginin
ana kaynaklari, boya, kagit, petrol rafinerisi, kauguk tiretimi gibi endiistriler ile, pil,
termometre fluoresans lamba tiipleri ve yiikksek yogunluklu cadde lambalari,
pestisidler, kozmetikler ve tip alaninda kullanilmasidir. Atiksularda EPA’nin izin
verdigi toplam civa miktari 10pg/L olup igme sular i¢in verilen deger 2 ng/L [2],
Japon Cevre Bakanligi igin 5 ve 0.5 ug/L, Diinya Saglik Orgiitii icin ise kabul
edilebilen igme suyu degeri 1 pg/L olarak onerilmektedir[3,4].

Biyolojik proseslere katilma derecelerine gore agir metaller yagamsal ve yasamsal
olmayan olarak simiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolay1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari
zorunludur. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve

bir¢ok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir.

Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisilk konsantrasyonda dahi
psikolojik yapiy etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedirler. Bu gruba en
iyi Ornek kiikiirtli enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup
olmadig1 dikkate alman organizmaya da baghdir. Ornegin nikel bitkiler acisindan
toksik etki gosterirken, hayvanlarda iz elementi olarak bulunmasi gerekir. Bazi

sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagh olarak degisir[5].

Agir metaller konsantrasyon sinirini agtiklar1 zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu
genel gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde sadece konsantrasyonlarina
bagl olarak etki gostermezler. Etki, canli tiiriine ve metal iyonunun yapisina baglidir
(¢ozilintirliik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicut
aliis sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH degeri vb.). Bu nedenle 6zellikle

diizenli olarak tiiketildiginden dolay1 igme sularmin ve yiyeceklerin igerebilecegi



maksimum konsantrasyon sinir degerleri smirlandirilmistir ve yasal kuruluslar
tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur.

Agir metallerin farkl tiirleri ¢6zelti i¢inde farkli formlarda bulundugu i¢in bunlarin
aritilma metodlar1 da farklidir. Atiksulardaki agir metallerin aritilmasi i¢in, kimyasal
aritma metodu, iyon degistirme metodu, elektrolitik metod, adsorpsiyon metodu,
reverse osmoz metodu, elektrodialitik metod ve biyolojik aritma gibi pek ¢cok metod
gelistirilmistir. Ekonomik ve teknik nedenlerden dolay1 agir metallerin aritilmasinda
en ¢ok kullanilan metod, kimyasal notral ¢okeltme metodu olmasina ragmen pratikte
uygulama esnasinda bazi problemlerle karsilagilabilmektedir: (a) agir metal iyonlari
iceren atiksular genelde asidik 6zelliktedir ve kontrollii olarak pH>10 olacak sekilde
ortam olusuncaya kadar atiksu desarj edilemez, (b) Cinko, kursun, kalay ve
aluminyum gibi amfoterik katyonlarin atiksuda bulunmasi durumunda, atiksu pH
degeri yiikselecek ve amfoterik katyonlar yeniden ¢ozeltiye gegecektir. Dolayistyla
kesin sekilde atiksuyun pH degeri kontrol altinda tutulmali ve fraksiyonlu ¢okelme
yapilmalidir, (c) bazi metal iyonlari atiksu i¢inde bulunan humin maddeleri,
siyanojen grubu ve halojenlerle birlikte c¢ok kararli kompleks bilesikleri

olusturabilirler.

Notral ¢okeltme metodu ile bu kararli kompleks bilesiklerini uzaklastirmak ¢ok zor
oldugu i¢in atiksularin 6ncelikle 6n aritmaya tabi tutulmasi gerekmektedir, (d) alkali
ortamda olusan agir metallerin hidroksit ¢okeltilerini uzaklastirmak yalnizca tekrar
daha diistik pH degeri ile saglanacagi i¢in bu da ikinci bir kirlilige neden olacaktir.
Sonug¢ olarak, agir metal atiksularmin artan karisim miktarindan dolay:r atiksuyun
desarj1 sirasinda yavas yavas katilasma olusabilecektir ve bilinen nétral ¢okelme

metodu uzun stireli aritma gereksinimini kargilayamayacaktir[6].

Cesitli sulu ¢ozeltilerden civa konsantrasyonunun etkili sekilde indirgenebilmesi i¢in
solvent ekstraksiyon, iyon degistirme, c¢okeltme, membran ayirma, ters osmoz,
koagulasyon ve fotoreduksiyon gibi pek c¢ok fiziksel ve kimyasal ydntemler
uygulanmistir. Bu metodlarin ¢ogu yiiksek enerji ve biiylik miktarlarda kimyasal
gerektirmekte olup adsorpsiyon metodu ise civanin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in

etkili yontemlerden biridir.



Bu calismanin amaci; Siklotetramerik Titanodifenilsiloksan ile 1,3,5-Tritian
maddelerinin ayr1 ayrn1 HPLC’de kolon dolgu maddesi olarak 6zellikle bazi
pestisidlerin analizinde kullanilabilirliginin belirlenmesi, daha sonra ise yine bu
maddelerin ayr1 ayri kullanilarak agir metallerin atiksulardan adsorpsiyon yolu ile

uzaklastirilabilmesi i¢in, optimum sartlarin belirlenmesidir.



BOLUM I1

GENEL BIiLGILER

II.1. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI
KROMATOGRAFISI

Kromatografi, karmasik karisimlardaki kimyasal bilesenlerin ayrilmasi, taninmasi ve
tayini i¢in yaygin olarak kullanilan bir analitik metottur. Diger ayirma metotlarinin
hi¢ birisi kromatografi kadar etkili olmayip uygulamada yaygin olarak kullaniimaz.
Cok degisik sistem ve teknige uygulandigr i¢in, kromatografi teriminin tam bir
tanimin1 yapmak zordur. Bununla birlikte, bu metotlarin tiimiinde ortak olarak bir
durgun faz ve bir de hareketli faz vardir. Akis halinde gaz veya siv1 bir fazla birlikte
karisimdaki bilesenler, durgun faz iizerinden gegirilir ve bilesenlerin gé¢ hizlarina

bagli olarak ayrilmalar1 gerceklesir.

S1v1 kromatografisi baslangigta diisey kolonlarda yer ¢ekimi etkisiyle yapilan yavas
bir tekniktir. Kolonlara basing uygulamasiyla eliisyon islemi hizlandirilmis ve
yontem “Yiiksek Basingli Stvi Kromatografisi” adini1 almistir. Gliniimiizde yontem
cok gelismis ve {stiin ayirma gilicinden dolayr “Yiiksek Performanshi Sivi

Kromatografisi” olarak da tanimlanir.

Cihazin temel modiilleri; ¢oziicli(hareketli faz) rezervuari, pompa, enjeksiyon valfi,
kolon, dedektdr, kaydedici ve atik rezervuaridir. Modiillerin birbirine baglantisini ve
hareketli fazin modiiller arasindan gecisini saglayan ve teflon veya paslanmaz

celikten yapilmis olan ince borular 6lii hacmi olusturur. Bu modiillere ek olarak,



cesitli sistemlerde bazen bir ¢6ziicii filtresi, 6rnek filtresi, dn-kolon filtresi, koruyucu

kolon, basing diizenleyicisi ve ¢oziiciiler i¢in gaz gecirme sistemi de yer alabilir.

Kromatografide kullanilan kati(duran) fazlarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri,
kromatografik ayirma iglemlerinin verimliligini son derece etkilemektedir. Ayirmaya
tabi tutulacak karigimlarin Ozellikleri duran fazlarin seciminde biiyiikk rol
oynamaktadir. Bu maddelerin baziklik veya asidligi, polarliklar1 v.b. fiziksel
Ozellikleri duran faz ile aralarindaki etkilesimin tiirlinii belirlemekte ve kullanilan

¢oziicii sistemi ile birlikte ayirmanin etkinligini karakterize etmektedir.

Kromatografik ayirimda, maddeler karigmayan iki faz arasinda dagilirlar. Fazlardan
biri hareketli faz, digeri sabit faz’dir. Karisimdaki her maddenin hareket hiz1 dagilma
katsayisi ile belirlenir. Hareketli fazda daha ¢ok dagilima ugrayan maddeler daha
hizli hareket ederken, sabit fazda dagilimi yiiksek olan maddeler daha yavas hareket

ederler.

Bir kromatografi sisteminin etkinligi; teorik plato sayisi ile ifade edilir. Teorik plato,
maddenin duran faz ile hareketli faz arasinda olusturdugu tek bir denge olarak
diistintilebilir. Bu denge pek ¢ok kez bozulup yeniden kurulmaktadir. Bu denge ne
kadar ¢ok sayida kurulursa o kadar iyi bir ayirma olacagindan teorik plato sayisi
arttikca etkinlik artar. Etkinligi yiliksek olan kolonlar dar pikler verirler. Bu
kolonlarla maddeleri ayirmak daha kolaydir. Etkinlik; kolon uzunlugunun, partikiil
boyutunun ve akis hizinin bir fonksiyonudur. Bu parametrelerin degisimi kolonun

basincini da etkiler.

Ayirma Giicti; bir karisgtmdaki maddelerin iyi bir sekilde ayrilmalari, kromatogramda
goriilen piklerin yeterli derecede birbirlerinden uzak olmalar1 ve maddelerin
elisyonu i¢in fazla hacimde ¢oOziicli harcanmamis olmasi ile miimkiindiir. Yani
piklerin eliisyon hacimleri arasindaki fark artttikca iyi bir ayrilma olurken, piklerin

genislikleri arttik¢a ayrilma bozulur.

Kromatografik ayirma islemleri ayirmayir saglayan kuvvete gore dort grupta

toplanabilir:



I1.1.1. Adsorpsiyon kromatografisi

Bu sistemde hareketli faz poréz bir kati veya ¢ok ince bir toz olan duran fazin
tizerinden geger. Ayrilacak maddelerin yiirtime hizi, duran faza karsi ilgilerine yani
adsorbe edilme derecelerine baglidir. Madde duran faz tarafindan ne kadar kuvvetli
adsorbe ediliyorsa o kadar yavas ilerler. Adsorpsiyon kromatografisinde kullanilan

adsorbanin polaritesine gore ayirma teknigi iki gesittir.

I.1.1.1. Normal fazli adsorpsiyon kromatografisi

Polar sabit bir faz ve non-polar ya da diisiik polariteye sahip olan hareketli faz
kullanilmaktadir. Farkli polaritedeki maddelerden olusan karisimlar1 normal faz
teknigine gore ayirmak miimkiindiir. Polaritesi yliksek olan maddeler polar olan sabit
faz ile daha fazla etkilesmekte, buna bagli olarak kolonu daha ge¢ terketmektedir.
Non-polar bilesikler ise polar bilesiklere gore daha az tutunurlar ve kolondan daha
once ¢ikarlar. Ornegin, polar siyano dolgu madde ile benzen ve nitrobenzenin ayrimi
kiyaslandiginda, nitrobenzen siyano gruplari ile daha fazla etkilestiginden kolonda

daha uzun siire kalir, benzen kolonu daha 6nce terkeder.

Iki tip normal faz dolgu maddesi vardir. Bagil fazlar ve adsorbanlar. Normal fazda
dolgu maddesi olarak silakajel kullanilir. Silikajelin tizerine kimyasal baglarla —CN,
-NO; veya NH; gibi polar fonksiyonel gruplar baglanarak farkli normal faz tipleri

elde edilir ve bagh faz olarak adlandirilir.

Adsorbanlar higroskopik oldugundan dolay1 hareketli fazdaki su igerigi kontrol
edilmelidir, aksi durumda alikonma zamanlarinda kaymalar olusur. Adsorban

maddelere ornek olarak Aliimina verilebilir.

Normal faz kromatografisi suda ¢oziinmeyen ve non-iyonik olan diisiikk ve orta
polaritedeki bilesiklerin ayrimi i¢in olduk¢a uygundur. Ornek olarak; Alkaloidler,
Aminler, Lipidler, Metal kelatlar;, Pestisidler, ila¢ etken maddeleri, Fenoller,

Poliniikleer aromatikler, Steroidler, Surfaktanlar, Terpenler ve Vitaminler.



I1.1.1.2. Ters Fazl1 Adsorpsiyon kromatografisi

Silikajelin aktif silanol gruplarinin gesitli alkil gruplar (metil, etil, hekzil gibi) ile
kapatilmasi sonucu hazirlanan nonpolar bir duran bir faz ile asetonitril, metanol, su
gibi polar bir hareketli fazin kullanildig1 yontemdir. Sivi kromatografisi ayrimlarinin
%75 inden fazlasinda ters faz ayirimlari kullanilir. Ters faz uygulamalarinin fazla
olmas1 pek ¢ok tip bilesige uygulanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Farkli sayida,
tipte veya yerlesimde alkil fonksiyonel gruplu karisimlarin ayrimi i¢in en iyi
tercihtir. Ayrilmasi istenen maddelerin yapis1 bilinmediginden analistin ilk tercihinin

ters faz kromatografisi olmasi da sasirtic1 degildir.

Ters faz uygulamalarinda en ¢ok silikajel iizerine baglanmis (-C1gHs7) gruplarina
sahip olan ve C18 ya da ODS (oktadesilsilan) olarak isimlendirilen dolgu maddeleri
kullanilmaktadir. Diger ters faz dolgu maddeleri silikajel yiizeyinde bagl oktil veya
fenil gruplarma sahiptir. Bunlara ek olarak metil, etil ve —NH, gruplu dolgu

maddeleri de pek ¢ok uygulama igin kullanilmaktadir.

Ters faz kromatografisi; Herbisidler, Aminoasidler, Alkil benzenler’in ayrimi ig¢in

oldukca uygundur.

I1.1.2. Partisyon kromatografisi

Bu yontemde duran faz inert ve kat1 bir destek maddesi iizerine kaplanmis bir stvidir.
S1vi veya gaz olabilen hareketli faz duran faz ile kapli destek maddesinin iizerinden
gecer. Maddelerin bu sistemdeki yiirime hizlar1 iki sivi faz arasindaki bagil
¢Oziiniirliiklerine yani dagilma katsayilarina baglhdir. Madde hangi fazda daha ¢ok
¢oOziiniiyorsa o fazda daha c¢ok kalacaktir. Duran fazda daha ¢ok ¢oziinenler daha

yavas ilerlerken, hareketli fazda daha ¢ok ¢ozlinenler daha hizli ilerler.
I1.1.3. Iyon degistirme kromatografisi

Sulu ¢ozeltide elektrik yiikli iyonlar ile iyon degistirici re¢ine temas ettiklerinde,

iyon degistiricinin fonksiyonel gruplarinin yiikleri ile iyonlarin yiikleri arasinda bir



etkilesme olusur. Iyon degistirici regine kendisinin fonksiyonel grubu ile aym yiikii
tagityan iyonlart iterken, zit yiiklii iyonlar1 kendine baglar. Bu prensibe gore bazi
maddelerin ayrilmalart miimkiin olmaktadir. Bu yontemde regine tanecikleri duran

fazi, gecirilen ¢oziicii ise hareketli fazi olusturmaktadir.

I1.1.4. Jel gecirgenlik kromatografisi

Bu yontemde maddeler molekiil biiytikliiklerindeki farkliliga gore ayrilirlar. Agsi
yapilt polimer materyalde, maddeler molekiil biiyiikliiklerine bagli olarak, agsi
yapiya girme derecelerine gore birbirlerinden ayrilirlar. Kiigiik molekiiller, tanecikler
arasindaki bosluklara girebildiklerinden ilerlemeleri gecikirken, biiyiik molekiiller bu

bosluklara giremez ve kolayca ilerlerler.

Dolgu maddelerinin en onemli karakteristikleri; partikiil boyutu, partikiil sekli,
gbzenek yapisi ve ylizey kimyasidir. Yiiksek perfosmansli sivi kromatografisinde
dolgu maddelerinin ¢aplar1 3-20 mikron arasinda degismektedir. Partikiil cap1 ne
kadar kiigiikse kolonun etkinligi ve hareketli fazin kolon boyunca hareketini
saglamak i¢in gerekli olan basin¢ o kadar biiyliktlir. Analitik ¢aligmalarda, 3-10
mikron capli partikiiller kullanilir. HPLC kolon dolgu maddeleri kiiresel veya
diizensiz sekillerde olabilir. Ayni boyuttaki partikiiller benzer kolon etkinligine
sahiptir. Partikiil sekli etkinligi degistirmez. Dolgu maddesi kiiresel yapida olan
kolonlarda, hareketli fazin ge¢mesi i¢in gerekli olan basing diizensiz yapidaki dolgu
maddelerine gore daha azdir. Dolgu maddelerinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplar
kolon sec¢imliligini ve alikonma zamanini belirler. Maddeler bu fonksiyonel

gruplarla, molekiiller arasi1 etkilesimlere girerler.



I1.2. ATOMIiK SPEKTROSKOPI

Atomik spektroskopi 70 kadar elementin kalitatif ve kantitatif tayininde kullanilir.
Atomik metotlarin tipik duyarliligi milyonda bir ile milyarda bir arasinda degisir. Bu
metotlarin diger iistiin yonleri arasinda hiz, kullanighilik, az bulunan yiiksek segicilik

ve fazla yiiksek olmayan cihaz fiyatlarin1 da sayabiliriz.

Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, ancak tek atomlarin (veya bazen Fe, Mg, Al
gibi element iyonlarinin) birbirlerinden iyice ayrilmis bulundugu gaz ortaminda
yapilabilir. Dolayistyla, tiim atomik spektroskopik islemleri igin ilk basamak
atomlastirmadir; bu siire¢ sirasinda numune, atomik bir gaz olusturacak sekilde
buharlastirilir ve pargalanir. Metodun duyarlilik, kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri,
bliyiik o6lglide atomlastirma basamaginin verimliligi ve tekrarlanabilirligine
bagimlidir; dolayisiyla atomlastirma atomik  spektroskopide en  Onemli

asamadir[7,23].

I1.2.1. Alev Atomlastirmasina  Dayanan  Atomik
Spektroskopi

Ug tiir atomik spektroskopi metodu alevli atomlastirmaya dayanmaktadir: atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES) ve atomik
floresans spektroskopisi (AFS).

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

spektrumlari elde edilir[8,9].
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11.2.1.1. Alevlerin Ozellikleri

Sislestirici bir numune aleve tasindiginda, ¢oziicli basligin hemen iistiinde yer alan
birincil yanma bolgesinde buharlagir. Boylece olusan ince toz halindeki kati
parcaciklar alevin ortasindaki i¢ bolgeye tasinirlar. Burasi alevin en sicak bolgesi
olup, burada kat1 parcaciklar gaz halindeki atomlar1 ve element iyonlarini olusturur.
Atomik emisyon spektrumlari i¢in uyarma islemi deyine bu bolgede gergeklesir. Son
olarak, atomlar ve iyonlar ikincil yanma bdolgesi adi verilen alevin daha ugtaki bir
kismina taginir, burada atomlagma {iriinleri atmosfere dagilmadan 6nce yiikseltgenme
olabilir. Yakit/yiikseltgen gaz karistminin alevdeki hizi yiiksek oldugu i¢in,
numunenin ancak bir boliimii yukarida anilan siireglerden gecer, ger¢ekten de alev

¢ok verimli bir atomlastiric1 degildir[10].

I1.2.1.2. Atomik Spektroskopide Alev Tiirleri

Alev spektroskopisinde kullanilan bazi yaygin yakit ve yiikseltgen gazlar ile bu
karisimlarla olusan ortalama sicaklik araliklar1 Tablo 2.1°de verilmektedir. 1700-
2400 °C arasindaki sicakliklar, hava yiikseltgen oldugu zaman gesitli yakit gazlarla
elde edilebilmektedir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla uyarilabilen alkali ve
toprak alkali metalleri gibi tiirler kullanilabilen emisyon spektrumlarini olusturabilir.
Daha zor sekilde uyarilan agir metal tiirleri i¢in ise ylikseltgen olarak oksijen veya
diazot monoksit kullanilmas1 gereklidir. Bu yiikseltgenler yaygin olarak kullanilan

yakatlarla birlikte 2500-3500 °C arasinda sicakliklar olustururlar.

Tablo II.1 Atomik Spektroskopide Kullanilan Alevler

Yakit ve Yiikseltgen Sicaklik, °C
Gaz/Hava 1700-1900
Gaz/O, 2700-2800
H,/Hava 2000-2100
H,/O, 2550-2700
C,H,/Hava 2100-2400
C,Hy/0, 3050-3150
C,Hy/N,O 2600-2800
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I1.2.1.3. Alevlerde Absorpsiyon ve Emisyon Spektrumlari

Bir numune alevde atomlastirildiginda, atomik ve molekiiler absorpsiyon ve emisyon
spektrumlart birlikte olusur. Tipik bir alevli emisyon spektrumunda, atomik emisyon
sinyalleri dar pikler veya ¢izgiler halindedir; 6rnegin 330 nm.’de sodyum, yaklasik
404 nm’de potasyum ve 423 nm’de kalsiyum sinyali gibi. MgOH, MgO, CaOH ve
OH gibi molekiiler tiirlerin uyarilmasiyla olusan genis emisyon bantlart da
goriilmektedir. Burada, elektronik gecisler {izerindeki titresimsel gegisler,
spektrometre tarafindan tamamen ayrnstirilamayan birbirine yakin cizgiler

olusturmaktadir.

Atomik absorpsiyon sinyallerinin tam bir spektrum seklinde kayit edilmesi nadiren
yapilir, ¢iinkii bu islem i¢in ¢ok dar bant kalinliklar1 iiretebilen yiiksek nitelikli
monokromatorler gereklidir. Boyle bir spektrum, atomik ve molekiiler absorpsiyon

piklerini birlikte i¢erecektir[11,24].

11.2.1.4. Alevde Iyonlasmalar

Sicak ortamda tiim elementler bir dereceye kadar iyonlasirlar ve atom, iyon ve
elektronlar iceren bir karigim olusur. Ornegin, baryum iceren bir numune

atomlagtirildiginda, alevin i¢ bolgesinde asagidaki denge olusur:

Ba &—— Ba +¢
Bu denge, alev sicakligi ve baryumun toplam konsantrasyonu kadar numunedeki tiim
elementlerin iyonlagsmasiyla iiretilen elektronlarin konsantrasyonuna da baghdir. En
sicak alevlerde (>3000 K), baryumun yarisina yakin bir miktar1 iyonlasir. Bununla
birlikte, Ba ve Ba" i¢in emisyon ve absorpsiyon spektrumlari birbirlerinden tiimiiyle
farklidir. Dolayistyla yiiksek sicakliklardaki alevde baryuma ait atomu ve iyonu igin
olmak {izere iki spektrum olusur. Bu ve bazi1 diger nedenlere alev spektroskopisinde

alev sicakliklarinin denetimi biiyilik 6nem tasir.
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I1.2.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi basitligi, verimliligi ve digerlerine gore
diisiik maliyeti nedeniyle atomik metotlar arasinda en yaygm kullanilanidir. Bu
teknigin element analizi icin kimyacilar tarafindan kullanimi 1950°1i yillarin
baslarinda baslayip bundan sonra da hizla artmistir. Bu tarihe kadar atomik
absorpsiyon metotlarin yaygin olarak kullanilmamasinin nedeni, atomik absorpsiyon

cizgilerinin ¢ok dar olmasindan kaynaklanan sorunlarla ilgilidir.
[1.2.2.1. Cizgi Kaynaklari

Atomik absorpsiyon cihazlarinda iki tiir lamba kullanilir: oyuk-katot lambalar1 ve

elektrotsuz-bosalim lambalari.
11.2.2.1.1. Oyuk-Katot Lambalari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kullanish 151k kaynagi olan oyuk-katot
lambasi, Sekil 2.1°de sematik olarak verilmistir. Bu kaynak, 1-5 torr arasinda basinca
sahip argon gibi bir inert gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten bir anot
ve silindir seklinde bir katotdan ibarettir. Katot, analitin metalinden yapigmistir veya

o metalin kaplamasina destek olabilecek yapidadir.

Anot Oyuk

\ katot
11— —
= — ™\ Kuvars veya

/ / /‘/ pyreks pencere
Cam / 1 -5torr’da

perde Ne veya Ar

Sekil I1.1 Oyuk Katot Lambasinin Semasi

13



Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, argonun iyonlagsmasini ve
argon iyonlari ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5-10 mA’lik bir akimi
olusturur. Potansiyel yeterince biiyiik ise, argon katyonlar1 katoda yeterli bir enerji ile
carparak metal atomlarinin bazilarin1 yerinden sokerek bir atom bulutu olusturabilir,
bu isleme sigratma adi verilir. Sigratilan metal atomlardan bazilar1 uyarilmis halde
olup temel hale donerken karakteristik dalga boyundaki emisyona neden olurlar.
Hatirlanmas1 gerekli 6nemli bir nokta, emisyonun olusturuldugu lambadaki
atomlarin, alevdeki analit atomlarina gore onemli Ol¢lide daha diisiik sicaklikta
olmasidir. Boylece, lambanin emisyon ¢izgileri, alevdeki absorpsiyon piklerine gore

daha az genislerler[12].

11.2.2.1.2. Elektrotsuz-Bosalim Lambalart

Elektrotsuz-Bosalim Lambasi, atomik ¢izgi spektrumu i¢in yararli bir kaynak olup
ayni element i¢in yapilmis oyuk-katot lambalarina gore 10 ile 100 kat fazla 1sin
siddeti saglayabilir. Tipik bir lamba, birka¢ torr basinghi argon gibi bir inert gaz
ortaminda, analiti metal veya bir tuzu seklinde igeren kapali bir kuvars borudur. Bu
kaynak elektrot icermez, bunun yerine siddetli bir radyo-frekans1 veya mikrodalga
1sinim alani ile gerekli enerji saglanir. Bu alanda argon iyonlasir, iyonlar alanin
yiiksek frekansl bileseni ile hizlandirilirlar ve bdylece spektrumu istenilen metalin

atomlarini uyaracak enerjiye ulasirlar.

Ticari olarak elektrotsuz-bosalim lambasi birka¢ element icin bulunabilir.

Performanslari, oyuk-katot lambasi1 kadar giivenilir degildir.

I1.2.2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi i¢cin Cihazlar

Atomik absorpsiyon i¢in tasarlanmis bir cihaz, molekiiler absorpsiyon dl¢timlerinde
kullanilan bir sistemdeki temel bilesenlerin aynilarini igerir: kaynak, numune hiicresi
(alev), dalya boyu secici ve dedektor/sinyal okuma diizenegi. Cok sayida liretici
tarafindan hem tek, hem de ¢ift 1sinl1 cihazlar sunulmaktadir. Bu cihazlarda hem

performans giicii, hem de fiyat agisindan genis farkliliklar mevcuttur[13].
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I1.2.2.3. Girisimler

Atomik absorpsiyon metotlarinda iki tiir girisime rastlanir. Atomlagsma sonucu olusan
baz1 kat1 parcaciklarin kaynak 15181in1 sagmasi veya girisim yapan bir tiiriin analitik
sinyal ile ¢akisan bir dalga boyunda 1s1n absorplanmasi, spektral girisim yaratir. Ote
yandan, atomlagsma sirasinda olusan c¢esitli kimyasal {iriinlerin, analitik 1s1n

absorplama 6zelliklerini etkilemesine ise kimyasal girisim ad1 verilir.

11.2.2.3.1. Spektral Girisimler

Oyuk-katot lambalarinin ¢izgileri ¢ok dar oldugu i¢in, cakisan ¢izgilerden olusan
girisim ¢ok enderdir. Buna karsin, iki ¢izgi arasindaki dalga boyu farki 0,01 nm
dolaylarinda ise, boyle bir girisim olusabilir. Ornegin, aluminyumun 308,215 nm’de
Olctimiine dayali bir tayinde 308,211 nm’de absorpsiyon yapan vanadyum girisime
neden olur. Bununla birlikte bdyle bir durumda aluminyum i¢in 309,27 nm gibi

baska bir ¢izginin se¢ilmesiyle bu girisim giderilebilir.

Molekiiler yanma iiriinlerinin genis bantlar seklinde 1sin absorplamasi veya
parcaciklarin 1511 sagmast da spektral girisim yaratabilir. Her iki olay da gecen 1s51n
demetinin siddetini azaltir ve pozitif analitik hatalara yol acar. Bu tirlinlerin kaynagi,
sadece kaynak yakit/yiikseltgen karigimi ise, aleve uygun bir tamik c¢ozelti

puskiirterek absorbans 6l¢iimlerinde diizeltme yapilabilir.

Daha biiyiik sorunlar ise absorpsiyon veya 1sin sagma olayinin numune matriksinden
kaynaklandig1 durumlarda yasanir. Bu tiir bir girisimde, gecen 1s1n siddeti (P) matriks
bilesenleri tarafindan azaltilirken, gelen 151n siddeti P, etkilenmez, boylece absorbans
degerinde ve konsantrasyonda arti yonde bir hata olusur. Ornegin, toprak alkali
karisgimlarinda baryum tayininde absorpsiyona bir girisim goriilebilir. Atomik
absorpsiyon analizinde baryum i¢in kullanilan dalga boyu, molekiiler CaOH tiiriiniin
neden oldugu genis absorpsiyon bandinin ortasinda yer alir, dolayisiyla kalsiyum,
baryum tayininde girisim yaratir. Bu etki, yiikseltgen olarak hava yarine diazot
monoksit kullanilmasiyla giderilebilir, olusan daha yiiksek sicaklik, CaOH tiiriinii

pargalar ve absorpsiyon bandin1 yok eder.
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Titan, zirkonyum ve tungsten gibi kararli oksitler olusturan elementlerin derisik
cozeltileri aleve piiskiirtiildiigiinde atomlasma {irlinlerinin  yol agtig1 151k
sacilmasindan dolay1 spektral girisimler olusabilir. Anlasildig1 kadartyla kullanilan
dalga boyundan daha biiyiik boyutlu metal oksit pargaciklar: gelen 1511 sagabilirler.
Iyi bir sans eseri olarak, matriks iiriinlerinin olusturdugu spektral girisimlere sik¢a
rastlanmaz ve bu biir girisimler yakit/yilikseltgen degeri ve sicaklik gibi analitik
parametrelerdeki degismelerle yok edilebilir. Diger bir segenek ise, girisime yol
actig1 anlasilan tiirli, numune matriksindeki konsantrasyonlardan daha yiiksek
konsantrasyonlarda tiin numune ve standart ¢ozeltilerine katmaktir, boylece numune

matriksinin etkisi thmal edilebilir diizeye gelecektir.

11.2.2.3.2. Kimyasal Girisimler

Calisma sartlarinin uygun bir sekilde secilmesiyle kimyasal girisimler en aza
indirilebilir. Kimyasal girisimlerin ene yaygin tiirii, analit ile zor buharlasabilen
tirtinler olusturan anyonlarin varli§i ve bdylece atomlagma oranmin azalmasidir.
Sonug olarak diisiik degerler elde edilecektir. Buna Ornek olarak, artan siilfat ve
fosfat iyonu konsantrasyonu ile kalsiyum absorpsiyon degerlerindeki diisiis
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 kullanmaktir ve bu
katyonlara serbest birakici reaktifler denir. Ornegin, asir1 stronsiyum veya lantan
iyonlarmin katilmasi, kalsiyum tayininde fosfat girisimini en aza indirir. Burada,
stronsiyum veya lantan zor buharlasacak bilesik olusumunda analitin yerini alarak

girigim yapan tiirlerle birlesir.

Koruyucu reaktifler ise analit ile kararli, fakat kolaylikla buharlagabilen {iriinler
olusturarak girisimi engellerler. Bu amacla yaygin olarak kullanilan reaktifler EDTA,
8-hidroksikinolin ve APDC (1-pirolidin-karboditiotik asidin amonyum tuzu) dir.
Ornegin, kalsiyum tayininde silisyum, fosfat ve siilfat girisiminin EDTA ile

onlendigi gosterilmistir.

16



I1.2.2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Kantitatif Analiz

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile 60 dan fazla elementin duyarh bir sekilde
tayini yapilabilir. Bu metot, ¢ok iistiin hiinerli kullanicilara gerek gdstermeyen rutin

Ol¢limlere uygundur.

Alevin analizde kullanilacak bolimii her element icin ayr1 secilmeli ve kaynak
1s1nina gore alevin konumu degistirilerek kalibrasyon ve analiz islemlerinde alevin
ayni bolgesinin kullanilmasi saglanmalidir. Genellikle, alevin konumu en yiiksek

absorbans degeri verecek sekilde ayarlanir.

11.2.2.4.1. Kantitatif Teknikler

Analizler, ¢ogunlukla numuneye benzer sekilde hazirlanmis standartlarin
konsantrasyonuna karsi absorbans degerlerinin ¢izilmesiyle hazirlanan kalibrasyon
egrilerine dayanmaktadir. Bununla birlikte, atomik absorpsiyon o&l¢iimlerinde
dogrusalliktan sapma, molekiiler absorpsiyondakine gore daha sik gozlenir, Beer
kanununun izlendigi varsayimi ile tek standarta dayali analizler asla yapilmamalidir.
Buna ek olarak, atom buharinin olusmasi, denetimi gii¢ olan degiskenlere baglidir.
Bu nedenle, her analiz i¢in en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi 6lgiilmelidir.
Absorbans degerleri, analizi yapilan numunenin absorbans degerini aralarina alacak
sekilde iki standart kullanilmasi sik olarak kullanilan bir metotdur. Arada bir Olgiilen
standardin absorbans degerindeki sapma, kalibrasyonun ve dolayisiyla analitik

sonuglarin diizeltilmesinde kullanilir.

I1.2.2.5. Alevli Emisyon Spektroskopisi

Alev kullanan atomik emisyon spektroskopisi (alevli emisyon spektroskopisi veya
alev fotometresi adlar1 da kullanilir) element analizlerinde yaygin bir uygulamaya
sahiptir. En 6nemli kullanim alanlari, 6zellikle biyolojik sivi ve dokularda sodyum,
potasyum, lityum ve kalsiyum tayinindedir. Alevli emisyon spektroskopisi, kullanislt

olmasi, hizli ve girisimlerin bagil olarak azlig1 nedeniyle, baska metotlarla tayini zor
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olan bu elementler i¢in tek tercih haline gelmistir. Bu metot, periyodik tablonun

hemen yarisindaki elementlere de, degisen basarilarla da olsa, uygulanmstir.

Kantitatif uygulamalara da ek olarak, alevli emisyon spektroskopi kalitatif
analizlerde de kullanilabilir. Tiim spektrum kolayca elde edilebilir, her element i¢in
ayr1 olan pik dalga boylarindan da elementlerin taninmasi yapilabilir. Bu bakimdan,
kaynak 1sinlarmin kesikli yapisindan dolayr tam bir spektrum veremeyen alevli

absorpsiyon spektrumlarina gore alevli emisyon iistiin 6zellik gosterir.

11.2.2.5.1. Cihazlar

Tasarim agisindan alevli emisyon igin gerekli cihazlar alevli absorpsiyon igin
kullanilanlara benzerler, ancak alev 1s1k kaynagi olarak islev gordiigii i¢in oyuk-katot

lambas1 ve buna bagli 151k bicer gereksizdir.

Rutin olmayan analizler i¢in 0,05 nm ayirim giicli ve tarama yetenegine sahip bir
ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi gereklidir. Boyle bir cihaz, numune
icindeki elementleri tanitabilecek olan tiim emisyon spektrumunu alabilir.Alkali ve
toprak alkali metallerin rutin tayinleri icin genelde basit filtreli fotometreler
yeterlidir. Diger metallerin ¢ogunun uyarilmasint 6nlemek i¢in diisiik sicaklikta bir
alev kullanilir. Sonug olarak, spektrumlar basittir, istenilen emisyon c¢izgisini elde

etmek icin girisim filtreleri kullanilabilir.

11.2.2.5.2. Girisimler

Alevli emisyon spektroskopisinde goriilen girisimler, atomik absorpsiyon igin
verilenlerle aynidir, bununla birlikte genellikle belli bir girisim iki ayr1 teknikte
onemli farkliliklar gosterir.

11.2.2.5.3. Analitik Teknikler

Alevli emisyon spektroskopisinde, atomik absorpsiyon spektroskopisine benzer

teknikler kullanilir. Kalibrasyon egrileri ve standart ilave metodu bu teknik ile de
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gecerlidir. Bunlara ek olarak, alev degiskenlerini telafi etmek i¢in i¢ standart metodu

da kullanilir.

I1.2.3. Elektrotermal Atomlastiricilarla Atomik
Spektroskopi

1970 1i yillarda ticari olarak {iretimi bagslanan elektrotermal atomlastiricilar,
genellikle duyarlhilikta 6nemli artislar saglanir. Cilinkii, numunenin tiimii kisa bir
siirede atomlastirilir ve igin yolunda atomlarin ortalama kalis siiresi bir saniye veya
daha uzundur. Elektrotermal atomlastiricilar atomik absorpsiyon ve atomik floresans
Ol¢iimlerinde kullanilmislardir, fakat emisyon i¢in uygulama genelde yapilmamustir.
Ancak bu atomlastiricilar endiiktif eslesmis emisyon spektroskopisi i¢in numunelerin

buharlastirilmasinda kullanilmaktadirlar.

Elektrotermal atomlastiricilarda, elektrikle 1sitilmig bir grafit tiipii veya kap
icerisinde Once diisiik sicaklikta buharlastirilan birka¢ mikrolitre numune, sonra daha
yuksek bir sicaklikta kiiledilir. Kiiletme asamasindan sonra elektrik akiminin hizla
birkag yiiz ampere yiikseltilmesi sonucu, 2000 °C-3000 °C arasinda bir degere ulagan
sicaklikla numunenin atomlasmasi birka¢ milisaniye ile saniye arasindaki bir siirecte
gerceklesir. Atomlagmig analitin absorpsiyon veya floresans sinyali 1sitilmis yiizeyin

hemen yukarisindaki bir bolgede kaydedilir[14].

I1.2.3.1. Elektrotermal Atomlastiricilarin Uygulamalari

Elektrotermal atomlastiricilar kiigiik hacimdeki numuneler i¢in ender goriilen
yiikseklikte duyarlilik istiinliigline sahiptir. Tipik olarak 0,5 ile 10 pL arasinda
numune hacimleri kullanilir. Bu sartlarda mutlak gézlenebilme smirlar1 107 ile 107

g analite kars1 gelir.

Alev veya plazmadan beklenen %1 veya daha iyi degerlere gore, elektrotermal
metotlardan elde edilebilen bagil kesinlikle %5 ile %10 arasinda degisir. Buna ek
olarak firin metotlar1 yavastir, element bagina gereken siire birka¢ dakikadir. Alevli
atomlagtiricilara gére ¢ok daha etkin olan kimyasal girisimler ise, elektrotermal

atomlagtiricilar i¢in bagka bir olumsuz 6zelliktir. Bu metodun son bir sakincasi ise,
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analitik arahigmn darhgidir, genellikle bu aralik 10 mertebesindedir. Sonug olarak,
elektrotermal atomlastirma ancak alev veya plazma atomlastirmasiyla elde edilen

tayin siirlarinin yetersiz oldugu durumlarda kullanilir.

I1.2.4. Plazma Kaynakh Atomik Emisyon Metotlari

1970’11 yillarin ortalarinda ticari olarak firetilen plazma atomlagtiricilar alevli
atomlastiricilara gore cesitli iistlinliikler tasir. Plazma atomlastiricisi hem termal
emisyon hem de floresans spektroskopisi i¢in kullanilmistir. Atomik absorpsiyon

metotlari i¢in kullanimi ise fazla yaygin olamamustir.

Plazma onemli 6l¢lide katyon ve elektron iceren bir iletken gaz karigimi olarak
tanimlidir. Emisyon analizlerinde kullanilan argon plazmada, numune katyonlar1 da
katkida bulunmakla birlikte, argon iyonlar1 ve elektronlar elektrik ileten temel
tirlerdir. Plazmada bir kez olustuktan sonra argon iyonlari, bir dis enerji
kaynagindan yeterli enerji absorplayarak plazmay1 yasatacak diger iyonlagmalar i¢in
gerekli sicaklig1 koruyabilir, 10 000 K kadar yiiksek sicakliklar elde edilebilir. Argon
plazma spektroskopisinde ii¢ dnemli enerji kaynagi kullanilmistir. Bunlardan birisi,
argon plazma igine yerlestirilen elektrotlar arasinda birkag amperlik bir akimi
saglayabilecek giicte bir dogru akim elektrik iiretecidir. Ikinci ve iigiincii kaynaklar
ise argonun aktig1 bolgede sirasiyla giiclii radyo-frekans ve mikrodalga-frekans
tiretecleridir. Bunlarin arasinda, radyo frekanst veya ICP kaynagi duyarlilik ve
girisimlerin azlig1 agilarindan digerlerinden {istiindiir. Ote yandan, dogru akiml
plazma kaynagi (DCP) ise basitlik ve daha diisiik cihaz fiyat1 gibi istiinliiklere
sahiptir.

I1.2.4.1. Endiiktif Eslesmis Plazma Kaynagi

Sekil 2.2°de endiiktif eslesmis plazma basliginin sematik ¢izimi verilmektedir. Bu
baslik es merkezli {i¢ kuvars borudan olusur, bu borulardan toplam olarak 11-17
L/dakika degerinde bir argon akisi saglanmistir. En biiyiilk borunun ¢ap1 2,5 cm
kadardir. Bu borunun c¢evresinde yaklasik 27 MHz’de 2 kW enerji verebilen bir

radyo-frekans tiretecinden gili¢ akatarabilen, su sogutmali bir endiiksiyon sarmali
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bulunmaktadir. Akan argonun iyonlagmasi bir Tesla bobini ile baslatilir. Olusan
iyonlar ve bunlardan serbest kalan elektronlar degisken olarak uygulanan ve I ile
gosterilen endiiksiyon sarmalinin {irettigi manyetik alan (H) ile etkilesirler. Bu
etkilesim sonucu, iyon ve elektronlar sekilde belirtilen kapali dairesel yoriingelerde

siirekli olarak akarlar, bu harekete karsi olusan diren¢ sonucu ohmik 1sinma olusur.

Radyo-frekans
endiiksiyon
sarmali

™~ “=—- Argon plazma
T [\ igin tegetsel

destek
Argonda

numune aerosolii veya
buhar

Sekil I1.2 Endiiktif Eslesmis Plazma Kaynagi

11.2.4.1.1. Plazmanin Gériiniisii ve Spektrumlar

Tipik bir plazmada ¢ok siddetli, parlak ve opak bir beyaz ¢ekirdek lizerinde alev
benzeri bir kuyruk bulunur. Baghigin birka¢ milimetre iistiine kadar uzanan c¢ekirdek
argonun atomik spektrumu iizerine binmis olan siirekli yapida bir spektrum iiretir.
Siirekli yapidaki spektrum, argon ve diger iyonlarin elektronlartyla birlesmelerinden
aciga cikan enerjiyle olusur. Cekirdegin 10-30 mm istiinde bu siirekli 1s1mim
kaybolur ve plazma saydamlagir. Spektrum gozlemleri genellikle endiiksiyon
sarmalindan 15-200 mm yukarida yapilir. Plazmanin bu bélgesindeki en duyarh

cizgilerin pek ¢ogu, Ca, Cd, Cr ve Mn gibi iyonlardan olusmustur.

11.2.4.1.2. Analitin Atomlasmasi ve Iyonlasmasi

Numune atomlari, plazmadaki gozleme noktasina ulasana kadar sicakligi 6000-8000

K araliginda degisen bolgelerde toplam 2 ms kadar bir kalis siireci yasamiglardir. Bu

21



siire ve sicaklik degerleri, en sicak alevlerde (asetilen/nitr6z oksit) ulagilanlara gore
2-3 kat fazladir. Sonu¢ olarak atomlasma daha iyi tamamlanmistir ve daha az
kimyasal girisim gdzlenir. Iyonlagsmaya dayali girisim etkileri sasilacak kadar azdir
veya hi¢ yoktur; bunun nedeni argonun biiyiik boliimiiniin iyonlagmasiyla olusan ve
hemen sabit kalan bir elektron konsantrasyonudur.

Plazma kaynaginin bagka {istiin yonleri de vardir. Oncelikle atomlasma kimyasal
olarak inert bir ortamda olustugundan analitin 6mrii de uzundur. Buna ek olarak
alevlerdekinin tersine plazmada sicaklik kesiti olduk¢a tekdiizedir. Bunun sonucu,
kalibrasyon egrileri konsantrasyon ile dogrusal degisim 6zelligini genis bir aralik igin

korur.

I1.2.4.2. Dogru Akiml1 Argon Plazma Kaynagi

Dogru akimli plazma jetleri ilk olarak 1920’lerde tanimlanmis ve yirmi yildan uzun
bir siiredir emisyon spektroskopisi i¢in kaynak olarak uygun olup olmadiklari
arastirilmistir. Bununla birlikte bu tiir bir kaynagin alev ve endiiktif eslesmis plazma
gibi kaynaklarla boy o6lgiisebilecek nitelikte veri tiretebilmesi, ancak yakin gegmiste

gerceklesebilmistir.

Dogru akimli plazma jet ile ulasilan duyarliliklar, endiiktif eslesmis plazmaya gore
on kat daha az ile aym diizey araliginda degisir. Iki sistemin tekrarlanabilirligi
kiyaslanabilir degerlerdedir. Dogru akimli plazma i¢in argon tiiketimi 6nemli 6lgiide
daha azdir, yardimer giic kaynag ise daha basit ve ucuzdur. Ote yandan birkag saatte
bir grafit elektrotlarin degistirilmesi gerekirken, endiiktif eslesmis plazma bu tiir bir

bakim gerektirmez.
11.2.4.3. Plazma Spekroskopisi I¢in Cihazlar

Plazma emisyon spektroskopisi i¢in cihaz iireten ¢esitli firmalar mevcuttur. Genel
olarak bu cihazlar, ultraviyole ve goriiniir bolgelerde ¢alisabilen yiiksek nitelikli bir
grating spektrofotometresi ile fotogogaltic tiip igerir. Bir ¢ogu otomatiklestirilmistir,
spektrumun tamami taranabilir. Bazilar1 ise odaksal diizleme yerlestirilmis birkag
fotogogaltici tiip ile ¢cok sayida (24 veya daha fazla) elementin ¢izgisini es-zamanl

olarak gozleyebilir. Bu tiir cihazlar ¢ok pahalidir.
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I1.2.4.4. Plazma Kaynaklarinin Kantitatif Uygulamalari

Diger emisyon kaynaklarina gore, endiiktif eslesmis ve dogru akim plazma
kaynaklar1 tartismasiz bir sekilde daha iyi kantitatif analitik veri saglarlar. Bu
sonuclarin Ustlinliigli, uygun deneysel sartlarda calisildiginda elde edilebilen yiiksek
kararlilik, diisiik giriilti, disiik zemin ve girisimlerin azlig1 gibi nedenlerden
kaynaklanir. Tayin siirlart agisindan endiiktif eslesmis plazma kaynagi, dogru
akimli plazma kaynagindan iistiindiir. Ote yandan dogru akimli kaynak icin cihaz
fiyati ve isletme giderleri daha diisiikk olup bir¢ok uygulama icin kullanimi

miumkindiir.

Genellikle, endiiktif eslesmis plazmayla tayin sinirlari, diger atomik spektroskopi

teknikleri kadar veya onlardan daha iyidir.
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BOLUM III

DENEYSEL KISIM

I11.1. ARASTIRMA YONTEMI

DENEYSEL CALISMA

Siklotetramerik

Titanodifenilsiloksan

maddesinin sentezi ve denemeler

AN

1,3,5-Tritian ile yapilan denemeler

HPLC’de Uygulamalar

AAS’de Uygulamalar

HPLC’de Uygulamalar

AAS’de Uygulamalar

Sekil ITI.1 Tez Cahsmasinda izlenen Yol
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I11.2. ARASTIRMA ARACLARI

II1.2.1 Arastirmada Kullanilan Cihazlar

pH METRE: Inolab WTW

HASSAS TERAZI: Sartorius BP 2218

MAGNETIK KARISTIRICI: B.Braun, Biotech CERTOMAT RM

FTIR: Shimadzu

PARTIKUL BOYUTU BELIRLEME CIHAZI: MALVERN Mastersizer 2000

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI: Analytik Jena AG ZEEnit 700
AAS

YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFISI: Shimadzu Class-VP 5.0
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I11.2.2. Arastirmada Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan biitiin kimyasallar Analitik saflikta ve Uluslararas: sertifikaya sahiptir.

Dioksan; Asetil aseton; Titanyum
tetraisopropoksid
Difenilsilandiol Metanol Asetonitril

Dikofol((4-kloro-a-(4-klorofenil)-a-(triklorometil)benzenmetanol)
Diklorobenzofenon(4,4'-Diklorobenzofenon)
Diazinon(O,0-dietil-O-(2-isopropil-6-metil-primidin-4-il)fosforotiyoat),
Asetafat(O,S-dimetil-N-asetilfosforamidotiyodat),

Kafein(1,3,7-trimetil-1 H-purin-2,6(3H,7H)-dion)
2,4,5-T(2,4,5-Triklorofenoksi asetik asit),

Fenklorfos (O, O-dimetil O-2,4,5-triklorofenilfosforotiyoat)
1,3,5-Tritian;

Sodyum Asetat; Asetik asit; Hidroklorik asit
Civa(ID)kloriir; Kadmiyum(I)kloriir; Kursun(Il)asetat
Potasyum dikromat; Krom(I1I)nitrat; Bakar(ID)kloriir
Nikel(IDnitrat; Cinko stilfat; Demir(IT)siilfat
Kobalt(IT)nitrat; Kalay(II)kloriir; Glimiis stilfat

Mangan klortir; Magnezyum klortir; Amonyum siilfat
Amonyum kloriir; Amonyum karbonat; Sodyum karbonat
Kalsiyum karbonat; Demir(IIT)klortir; Potasyum dihidrojen
fosfat

Sodyum kloriir; Ure; Glukoz

26



II1.2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

100 ppm Dikofol’iin Hazirlanmasi: 0,01 g dikofol tartilarak 6nceden hazirlanmis
olan metanol:su:asetik asit/75:25:0,1 oranindaki ¢oziicli ortaminda ¢oziilerek daha

sonra 100 mL’ye yine bu ¢oziicii karisimiyla tamamlanmistir.

100 ppm Diklorobenzofenon’un Hazirlanmasi: 0,01 g diklorobenzofenon
tartilarak Onceden hazirlanmis olan metanol:su:asetik asit/75:25:0,1 oranindaki
¢oziicii ortaminda ¢oziilerek daha sonra 100 mL’ye yine bu c¢oziicii karigimiyla

tamamlanmaistir.

15 ppm Diazinon’un Hazirlanmasi: 0,0015 g diazinon maddesi tartilarak énceden
hazirlanmis olan metanol:su/50:50 oranindaki ¢oziicii ortaminda ¢oziilerek daha

sonra 100 mL’ye yine bu ¢oziicii karisimiyla tamamlanmistir.

40 ppm 2,4,5-T’nin Hazirlanmasi: 0,004 g 2,4,5-T maddesi 6nceden hazirlanmis
olan metanol:su/50:50 oranindaki ¢6ziicii ortaminda ¢oziilerek daha sonra 100 mL’ye

yine bu ¢oziicli karisimiyla tamamlanmistir.

40 ppm Asetafat’in Hazirlanmasi: 0,004 g asetafat maddesi onceden hazirlanmis
olan metanol:su/50:50 oranindaki ¢6ziicii ortaminda ¢oziilerek daha sonra 100 mL’ye

yine bu ¢oziicli karisimiyla tamamlanmistir.
25 ppm Fenklorfos’un Hazirlanmasi: 0,0025 g fenklorfos maddesi dnceden

hazirlanmis olan metanol:su/50:50 oranindaki ¢oziicii ortaminda ¢oziilerek daha

sonra 100 mL’ye yine bu ¢oziicii karisimiyla tamamlanmistir.
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II1.3. SIKLOTETRAMERIK
TITANODIFENILSILOKSAN
(STDS) iLE YAPILAN CALISMALAR

Phenyl— - O
- Si
Phenyl

Apb

PN

AN
O
0

N\
I

0)
AN i’
i
_~ Phenyl

Phenyl

>= O~

Sekil II1.2 : Siklotetramerik Titanodifenilsiloksan Bilesigi

II1.3.1. Siklotetramerik titanodifenilsiloksan (STDS)

[Ti(acac),0],[0Si(CsHs),], C4sH0128i,Ti,.C4H3O
Bilesiginin Elde Edilisi

1 mL dioksan i¢inde ¢oziinmiis 0,95 mL (9,23 mmol) asetilaseton ile 1,36 mL(4,62

mmol) titanyum tetraisopropoksid karisimi 1 saat kadar bir siire oda sicakliginda

karistirildiktan sonra, yine 5,03 mL dioksan i¢inde ¢dzlinmiis olan 1 g(4,62 mmol)

difenilsilandiol (DPSD) eklenir. Yaklasik 10 dakika karistirildiktan sonra siiziilerek

%090 verimle sar1 kristal halde madde elde edilir. Sentezlenen bilesik ile ilgili yapilan

farklr teknikteki analizlerin referans olarak alinan makaleyle[15] kiyaslanmasi Tablo

III.1°de verilmistir.

Tablo 1111 Siklotetramerik Titanodifenilsiloksan Bilesigi ile flgili Analizler

Bilesik Yapilan Analiz Makaledeki Degerler(15) | Sentez sonrasi bulunan degerler
- IR 900-1000 cm'; Si-O-Ti 933.5-997.1 cm™; Si-O-Ti
; Elementel Analiz % C: 57.5 %C: 57.60
0, .
%H: 5.70 7oH: 5.24
Erime noktasi 200°C 200-205°C
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I11.3.2. Siklotetramerik titanodifenilsiloksan (STDS)’n
Kolon Dolgu Maddesi Olarak Hazirlanmasi ve
HPLC’de Uygulamalan

Maddenin partikiil boyutu énce SPEX 8000 D Mixer/MILL marka bilyal1 degirmen
ile diistiriilmeye c¢alisiimis olup MALVERN Mastersizer 2000 marka cihaz ile
maddenin partikiil boyutuna bakildiginda %50 sinin partikiil boyutunun 65 pm
oldugu belirlenmistir. Daha diisiik partikul boyutuna sahip madde elde edebilmek
icin GABRIELLI marka seramik &giitiiciilii seramik bilyali degirmen kullanilmis-
madde %100 metanol i¢inde 1-2 saat boyunca karistirilarak- ve daha sonra degisik
elekler vasitasiyla siiziilerek 5-25 pum partikiil boyutuna sahip maddeler elde edilip

kolona doldurulmustur.

HPLC Uygulamalart

Bir pestisid tiirevi olan ve UV dedektorde cevap veren Dikofol, C-18 kolonda
calisma sartlar1 olan 75:25:0,25/metanol:su:asetik asit mobil faz, ImL/dk akis
hizinda denenerek dikofol piki goriilmiistiir. Daha sonra C-18 kolon c¢ikarilarak
bunun yerine STDS maddesi doldurulan kolon takilarak kolonun sartlandirilmasi igin
yaklagik 6-8 saat boyunca mobil faz gecirilmis ancak bu mobil faz gecirilme
siiresinde basincin diizenli olmadigi, siirekli olarak basing yiikselmeleri
gbézlemlenmis, bu yiizden akis hiz1 0,2 mL/dk’lara kadar diisiiriilmesine ragmen
enjeksiyon yapilmasi i¢in uygun ortam saglanamamistir. Zaman zaman maksimum
calisma basinci 450 bar olan HPLC de 300-400 bar basing gézlemlenmis ve kolon
girig-¢cikis kismindan veya dedektor girisinden kagaklar tespit edilmistir. Uygun
calisma ortaminda enjeksiyon yapilabilmesi i¢in yaklasik olarak 100-150 bar ve 1
mlL/dakika akis hizinda caligilirken, STDS maddesinin dolduruldugu kolon takili
iken ancak 2-3 giin sonra ¢ok sabit olmasa da uygun calisma ortami saglanmis
olmasina ragmen, dikofol veya diklorobenzofenon maddeleri cihaza enjekte
edildiginde herhangi bir pik alinamamistir. Bu durum enjekte edilen dikofol maddesi
ve iriinii olan diklorobenzofenon maddesinin bu kolon dolgu maddesi tarafindan
kuvvetli adsorbe oldugunu gosterebilir. Kolon i¢i bosluklar olusup-olugsmadig1 gibi
durumlar kontrol edilerek gerektiginde STDS maddesi takviyeleri de yapilmistir.
Yine ayn1 kolon fakat farkli oranlarda asetonitril karistirilarak veya sadece asetonitril
gibi mobil fazlar ile denemeler yapilmasmna ragmen herhangi bir pik elde

edilememistir.
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Ayrica Ters Faz HPLC sistemi, UV dedektor ve C-18 kolonda cevap veren Diazinon
(0,0-dietil-O-(2-isopropil-6-metil-primidin-4-il)fosforotiyoat), = Asetafat  (O,S-
dimetil-N-asetilfosforamidotiyodat), kafein, 2,4,5-T (2,4,5-Triklorofenoksi asetik
asit), Fenklorfos (O,O-dimetil O-2,4,5-triklorofenilfosforotiyoat) maddeleri ile ayni
sekilde STDS ile doldurulmus kolon kullanilarak denemeler yapilmaya galisiimis
ancak aym sekilde basing ile ilgili sikintilar gdzlemlenmis, uygun ortam
saglandiginda ise herhangi bir pik elde edilememistir. Bu durumda madde belki, kati
faz ekstraktor olarak kullanilarak pestisidlerin derisiklendirilip GC’de analizlerinde

kullanilabilir.

II1.3.3. Siklotetramerik titanodifenilsiloksan (STDS)’1n
AAS’de Uygulamalan

Onceden hazirlanmis pH:1,5; pH:3,0 ve pH:5,0 NaAc-AcOH tampon gozeltileri
icinde ayr1 ayr1 olarak AAS Cu standardi kullamilarak hazirlanmis olan 100 ppm Cu®*
cozeltisinin 10 mL’si, yaklasik olarak 0,1 g civarinda STDS maddesi ile 175 rpm
hizda ve oda sicakliginda 24 saat siireyle reaktif sisesi icinde karistirilmis ve siire
sonunda karisgtm 0,45 pm lik filtrelerden stiziilerek AAS’de analizi yapilmistir.
Analiz sonucuna gére; STDS tarafindan Cu®" iyonunun adsorpsiyonunun olmadig

gbzlemlenmistir.

I11.4. SYM-TRITIAN (1,3,5-TRITIAN; 1,3,5-TRITIA
SIKLOHEKZAN; TIYOFORMALDEHID TRIMER) (TT)

iLE YAPILAN CALISMALAR
(HCI) s g

CH =0 + IS ————» ) + 3H,0
b

Sekil II1.3 1,3,5-Tritian maddesinin olusum reaksiyonu

I11.4.1. 1,3,5-Tritian(TT)’1in Elde Edilisi

2 L’lik bir reaksiyon balonu igerisinde bulunan 326 g (3,9 mol) %36 lik formaldehit
¢ozeltisi ile 700 mL der. HCI(1,18 g/mL) ¢dzeltisi icerisinden H,S gazi hig ¢okelti

olmayincaya kadar gecirilir. H,S gazi gecirilmeye basladiktan kisa bir silire sonra
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beyaz ¢okelti olugsmaya baslar. Zaman zaman H,S gazinin ¢ozelti icinden gecisinin
engellenmemesi icin kapta biriken ¢okeltinin filtre edilerek alinmas1 gerekmektedir.
Reaksiyon yaklasik 12-24 saatlik bir siire sonunda 176 g (teorik olarak %98 lik
verim) 1,3,5-Tritian maddesi elde edilmesi ile tamamlanmis ve elde edilen maddenin

erime noktas1 210-213° dir. Uriin benzenden kristallendirilir[16].

1,3,5-Tritian; suda ¢dzlinmeyen, yaygin organik ¢oziiciilerde ¢ok az ¢6ziinen[17],
diisiik molekiil agirligina sahip, esnek yapisi ve 6zellikle yapisinda bulunan 3 adet S
atomundan dolay1, Ce(IlI)[18,19], Lantanyum(III)[20] gibi metallerin PVC

membranlarinda uygun iyonofor olarak kullanilmistir.

I11.4.2. 1,3,5-Tritian(TT)’1in Kolon Dolgu Maddesi Olarak
Hazirlanmasi ve HPLC’de Uygulamalari

Ticari olarak satin alinan 1,3,5-Tritian(TT) maddesi, 6nceden hazirlanmig olan
HPLC kolonuna STDS maddesinin doldurulmasinda oldugu gibi ayni sekilde
doldurularak maddenin sartlanmasi i¢in kolondan yaklasik 8-10 saat boyunca
metanol gegirilmistir. 1-2 giin boyunca ani basing diismeleri ve yiikselmeleri ve
buna bagli olarak akis hizinin diisiiriilmesi gibi durumlar olugmasinin yaninda,
madde bilinen araliktaki partikiil boyutuna getirilmesi i¢in herhangi bir elekten
gecirilmeden kolona dolduruldugundan olsa gerek metanol veya asetonitril mobil
faz1 gegirilirken kolon ¢ikisinda bir kistm maddenin mobil faz ile stiriiklendigi tespit
edilmistir. Kolon ¢ikisinda bulunan 0,25 pm lik filtreler degistirilmesine ragmen
zaman zaman dedektorii de kirlettigi ve dolayisiyla dedektoriin temizlenmesi gibi
zorunluluklarla karsilasilmistir. Ayrica 1,3,5-Tritian (TT) ile doldurulmus kolon ile
calisilirken UV dedektdriin yaninda seri olarak bagli floresans dedektorii de

kullanilmistir.

Dedektore 1,3,5-Tritian (TT)’nin kagmasi ve zaman zaman basincin yiiksek
olmasindan dolayi, ticari olarak satin alinan TT maddesinin partikiil boyutu yiiksek
olanlarinin kolona doldurulmasini saglamak icin, madde suyla karigtirilarak adi
stizgec kagidindan siizlilmiis ve iistte kalan kisim kurutularak kolona doldurulmustur.
Bu sekilde kolondan kiiciik ¢apl partikiillerin siiriiklenmesi engellenmek istenirken,
yine bir kisim maddenin de siiriiklendigi tespit edilmistir. Mevcut duruma ragmen,

uygun ortam saglandiginda, STDS ile doldurulan kolonda Diazinon (O,0O-dietil-O-

31



(2-isopropil-6-metil-primidin-4-il)fosforotiyoat), Asetafat (O,S-dimetil-N-
asetilfosforamidotiyodat), kafein, 2,4,5-T (2,4,5-Triklorofenoksi asetik asit),
Fenklorfos (O,O-dimetil O-2,4,5-triklorofenilfosforotiyoat) gibi pestisidler taze
hazirlanarak kolona enjekte edilmis ve birtakim pikler alinmaya baglanmistir.
Piklerin erken ¢ikmasi gibi durumlara karst mobil faz degisimi gibi secenekler
kullanilarak pikin ge¢ c¢ikmasi saglanmaya calisilmistir. Enjekte edilen standart
cozeltiler tekrarlanarak kolona gonderildiginde ¢ozeltilere ait olan piklerin kaydig:

veya ayni boyutta olmadigi gibi durumlarla karsilagilmistir.

I11.4.3. 1,3,5-Tritian(TT)’in AAS’de Uygulamalar

Bu c¢alismada incelenen agir metallerden Hg, Cd, Pb, Sb, Fe, Cr ve Cu
konsantrasyonlar1 Sekil 111.2°de gosterilen, Analytik Jena AG ZEEnit 700 AAS ile
Olcililmiistiir. Girisimleri engellemek icin BGC-D, (Back Ground Correction -
Deuterium) kullanilmigtir. Maksimum adsorpsiyonun gergeklestirildigi optimum

sartlar belirlenemeye calisilmigtir.

Sekil I11.4.a Analytik Jena AG ZEEnit 700 AAS
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Sekil IT1.4.b 1,3,5-Tritian’1n Partikiil Boyutu Dagilim Analizi

I1.4.3.1. 0,1 g. 1,3,5-Tritian i¢in 50 ppm Metal Konsantrasyonunda
Uygun pH’1n Belirlenmesi

NaAc-AcOH tampon ¢ozeltileri iginde Onceden hazirlanmis olan 1000 ppm
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerden, ¢alisilan pH(2; 3; 4; 5; 5,5 ve 6)'daki tampon
cozeltilerle seyreltilerek 50 ppm konsantrasyonlarindaki metal c¢ozeltileriyle
calisilmistir. Bu amagla, 50 ppm’lik her bir pH degerindeki ¢ozeltilerinden alinan 10
mL’lik kisim yaklasik 0,1 g tritian ile 50 mL’lik reaktif sisesi icinde 175 rpm hizinda
24 saat siireyle muamele edilmistir. 0,45 pum’lik filtrelerden siiziilen kisim AAS
cihazinda analiz edilerek elde edilen sonuglar Tablo IV.1 — IV .4 ve Sekil IV.1-1V 4
arasinda verilmistir.

Sonuglar asagidaki formiille hesaplanmustir:

Adsorbe edilen metal iyonu miktari(mg metal iyonu/g adsorban) =

[(Co-C) x V]/(m x 1000)
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C,: Adsorpsiyon Oncesi Ol¢iilen metal konsantrasyonu (mg/L)
C: Adsorpsiyon sonrasi 6l¢iilen metal konsantrasyonu (mg/L)
V: Adsorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi (mL)

m: Adsorban miktari (g)

[11.4.3.2. 0,1 g. 1,3,5-Tritian i¢in Uygun Baslangi¢ Konsantrasyonunun

Belirlenmesi

Maksimum adsorpsiyonun belirlendigi pH:5,0'da hazirlanmis tampon ¢ozelti iginde
hazirlanan her biri farkli konsantrasyondaki ¢ézeltilerden (1 ppm, 10 ppm, 25 ppm,
50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm, 400 ppm, 500 ppm, 600 ppm, 700 ppm, 800
ppm, 900 ppm ve 1000 ppm) alinan 10 mL'lik kisim yaklagik 0,1 g tritian ile 50
mL’lik reaktif sisesi icinde 175 rpm hizinda 24 saat slireyle muamele edilmistir. 0,45
um'’lik filtrelerden siiziilen kisstm AAS cihazinda analiz edilerek elde edilen sonuglar

Tablo IV.5 — IV.8 ve Sekil IV.5-1V.8 arasinda verilmistir.

[11.4.3.3. 0,1 g. 1,3,5-Tritian i¢in Uygun Temas Siiresinin Belirlenmesi

Uygun pH ve baslangic konsantrasyonu belirlenen sartlarda her bir metal ig¢in
hazirlanan ¢ozeltilerinden 10 mL"lik kisim yaklasik 0,1 g tritian ile 50 mL lik reaktif
sisesi icinde 175 rpm hizinda farkh siirelerde (15 dakika, 30 dakika, 45 dakika, 1
saat, 2 saat, 4 saat, 6 saat, 8§ saat ve 24 saat) muamele edilmistir. 0,45 pum’lik
filtrelerden siiziilen kisim AAS cihazinda analiz edilerek elde edilen sonuglar Tablo

IV.9 —1V.12 ve Sekil IV.9-1V.12 arasinda verilmistir.

I11.4.3.4. Hg Varliginda diger metallerle denemeler

Yapilan 6nceki calismalar sonucunda; 1,3,5-Tritian adsorban maddesinin civay1 en
yiiksek kapasitede adsorbe ettigi belirlenmistir. Dolayisiyla Hg icin belirlenen
optimum olan pH:5; baslangic konsantrasyonu:500 ppm ve siire:45 dakika
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sartlarinda baz1 metallerle denemeler yapilmistir. Bu amagla pH:5 tampon ¢ozeltisi
icinde ayr1 ayr1 olarak hazirlanan 50 ppm Fe*", Fe’", Cr’*, Cr®" ve Cu*" iyonlarinin
10’ar mL’lik kisimlar1 Hg i¢in en yiiksek adsorpsiyonun belirlendigi pH:5 de
hazirlanmis olan 500 ppm Hg ¢6zeltisinin 10 mL’lik kismu ile 45 dakika siire ile oda
sicakliginda 175 rpm hizinda muamele edilmis olup siire sonunda 0,45 pm’lik
filtrelerden siiziiliip, siizlintide Hg analizleri AAS cihazinda yapilmis olup sonuglar

Tablo IV.13.a’da verilmistir.

111.4.3.5. pH:5 de 50 ppm Fe*, 50 ppm Fe’*, 50 ppm Cr’" 50 ppm Cr®

ve Cu”" ile yapilan ¢aligmalar

pH:5 tampon c¢ozeltisi icinde hazirlanmis ve 111.4.3.4 ¢alismasinda kullanilmis olan
metal iyonu ¢ozeltilerinin ayr1 ayri olarak 10°ar mL kisimlart yaklagik 0,1 g 1,3,5-
Tritian maddesi ile oda sicakliginda ve 175 rpm hizinda 45 dakika siireyle muamele
edilmistir. Stire sonunda 0,45 pm’lik filtrelerden siiziiliip, siizlintiide metal analizleri

AAS cihazinda yapilarak sonuglar Tablo IV.13.b’de verilmistir.

I11.4.3.6. Sentetik Atiksu Caligsmasi

2 adet farkl sentetik atiksu hazirlanmistir. 1 No’lu sentetik atiksuyun hazirlanmast;
herbirinden 0,1 mmol Ni2+, Zn2+, Fe*', Co*", Sn*", Ag+ alinip, tizerine 700 mg NaCl
eklenerek litreye Onceden belirlenen pH: 5,0 tampon ¢ozeltisi ile
tamamlanmistir[21]. 2 No’lu sentetik atiksuyun hazirlanmast; 0,5 mg MnCl,.4H,O0;
83,6 mg MgCl,.6H,0; 20,6 mg (NH4),SO4; 83 mg NH4Cl; 66,6 mg (NH4),COs;
133,7 mg NayCOs; 49,9 mg CaCOs; 3,1 mg FeCl;.6H,0; 74,7 mg KH,POy; 21,4 mg
tire ve 277 mg glukoz 6nceden belirlenen pH: 5,0 tampon ¢dzeltisi i¢inde ¢oziilerek

daha sonra litreye ayni tampon ¢ozelti ile tamamlanmistir[22].
Hazirlanan bu sentetik atiksu ¢ozeltilerinin ayr1 ayri 10’ar mL’lik kisimlar1 Hg i¢in
en yiiksek adsorpsiyonun belirlendigi pH:5 de hazirlanmus olan 500 ppm Hg

¢ozeltisinin 10 mL’lik kismi1 0,1 g. 1,3,5-Tritian ile 45 dakika siire ile oda
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sicakliginda 175 rpm hizinda muamele edilmis olup siire sonunda siiziilerek

stiziintede AAS’de Hg analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo V.14 verilmistir.

I11.4.3.7. Desorpsiyon Caligmasi

1,3,5-Tritian tarafindan onceden adsorbe edilmis metal iyonlarinin desorpsiyon
sartlarinin belirlenmesi i¢in, metal iyonlarint adsorbe etmis olan adsorban madde 10
mL 0,1 M HNO; ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 175 rpm hizinda 1 saat siireyle
muamele edilmistir. 0,45 pm’lik filtrelerden siiziilen sulu kissm AAS cihazinda
analiz edilerek desorpsiyon orani, adsorban {izerinde adsorbe edilmis metal iyonu
miktar1 ve desorpsiyon ortamindaki metal iyonu miktar1 yardimiyla asagidaki gibi

hesaplanmustir.

Desorpsiyon ortaminda desorbe edilmis metal iyonu miktari
DesorpsiyonOrani = x100
Adsorban iizerinde adsorbe edilmis metal iyonu miktari

Adsorban maddenin tekrar kullanilabilirliginin belirlenebilmesi i¢in, ayni adsorban

madde pespese olacak sekilde adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.1. Farkh pH’lardaki 50 ppm Hg Cozeltisinin 1,3,5-

Tritian ile Adsorpsiyon Sonuclari

Tablo IV.1 Farkh pH’lardaki 50 ppm Hg Cozeltisinin Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri

(Temas siiresi: 24 saat)

pH 2 3 4 4,5 5 55 6
1 0,55 1,17 1,87 2,65 3,11 2,74 1,79

mg Hg/g 2 0,57 1,12 1,79 2,54 3,10 2,88 1,83
3 0,61 1,10 1,89 2,49 2,89 2,75 1,72

Ortalama | 0,58 1,13 1,85 2,56 3,12 2,79 1,78

SS 0,03 0,03 0,05 0,08 0,12 0,07 0,05

%BSS 5,17 2,65 2,70 3,12 3,84 2,50 | 2,80

pH-Hg grafigi

£ ’1 pd
0,5 - -
0 T T T T T 1

Sekil IV.1 Farkh pH’lardaki S0 ppm Hg Cozeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.2. Farkh pH’lardaki 50 ppm Cd Cozeltisinin 1,3,5-

Tritian ile Adsorpsiyon Sonuclari

Tablo IV.2 Farkh pH’lardaki 50 ppm Cd Cozeltisinin Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri

(Temas siiresi: 24 saat)

pH 2 3 4 45 5 55 6
1 0,50 0,76 1,28 1,70 1,94 1,64 1,15
mg Cd/g 2 0,46 0,78 1,28 1,69 1,97 1,68 1,12
3 0,51 0,30 1,22 1,65 1,94 1,69 1,09
Ortalama | 049 0,78 1,26 1,68 1,95 1,67 1,12
SS 0,03 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,0,
%BSS 6,12 2,56 2,38 1,78 1,02 1,79 2,67

pH-Cd grafigi

Sekil IV.2 Farkh pH’lardaki 50 ppm Cd Cozeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.3. Farkh pH’lardaki 50 ppm Pb Cozeltisinin 1,3,5-

Tritian ile Adsorpsiyon Sonuclari

Tablo IV.3 Farkh pH’lardaki 50 ppm Pb Cozeltisinin Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri

(Temas siiresi: 24 saat)

pH 2 3 4 45 5 55 6
1 0,13 0,46 0,84 1,00 1,18 0,80 0,46
mg Pb/g 2 0,14 0,45 0,83 1,03 1,22 0,85 0,49
3 0,15 0,41 0,89 1,09 1,23 0,86 0,50
Ortalama | 0,14 0,44 0,85 1,04 1,21 0,84 0,48
SS 0,01 0,02 0,04 0,04 0,03 0,03 0,02
%BSS 7,14 4,54 4,70 3,84 2,46 3,57 4,16
pH-Pb Grafigi
1,5

mg Pb/g
[

0,5 >
—

Sekil IV.3 Farkh pH’lardaki 50 ppm Pb Cézeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.4. Farkh pH’lardaki 50 ppm Sb Cozeltisinin 1,3,5-

Tritian ile Adsorpsiyon Sonuclari

Tablo IV.4 Farkh pH’lardaki 50 ppm Sb Cozeltisinin Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri

(Temas siiresi: 24 saat)

pH 2 3 4 4,5 5 5,5 6

1 0,59 0,98 1,60 2,18 2,51 2,05 1,19

mg Sb/g 2 0,63 1,02 1,62 2,18 2,48 2,01 1,26
3 0,65 1,04 1,65 2,09 2,57 2,09 1,22

Ortalama | 0,62 1,01 1,62 2,15 2,52 2,05 1,22

SS 0,03 0,03 0,03 0,05 0,04 0,04 0,03

%BSS 4,83 2,97 1,85 2,32 1,58 1,95 2,45

pH-Sb grafigi

Sekil IV.4 Farkh pH’lardaki SO0 ppm Sb Cozeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.S. pH:

Cozeltilerinin Adsorpsiyon Sonuclari

5,0°de

Farkh

Konsantrasyonlardaki

Hg

Tablo IV.5 pH:5,0’de Farkhh Konsantrasyonlardaki 10 mL Hg Coézeltisinin Adsorpsiyon, S.S,

%BSS Degerleri (Temas siiresi: 24 saat)

Baslangi¢ 10 25 50 100 250 400 500 600 750 1000
Konsantrasyonu
ppm
- 1 0,92 | 2,00 | 3,16 | 7,51 | 19,13 | 30,12 | 34,84 | 35,23 | 35,42 | 35,22
g %& 2 0,90 | 2,04 | 3,11 | 7,63 | 19,34 | 30,25 | 35,06 | 35,39 | 35,48 | 35,24
=
E:» %n 3 0,85 11,99 | 3,09 | 7,55 | 19,20 | 30,31 | 34,88 | 35,71 | 35,69 | 35,44
=]
&= Ortalama | 0,89 | 2,01 | 3,12 | 7,56 | 19,22 | 30,22 | 34,93 | 35,44 | 35,53 | 35,30
SS 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,06 |o0,01 |0,00 |O0,11 |024 | 0,14 | 0,12
%BSS 449|149 | 1,28 (0,79 | 0,57 |033 |032 |0,68 |039 |0,34
Konst-Hg grafigi
40
30
20
&b
= 20
on
=
10
0 I I I 1
0 200 400 600 800 1000
Konsantrasyon, ppm

Sekil IV.5 pH:S5,0’de Farkh Konsantrasyonlardaki Hg Cozeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.6. pH: 5,0’de Farkh Konsantrasyonlardaki

Cozeltilerinin Adsorpsiyon Sonuclari

Tablo IV.6 pH:5,0°de Farkli Konsantrasyonlardaki 10 mL Cd Cézeltisinin Adsorpsiyon,
S.S, %BSS Degerleri (Temas siiresi: 24 saat)

Cd

Baslangig 10 25 50 100 | 250 | S00 600 700 800 1000
Konsantrasyonu
ppm

- 1 0,60 | 1,61 | 1,95 | 3,00 | 5,67 | 9,72 | 11,46 | 11,93 | 11,72 | 11,84

g %" 2 0,64 | 1,59 | 1,95 | 2,98 | 5,59 | 9,91 11,58 | 12,08 | 11,93 | 11,89

%z En 3 0,59 | 1,51 | 2,01 | 3,05 | 5,69 | 9,98 | 11,64 | 12,14 | 11,96 | 12,03

&= Ortalama | 0,61 | 1,57 | 1,97 | 3,01 | 5,65 | 9,87 | 11,56 | 12,05 | 11,87 | 11,92
SS 0,03 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,10 | 0,13 | 0,09 |0,11 |0,13
%BSS 491 | 3,18 { 2,03 | 1,32 | 0,88 | 1,50 | 1,32 | 0,78 | 0,91 1,09

Konst-Cd grafigi

14 -
12 ———e -
10 - /
S
N
2 //
0 s T \ \ \ |
0 200 400 600 800 1000

Konsantrasyon, ppm

Sekil IV.6 pH:5,0’de Farkh Konsantrasyonlardaki Cd Cézeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.7. pH: 5,0’de Farkh Konsantrasyonlardaki Pb
Cozeltilerinin Adsorpsiyon Sonuglari
Tablo IV.7 pH:5,0°de Farkli Konsantrasyonlardaki 10 mL Pb Cézeltisinin Adsorpsiyon, S.S,
%BSS Degerleri (Temas siiresi: 24 saat)
Baslangi¢ 10 25 50 100 | 250 | 500 | 600 | 700 | 800 | 1000
Konsantrasyonu
ppm
1 0,33 [ 0,89 | 1,13 | 1,89 | 4,60 | 8,03 | 9,10 | 9,39 | 9,42 | 9,31
g _E” 2 0,34 1094 | 1,16 | 1,91 | 4,67 | 810 |9,20 | 9,47 |9,52 | 9,41
é %n 3 0,36 | 097 | 1,21 | 1,96 |4,50 |8,23 |927 |955 |959 |9,54
= Ortalama | 0,34 | 0,93 | 1,17 | 1,92 | 4,59 | 8,12 | 9,19 |9,47 |9,51 | 9,42
SS 0,02 | 0,04 |0,04 | 0,04 |0,08 |0,10 |0,13 |0,08 |0,09 |0,11
%BSS 5,88 | 4,30 | 3,41 | 2,08 | 1,74 | 1,23 | 141 |0,84 |095 | 1,16
Konst-Pb
10
8 -
o0
£ o
g 4 /
o
0 | | | | |
0 200 400 600 800 1000
Konsantrasyon, ppm

Sekil IV.7 pH:5,0’de Farkh Konsantrasyonlardaki Pb Cozeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.8. pH:

5,0°de

Farkh

Cozeltilerinin Adsorpsiyon Sonuclari

Konsantrasyonlardaki

Sb

Tablo IV.8 pH:5,0’de Farklh Konsantrasyonlardaki 10 mL Sb Cézeltisinin Adsorpsiyon, S.S,

%BSS Degerleri (Temas siiresi: 24 saat)

Baslangi¢ 10 25 50 100 | 250 | 500 600 700 800 1000
Konsantrasyonu
ppm
- 1 0,81 | 1,84 | 2,49 | 3,28 | 8,23 | 12,71 | 16,29 | 16,64 | 16,79 | 16,72
g _%n 2 0,83 | 1,90 | 2,58 | 3,43 | 8,30 | 12,80 | 16,42 | 16,94 | 17,04 | 16,85
70}
E:» %n 3 0,79 | 1,93 | 2,61 | 3,46 | 8,16 | 12,98 | 16,64 | 17,09 | 17,08 | 16,98
=
&= Ortalama | 0,81 | 1,89 | 2,56 | 3,39 | 8,23 | 12,83 | 16,45 | 16,89 | 16,97 | 16,85
SS 0,02 | 0,05 | 0,06 | 0,10 | 0,07 | 0,13 | 0,14 | 0,18 | 0,23 0,16
%BSS 2,47 | 2,64 | 2,34 | 2,94 | 0,85 | 1,01 | 0,94 1,09 1,36 | 0,94
Konst-Sb
20
15 -
20
=
N 10 -
o0
=
5 _
0 . I I I I 1
0 200 400 600 800 1000
Konsantrasyon, ppm

Sekil IV.8 pH:5,0’de Farkh Konsantrasyonlardaki Sb Cozeltisinin Adsorpsiyon Grafigi
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IV.9. Hg c¢ozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon
Sonuclar1 (pH: 5,0 ve 500 ppm)

Tablo IV.9 Hg Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri
(pH: 5,0 ve 500 ppm)

Temas siiresi 15 30 45° 1saat | 2saat | 4saat | 6saat | 8saat | 24saat
1 25,52 | 30,49 | 33,62 | 34,40 | 34,89 | 35,74 | 35,47 | 35,04 | 35,49
%ﬁ 2 25,77 | 31,03 | 35,00 | 35,39 | 34,87 | 35,52 | 35,56 | 35,25 | 36,25
fn 3 26,89 | 31,28 | 34,85 | 35,04 | 35,58 | 36,04 | 36,08 | 35,84 | 36,09
= Ortalama | 26,06 | 30,93 | 34,49 | 34,94 | 35,11 | 35,77 | 35,70 | 35,38 | 35,94
SS 0,73 040 |0,75 | 0,51 0,40 |0,26 |0,33 0,41 0,39
%BSS 2,80 1,29 | 2,18 1,44 1,14 | 0,73 0,92 1,15 1,09
Hg-siire
40
35 . - —0 o ¢

2"

20 T T T T T T T T 1
15" 30" 45" 60" 120" 240' 360' 480' 1440’
siire(dakika)

25

Sekil IV.9 Hg Cozeltisinin Farklh Siirelerdeki Adsorpsiyon Grafigi (pH: 5,0 ve 500 ppm)
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IV.10. Cd Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon
Sonuclar1 (pH: 5,0 ve 600 ppm)

Tablo IV.10 Cd Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri
(pH: 5,0 ve 600 ppm)

Temas Siiresi 15° 30’ 45° I1saat | 2saat | 4saat | 6saat | 8saat | 24saat
1 2,03 5,08 11,20 | 11,89 | 11,59 | 11,78 | 11,98 | 11,54 | 11,89
%” 2 2,13 5,20 11,37 | 12,09 | 11,89 | 11,93 | 12,12 | 11,60 | 11,93
Q
go 3 2,11 5,23 11,78 | 12,11 | 11,86 | 11,96 | 12,23 | 11,75 | 12,24
Ortalama 2,09 | 5,17 11,45 | 12,03 | 11,78 | 11,89 | 12,11 | 11,63 | 12,02
SS 0,05 | 0,08 0,30 0,12 0,16 0,10 0,12 0,11 0,19
%BSS 2,40 1,55 | 2,62 0,99 1,36 0,84 0,99 0,94 1,58
Cd-siire
14
12 . * - — .
en 10 //
S g /
< /
e 6
2 -
0 I I I I I I I I 1
15' 30" 45" 60" 120" 240' 360' 480' 1440’
siire(dakika)

Sekil IV.10 Cd Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon Grafigi (pH: 5,0 ve 600 ppm)
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IV.11. Pb Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon

Sonuclar: (pH: 5,0 ve 600 ppm)

Tablo IV.11 Pb Cézeltisinin Farkl Siirelerdeki Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri
(pH: 5,0 ve 600 ppm)

Temas Siiresi 15° 30 45’ I1saat | 2saat | 4saat | 6saat | 8saat | 24saat
1 1,81 4,78 7,34 8,93 9,19 9,09 9,11 9,28 9,09
_%n 2 1,92 4,93 7,50 9,01 9,32 9,24 9,28 9,35 9,18
-
gj 3 1,94 4,96 7,84 9,09 9,42 9,21 9,24 9,42 9,21
Ortalama 1,89 4,89 7,56 9,01 9,31 9,18 9,21 9,35 9,16
SS 0,07 0,09 0,25 0,08 0,12 0,08 0,08 0,07 0,06
%BSS 3,70 1,84 3,30 0,88 1,28 0,87 0,86 0,75 0,65
Pb-siire
10 B _&— o _&- R
o s
=
[~
£ 4
0 I I I I I I I I 1
15' 30' 45' 60' 120" 240' 360' 480' 1440
siire (dakika)

Sekil IV.11 Pb Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon Grafigi (pH: 5,0 ve 600 ppm)
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IV.12. Sb Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon
Sonuclar1 (pH: 5,0 ve 600 ppm)

Tablo IV.12 Sb Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri
(pH: 5,0 ve 600 ppm)

Temas Siiresi 15° 30 45° I1saat | 2saat | 4saat | 6saat | 8saat | 24saat
1 6,29 | 9,39 12,77 | 16,02 | 16,58 | 16,78 | 16,98 | 16,28 | 16,48
_%” 2 6,34 |9,49 13,11 | 15,84 | 16,89 | 17,09 | 16,84 | 16,51 | 17,29
75
gj 3 6,45 | 9,71 13,06 | 16,59 | 17,20 | 17,19 | 17,87 | 16,89 | 17,20
Ortalama 6,36 | 9,53 12,98 | 16,35 | 16,89 | 17,02 | 17,23 | 16,56 | 16,99
SS 0,08 | 0,16 0,18 0,39 0,31 0,21 0,55 0,31 0,44
%BSS 1,25 1,67 1,38 2,38 1,84 1,23 3,19 1,76 2,58
Sb-siire
20 -
18 N o
o ¢ v\"/_.
o0 16 AT
cﬁ 14
o0 12
g 10 -
8
6 ./\ I I I I I I I 1

15" 30" 45" 60" 120" 240" 360' 480' 1440

siire(dakika)

Sekil IV.12 Sb Cozeltisinin Farkh Siirelerdeki Adsorpsiyon Grafigi (pH: 5,0 ve 600 ppm)
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IV.13. Diger Metallerin Varhginda Hg ile Yapilan

Cahsmalarin Sonucu

Tablo IV.13.a Diger Metallerin Varhginda Civanin 1,3,5-Tritian Tarafindan
Adsorpsiyon, S.S, %BSS Degerleri (Temas Siiresi: 45 dakika; pH:5)

mg Hg/g adsorban

Baslangi¢c Konsantrasyonlar: 1 2 3 Ortalama SS %BSS
2,5 mmol/L Hg*" 35,51 | 35,88 36,12 35,84 0,31 0,86
2,5 mmol/L Hg*" + 0,9 mmol/L Fe** 32,54 | 33,00 32,43 32,66 0,31 0,95
2,5 mmol/L Hg** + 0,96 mmol/L Cr** 29,52 | 30,55 | 30,36 30,14 0,55 1,80
2,5 mmol/L Hg*" + 0,78 mmol/L Cu** | 30,52 | 31,11 30,79 30,81 0,29 0,94
2,5 mmol/L Hg”" +0,9 mmol/L Fe*" + | 22,04 | 22,02 22,50 22,19 0,27 1,22
0,96 mmol/L Cr** + 0,78 mmol/L Cu**

Tablo IV.13.b Fe**, Cr** ve Cu*" nin 1,3,5-Tritian ile Adsorpsiyon, S.S,
%BSS Degerleri (Temas Siiresi: 45 dakika; pH:5)

mg metal/g adsorban
Baslangi¢c Konsantrasyonlar: 1 2 3 Ortalama SS %BSS
0,9 mmol/L Fe** 1,92 1,95 2,01 1,96 0,04 1,35
0,96 mmol/L Cr** 2,28 2,51 2,50 2,43 0,13 2,93
0,78 mmol/L Cu®* 1,28 1,50 1,35 1,38 0,11 3,25
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IV.14. Sentetik Atiksu Sonuclari

Tablo IV.14 Sentetik Atiksu Varhginda Civanin Adsorpsiyon, S.S,
%BSS Degerleri (Temas Siiresi: 45 dakika; pH:5)

mg Hg/g
Baslangi¢c Konsantrasyonlar: 1 2 3 Ortalama SS %BSS
2,5 mmol/L Hg** 34,01 34,55 34,11 34,22 0,28 0,82
2,5 mmol/L Hg>* + 1 No lu atiksu 37,11 38,27 37,70 37,69 0,58 1,53
2,5 mmol/L Hg"* + 2 No lu atiksu 42,56 43,67 43,47 43,23 0,59 1,36

IV.15. Desorpsiyon calismasi sonuclari

Tablo IV.15 Hg’nin adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢calismasi sonuclari

Hg
Adsorpsiyon Desorpsiyon
mg Hg/g (%)
1 35,49 92,24
2 31,56 91,02
3 28,15 90,14
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu calismada, oOncelikle siklotetramerik titanodifenilsiloksan ve 1,3,5-Tritian
maddeleri ayr1 ayrt HPLC’de kolon dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Bu amagla,
kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in uygun sartlar olusturularak bazi
pestisidlerin analizinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Daha sonra ise yine bu
maddeler ayr1 ayr1 olarak, atiksulardan agir metallerin adsorpsiyon yoluyla

uzaklastirilabilmesi i¢in AAS’de analizleri yapilmstir.

1. Siklotetramerik titanodifenilsiloksan maddesinin kolon dolgu maddesi olarak
kullanilabilmesi i¢in uygun sartlar olusturularak HPLC kolonuna doldurulmustur.
Daha sonra HPLC’de bu kolonda uzun siireli olarak ¢esitli mobil fazlar gecirilerek
basincin kararli hale gelmesi icin ¢alisilmistir. Ancak kolon basincinin kisa siireli
kararli olmast ve ani basing yilikselmesi/azalmasindan dolayr enjeksiyon
yapilmasinda zorluklar olmustur. Kolon basincinin sabit oldugu durumlarda dikofol
ve hidroliz {irinii olan diklorobenzofenon kolona verildiginde kolon basinci ani
olarak yiikselmis ve herhangi bir pik elde edilememistir. Bu durum, bu maddelerin

kolon dolgu maddesi tarafindan kuvvetli sekilde adsorbe edildigini gostermektedir.

2. Siklotetramerik  titanodifenilsiloksan  maddesi, atiksulardan  metallerin
uzaklagtirilabilmesi icin adsorban olarak kullanilmis ve Cu®" nin degisik pH’daki
tampon ¢oOzeltiler icinde hazirlanan c¢ozeltisi ile muamele edilerek siiziintiide

analizler yapildiginda herhangi bir adsorpsiyonun ger¢eklesmedigi goriilmiistiir.

51



3. 1,3,5-Tritian maddesi, HPLC kolonuna doldurularak analiz i¢in uygun sartlar
olusturulduktan sonra, II1.2.3 de anlatildig1 {izere hazirlanmis konsantrasyonlardaki
standart ¢ozeltiler kolona gonderilerek sonuglar agsagida irdelenmistir.

a. Oncelikle standart olarak 15 ppm Diazinon maddesi UV-dedektor ve degisik
dalgaboylarinda, sonra degisik mobil fazda enjekte edildiginde cesitli pikler
alimmustir. Asagida da goriildiigii gibi aym sartlarda ayni enjeksiyon yapildiginda
tekrarlanabilen sonuglar alinamamistir. Alinan bazi piklerin gercekten de Diazinon’a
ait olup-olmadigt HPLC’den kolon g¢ikarilarak Diazinon maddesi direkt olarak
dedektore verildiginde, ayni pikler elde edilmis ve bu piklerin belki de mobil faz piki
olabilecegini diisiiniilmiistiir. Bu durum bu kolon dolgu maddesi ile Diazinon

maddesinin analizinin zor oldugunu géstermektedir.

15 ppm Diazinon standart -1 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\05.01.2007\Diazinonstd01-1
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 05.01.2007 10:36:50
Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril

Retention Time

Volts
Volts

Minutes
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15 ppm Diazinon standart -2 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\05.01.2007\Diazinonstd01-2
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 05.01.2007 14:11:42

Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril

100 A =100

Retention Time
[oe]

mVolts

r-100

T T T T
0 1 2 3 4
Minutes

15 ppm Diazinon standart-3 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\05.01.2007\Diazinonstd01-3
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 05.01.2007 16:08:19

Injection Volume: 100 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril

200 | ! F200
1 Retenti Time 5
100 F100
B E
g 1 E
>
15
0 -] Fo
100 | --100
T T T T T N
0 1 2 3 4 5

Minutes

53

mVolts

mVolts



15 ppm Diazinon standart -4 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\11.01.2007\Std-4
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 11.01.2007 13:09:45
Injection Volume: 100 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

1000

Retention Time

500

mVolts

1000

500

Minutes

15 ppm Diazinon Standart-5 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\11.01.2007\Std1-5

Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 11.01.2007 14:24:34
Injection Volume: 50 pl
Column No: 1
Analyst: Ozgen
Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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15 ppm Diazinon Standart-6 UV dedektor (260 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Diazinon01-6
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 08:56:45

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst:

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

75

50 [

Volts

25 [
‘

Minutes

15 ppm Diazinon Standart-7 UV dedektor (205 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Diazinon01-7
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 09:51:52

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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10 [
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15 ppm Diazinon Standart-8 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Diazinon01-8
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time:

Injection Volume:

Column No:
Analyst:

02.02.2007 13:34:38
10 pl

1

Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

0,002 74
0,001 |

0,000 +~

\\\\\\\\\\\\\

Minutes

15 ppm Diazinon Standart-9 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Diazinon01-9
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 17:29:03
Injection Volume: 40 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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-0,2 7

Minutes
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15 ppm Diazinon Standart-10 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Yeni\Diazinon01-10
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 17:58:49

Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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15 ppm Diazinon Standart-11 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Yeni\Diazinon01-11
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 18:19:18

Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

004 DI W LN
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15 ppm Diazinon Standart-12 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Yeni\Diazinon01-12
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 18:40:31
Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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15 ppm Diazinon Standart-13 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Yeni\Diazinon01-13
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 19:08:52
Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

T T T
0 5 10 15 20
Minutes
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15 ppm Diazinon Standart-14 UV dedektor (265 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\16.02.2007\2\14
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 16.02.2007 18:59:27

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: %50 Asetonitril + %50 su(13,5 g KH,PO4 pH:3)
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15 ppm Diazinon Standart-15 UV dedektor (295 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\21.02.2007\15
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 21.02.2007 18:04:29

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: %50 Asetonitril + %50 su(13,5 g KH,PO, pH:3)
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15 ppm Diazinon Standart-16 UV dedektor (265 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\23.02.2007\16
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met
Run Time: 23.02.2007 16:27:59

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: %15 Asetonitril + %85 su
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15 ppm Diazinon standart kolonsuz-1 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\05.01.2007\Diazinonstdkolonsuzl
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 05.01.2007 13:55:54

Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril
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15 ppm Diazinon standart kolonsuz-2 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\05.01.2007\Diazinonstdkolonsuz2
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 05.01.2007 14:01:52

Injection Volume: 20 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril
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b. Ayni kolon dolgu maddesine 40 ppm 2,4,5-T standart maddesi yine UV
dedektor ve Floresans dedektor takilarak enjekte edildiginde analiz yapilabilecek

kadar kararl pikler elde edilememistir.

40 ppm 2,4,5-T Standart-1 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\245¢-1
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 09:07:46

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

100 - A

50 ||
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40 ppm 2,4,5-T Standart-2  Floresan dedektor (Ex:350 Em:450)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\245¢t-2
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 15:03:49

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10

0,0015

0,0010

Volts

0,0005

0.0000 Lo~/ N AN AR PN \\\/,' o

Minutes

40 ppm 2,4,5-T Standart-3 UV dedektor (214 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\16.02.2007\3
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met
Run Time: 16.02.2007 17:30:02

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: 80 mL Asetonitril + 920 mL deiyonize s1
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c.  Standart olarak 40 ppm asetafat maddesi ile hem UV hemde Floresans
dedektorde denemeler yapilmis olup, 6zellikle floresans dedektdérde uygun bir pik
elde edilmis olmasina ragmen bu maddenin tekrarlanan enjeksiyonunda ayni pik ve

ayni1 alikonma zamani goriilememistir.

40 ppm Asetafat Standart-1 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Acephate01-1
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 16:10:09

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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40 ppm Asetafat Standart-2 Floresan dedektor (Ex:350 Em:450)

Instrument Name: Hplc - 01 )
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Acephate01-2
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time:

Injection Volume:

Column No:
Analyst:

02.02.2007 16:10:09
10 pl

1

Ozgen

Mobil Faz: Asetonitril:Metanol=90:10
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40 ppm Asetafat Standart-3 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01 .
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\16.02.2007\3
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time:

Injection Volume:

Column No:
Analyst:

16.02.2007 17:19:25
10 pl

1

Ozgen

Mobil Faz: 80 mL Asetonitril + 920 mL deiyonize s1
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d. 25 ppm Fenklorfos maddesi sadece UV dedektdrde enjekte edildiginde uygun
bir pik elde edilememistir.

25 ppm Fenklorfos Standart-1 UV dedektor (214 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\16.02.2007\1
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 16.02.2007 17:45:15
Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: 80 mL Asetonitril + 920 mL deiyonize s1

Volts

T
0 5 10 15 20
Minutes

66



e. C-18 kolon ve UV dedektorde kolayca analiz edilebilen kafein maddesi; 1,3,5-
Tritian ile doldurulan kolonda asagida goriildiigii gibi farkli UV dalgaboylarinda
kolona gonderilerek denemeler yapilmistir. C-18 kolonda belirlenmis olan sartlar
1,3,5-Tritian ile doldurulmus kolonda uygulanarak kolona gonderildiginde
baslangicta hemen ¢ikan ancak kararli olmayan pik elde edilmis olmasina ragmen C-
18 kolondaki gibi beklenen kararli ve diizgiin pik elde edilememistir.

Kafein Standart-1 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Kafein1000-1
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 15:55:30

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1
Analyst: Ozgen
Mobil Faz: 90 mL Asetonitril + 920 mL deiyonize su
024 atint *\\
1 ~__
o 0,14 M
004/ \ k\\\\r
] o T
0 2 ‘ 6 5 10
Kafein Standart-2 UV dedektor (272 nm)
Instrument Name: Hplc - 01 )
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\16.02.2007\2
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met
Run Time: 16.02.2007 16:29:27
Injection Volume: 5 pl
Column No: 1
Analyst: Ozgen
Mobil Faz: 80 mL Asetonitril + 920 mL deiyonize s1
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Kafein Standart-3 UV dedektor (272 nm)

Instrument Name: Hplc - 01
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\16.02.2007\3

Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 16.02.2007 18:01:02
Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: 80 mL Asetonitril + 920 mL deiyonize s1
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T
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Kafein Standart-4 UV dedektor (214 nm)

Instrument Name: Hplc - 01 )
Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\23.02.2007\4

Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met
Run Time: 23.02.2007 18:37:49

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: 80 mL asetonitril + 920 mL su
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Kafein Standart-5 UV dedektor (214 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\23.02.2007\5
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met
Run Time: 23.02.2007 18:48:56

Injection Volume: 5 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen

Mobil Faz: 80 mL asetonitril + 920 mL su

0,025

0,000 ’u\‘ “ \

-0,025
AN

0 5 10 15
Minutes

20

f. 1,3,5-Tritian ile doldurulmus kolon HPLC’ye takilip yukarida anlatildig1 gibi

farkli pestisid standartlar1 farkli sartlarda enjekte edildiginde standart maddelerin

HPLC’de bu kolon dolgu maddesi ile analizinin miimkiin olmadigin1 gostermektedir.

Bu sonuca sadece bu standart maddelerle yapilan caligmalar sonucunda karar

verilmemistir. Asagida goriilecegi lizere bu kolon dolgu maddesine sadece deiyonize

su enjekte edildiginde bile birtakim pik veya pikler elde edilebilmektedir. Bu durum

belki dnceden kolona gonderilmis standart maddelere ait piklerin olma ihtimalini

gosterse bile, uzun siireyle kolondan deiyonize su gegirilip tekrar enjeksiyon

yapildiginda hemen baslangigta ve kararh sekilde pik elde edilmesi o ihtimali ortadan

kaldirmaktadir. O halde bu pik diisiik siddetde oldugu i¢in mobil faz piki olarak

yorumlanabilir. Bu da esasinda pestisid standartlar1 enjekte edildiginde elde edilen

piklerin pek de giivenilir pikler olmadigini gostermektedir.
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Deiyonize su-1 UV dedektor (214 nm)
Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Su01-1
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 09:33:29
Injection Volume: 10 pl
Column No: 1
Analyst: Ozgen
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Deiyonize su-2 UV dedektor (265 nm)
Instrument Name: Hplc - 01 )

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Su01-2
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time:

02.02.2007 10:05:30

Injection Volume:
Column No:
Analyst:

10 pl
L
Ozgen

40

20

Minutes
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Deiyonize su-3 UV dedektor (205 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Su01-3
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 10:12:36

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1

Analyst: Ozgen
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Deiyonize su-4 UV dedektor (265 nm)

Instrument Name: Hplc - 01

Data Name: C:\CLASS-VP\DATA\Ozgen\02.02.2007\Su01-4
Method Name: C:\CLASS-VP\METHODS\6zgen.met

Run Time: 02.02.2007 13:41:43

Injection Volume: 10 pl

Column No: 1
Analyst: Ozgen
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4. 1,3,5-Tritian maddesi atiksulardaki agir metallerin adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirllmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Bu amagcla; degisik tampon
cozeltiler i¢inde hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki metal ¢ozeltileri 1,3,5-Tritian
adsorban madde ile muamele edilerek her bir metal ¢dzeltisi i¢in ¢alisma sartlar
belirlenmistir. Calisilan metaller i¢in belirlenen ¢alisma sartlar1 ve 1 g adsorban
madde tarafindan adsorbe edilebilen metal iyonu ¢o6zeltisi miktarlart sdyle
bulunmustur.

Hg icin; pH:5; 2,5 mmol/L baslangi¢c konsantrasyonu, 45 dakika temas siiresi ile 1 g
1,3,5-Tritian’a ait Hg tutma kapasitesi, 35 mg.

Cd icin; pH:5; 5,3 mmol/L baslangi¢ konsantrasyonu, 45 dakika temas siiresiile 1 g
1,3,5-Tritian’a ait Cd tutma kapasitesi, 12 mg.

Pb i¢in; pH:5; 2,9 mmol/L baslangi¢ konsantrasyonu, 1 saat temas siiresi ile 1 g
1,3,5-Tritian’a ait Pb tutma kapasitesi, 9 mg.

Sb icin; pH:5; 4,9 mmol/L baslangic konsantrasyonu, 1 saat temas siiresi ile yaklagik
olarak 1,3,5-Tritian’a ait Sb tutma kapasitesi, 16 mg/g.

Literatiire bakildiginda, agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmasi igin cesitli
adsorban maddeler kullanilmistir. Kullanilan adsorban maddelerden bazilari;
poli(amik asit)[25], 1-(2-piridilazo)-2-nathol (PAN) ile modifiye edilmis
naftalen[26], Lisilomalatisiliqua L. Tannins[27], Melamin—formaldehid-NTA[28],
aktif karbon[29], dipropil ditiyofosfat[30], karbon aerosol[31], karbon ile modifiye
edilmis TiO,[32] olarak goriilmektedir.

1,3,5-Tritian ile yapilan metal adsorpsiyonu calismalar1 sonuglarina gore, calisilan
metaller arasinda Hg’nin diger metallere gore daha yiiksek oranda tutuldugu
goriilmiistiir. Bu yiizden metal adsorpsiyonu iizerine diger metallerin ve sentetik
atiksularin etkileri sadece Hg metali i¢in ¢alisilmistir. Hg nin adsorpsiyonuna diger
metallerin etkisinin sonucu Tablo IV.13°de, sentetik atiksu olusturularak yapilan
denemelerin sonucu da Tablo IV.14°de verilmistir. Sonuglar irdelendiginde, Hg’ nin
adsorplanmasima diger metallerin ve sentetik atiksularin ¢ok az etkisinin oldugu
goriilmiistiir. Ayrica Hg icin desorpsiyon c¢alismalar1 sonucu da Tablo IV.15°de
verilmis olup, yiliksek desorpsiyon oranina sahip oldugu sonucu bulunmustur. Bu
sonuglara gore; 1,3,5-Tritian Hg adsorpsiyonu i¢in ideal bir kat1 faz olusturmaktadir.
Dolayisiyla atiksularda diisiik konsantrasyonlarda bulunan Hg’nin derisiklendirme

yoluyla uzaklastirilmasinda kullanilabilir.
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