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AMBERLITE XAD-1180 / SALISILALDOKSIM
SELAT YAPICI RECINESININ SENTEZi VE BAZI ESER METAL
TYONLARININ ZENGINLESTIiRILEREK FAAS iLE TAYINi

Ersin KARA
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2006
Tez Damsmani: Doc. Dr. Serife TOKALIOGLU

OZET

Bu calismada salisilaldoksim (SA) modifiye edilmis Amberlite XAD-1180 (AXAD-
1180) recinesi sentez edildi. Bu amagla AXAD-1180 reg¢inesi nitrolandi, amine
indirgendi, sodyum nitrit ile diazonyum tuzu olusturuldu ve AXAD-1180-SA selat
yapici regineyi olusturmak iizere SA ile reaksiyona sokuldu. AXAD-1180-SA reginesi
infrared spektroskopisi ile karakterize edildi. Bu selat yapici recine eser diizeydeki Pb,
Ni, Co, Cu, Mn ve Cd elementlerinin zenginlestirilmesi i¢in kullamildi. Model ¢ozelti
ortaminda gelistirilen yontem i¢in pH, 6rnek hacmi, recine miktar1 ve eliie edicinin cinsi
ve hacmi gibi analitik parametrelerin eser elementlerin geri kazanma verimine (%R)
etkisi arastirildi. SA kompleksi olarak reginede tutunan metaller 5 mL 1 M HNOj ile
eliie edildi. Eser elementlerin geri kazanma degerleri iizerine farkli derisimlerde matriks
iyonlarinin etkisi de incelendi. Deneysel olarak belirlenen optimum sartlarda yontemin
tekrarlanabilirligi incelendi. Tiim elementler i¢in geri kazanma degeri > %95 ve bagil
standart sapma degerleri < % 0.7 idi. Gozlenebilme sinir1 (3s/b) Pb, Ni, Co, Cu, Mn ve
Cd ig¢in sirasiyla 1.58, 0.20, 0.25, 0.31, 0.28 ve 0.08 pug/L’ dir. Yontemin dogrulugu
icin sulama suyunda geri kazanma calismasi ve standart referans madde (TMDA-62)
analizi yapildi. Gelistirilen yontem sulama suyunda bulunan Pb, Ni, Co, Cu, Mn ve Cd

elementlerinin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in kullanildu.

Anahtar Kelimeler: Amberlite XAD-1180, Salisilaldoksim, Selat Re¢inesi,
Immobilizasyon, Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
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SYNTHESIS OF AMBERLITE XAD-1180 / SALICYLALDOXIME
CHELATING RESIN AND THE DETERMINATION OF SOME TRACE
METAL IONS BY FAAS AFTER PRECONCENTRATING WIiTH THE RESIN

Ersin KARA
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences

M. Sc. Thesis, August 2006
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Serife TOKALIOGLU

ABSTRACT

In this study, Amberlite XAD-1180 (AXAD-1180) resin functionalized by
salicylaldoxime (SA) was synthesized. For this purpose, AXAD-1180 resin was
nitrated, reduced to the corresponding amine, converted to the diazonium salt with
sodium nitrite and reacted with SA to produce the AXAD-1180-SA chelating resin.
AXAD-1180-SA resin was characterized by infrared spectroscopy. This chelating resin
was used for preconcentration of Pb, Ni, Co, Cu, Mn and Cd elements at trace levels.
For the described method using model solutions, the effect on the recovery value (R %)
of trace elements of analytical parameters such as pH, sample volume, resin amount and
volume and type of eluent was investigated. The metals retained on resin as SA
complexes were eluted by 5 mL of 1 M HNOj, The influence of matrix ions in different
concentrations on the recovery of trace elements was also examined. The repeatability
of method at the optimum conditions determined experimentally was investigated. The
recovery values for all the elements were found as > 95% and relative standard
deviations were < % 0.7. The 3s/b detection limits for Pb, Ni, Co, Cu, Mnand Cd were
1.58, 0.20, 0.25, 0.31, 0.28 and 0.08 ng/L, respectively. For the accuracy of the method,
the recovery study for irrigation water and the analysis of certified reference material
(TMDA-62) were performed. The developed method was utilized for preconcentration
and determination by FAAS of Pb, Ni, Co, Cu, Mnand Cd elements found in irrigation

water.

Keywords: Amberlite XAD-1180, Salicylaldoxime, Chelating Resin, Immobilization,

Atomic Absorption Spectrometry
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1. BOLUM
GIRiS

Eser element terimi genel olarak katilarda %107 nin altindaki derisimlerde, ¢ozeltide
mg/L veya ug/L diizeyinde bulunan elementler i¢in kullanilir. Modern teknolojinin
gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, 6te yandan hava, su ve
topragin kirlenmesi bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi ¢evre sorunlarinin
giderek Onem kazanmasi eser element analizlerini analitik kimyanin en Onemli
dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple cevre kirliliginden elektronik sanayiye
kadar bircok degisik alanda eser elementlerinin etkilerinin arastirtlmasi1 ve bunlarin
tayinlerinin yapilmasi biiyiik bir 6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki elementlerin
insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da 6nemli hale

getirmistir.

Eser elementlerin viicuttaki islevleri ¢ok yonliidiir. Bir kism1 enzimleri aktiflerken bir
kism1 da enzimlerin yapisinda bulunur. Baz1 eser elementler hormon ve vitaminlerin
yapi taslaridir, hatta bazilar1 bagisiklik sistemi i¢in gereklidir. Viicuda bir eser elementin
cok alinmasi, bir digerinin az ya da ¢ok alinmasi dogrudan veya dolayl olarak cesitli
hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar i¢in hayati bir neme sahip bir eser element
cevre kirlenmesi sonucu biraz yiiksek dozda alindig1 takdirde organizma iizerinde zehir

etkisi yapmaktadir.

Bu nedenle bircok alanda sistematik eser element tayinleri yapilmis olup giiniimiizde de
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Eser elementlerin tayinleri diisiik
derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu etkileri dolayisiyla sorunludur. Bu

problemin ¢Oziimii i¢in genel olarak ayirma-zenginlestirme yontemlerine



bagvurulmaktadir. Bu yoOntemler arasinda ekstraksiyon, adsorpsiyon ve birlikte
¢cOktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir. Zenginlestirme igleminde immobilizasyon

teknigi de son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir

Eser metal iyonlarmin immobilizasyon ile zenginlestirilmesi calismalarinda, kolon
dolgu maddesi olarak bir ¢ok dogal ve yapay maddeler kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda silikajel, naftalin, sepiolit, Amberlite XAD tiirii recineler vb. sayilabilir.
Immobilizasyon ile zenginlestirme calismalarinda selat yapici, dolgu maddesi olarak
kullanilacak tiire kimyasal bag ile baglanmaktadir. Analit dogrudan model cozelti
ortamina ilave edilerek kolondan gecirilmektedir. Kolonda analit selat yapiciyla
kompleks olusturarak tutunmaktadir. Kolonda tutunan kompleks uygun bir eliisyon
cozeltisi ile eliie edildikten sonra eliisyon cozeltisinin igerigi atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) indiiktif eslemeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-

AES) vb. enstriimantal yontemlerle tayin edilmektedir [1-5].

Bu calismada eser diizeyde bulunan Pb, Ni, Co, Cu, Mn, ve Cd elementlerinin tayini
icin, selat yapicinin immobilizi edildigi AXAD-1180-SA reginesi iizerinde adsorpsiyona
dayanan zenginlestirme yontemi gelistirildi. Kolonda kompleks halinde tutunan eser
elementler, SmL 1 M HNO:; ile eliie edilerek geri kazanildi. Eluattaki elementler alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Gelistirilen bu yontemde pH etkisi,
recine miktarinin etkisi, 6rnek hacminin etkisi, eliientin cinsi, derisimi ve hacmi, ortam
bilesenlerinin etkisi incelendi. Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla standart
referans madde (TMDA-62) analizi yapildi. YOntem istatistiksel olarak
degerlendirilerek gozlenebilme smiri, dogruluk ve tekrarlanabilirlik degerleri
incelenmistir. Gelistirilen yontem optimum sartlarda sulama suyu ornegindeki Pb, Ni,

Co, Cu, Mn, ve Cd elementlerinin tayinine uygulanmistir.



2. BOLUM

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPiSi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1s18in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki
atom sayisinin, Nj, temel diizeydeki atom sayisina, Ny, oran1 Boltzman esitligi ile

verilir.
Ni/Np = A x exp(-AE/kT)

Burada A, belirli bir sistem icin sabit, E: uyarma enerjisi, k: Boltzman sabiti, T: mutlak
sicakliktir. Esitlige gore artan sicaklikla uyarilmis atomlarin uyarilmamis atomlara orani
artar. Atomik absorpsiyonda temel diizeydeki atomlarin sayisimin fazla olmasi
istendiginden N;/Ny oraninin kiiciik olmasi gerekir. 3000 K den diisiik sicakliklarda
uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom sayis1 yaninda ihmal edilebilir
degerlerdedir. Absorpsiyon isleminde atom diisiik bir enerji diizeyinden daha yiiksek bir
enerji diizeyine uyarilir. Atomlarin donme ve titresim diizeyleri olmadig1 i¢in ve biitiin
elektronik gecisleri temel diizeyde oldugu icin atomik absorpsiyon spektrumlar1 sadece

birkag dar cizgiden (hat spektrumu) ibarettir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi Ozellikle metallerin eser analizinde kullanilan bir
yontemdir. Ornekteki toplam metal miktar: ile ilgilenir. Fakat metalin ornekteki
molekiil sekli ile ilgilenmez. Ornegin, bir su drnegindeki toplam sodyum tayininde bu
sodyumun hangi molekiil seklinde oldugu onemli degildir. Yontem cok duyarlidir. Bu
nedenle elementlerin derisimlerini miimkiin oldugu kadar diisiik diizeylerde, genellikle

1 ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yontemin en 6nemli avantajlarindan birisi tayinlerin



diger elementlerin varliginda da yapilabilmesidir. Bu serbestlik, ornekteki analiz
elementini diger elementlerden ayirmay1 gereksiz kilmaktadir. Analiz elementini ayirma
zorunlulugunun olmamas1 biiyilk zaman kazandirmaktadir ve yontem bir¢cok hata
kaynagim gidermektedir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-
Lambert yasasina dayanir, yani ortama gelen 1s1ma siddetinin, Iy, ortamdan ¢ikan 1s1ma
siddetine, I, oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin

derisimiyle dogru orantilidir ve A = log(Iy/I) olarak bilinir [6,7].

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Sekil 2.1’de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 151k kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirici),

monokromator ve alicidan olusur.
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Sekil 2.1. AAS’nin Blok Semasi

Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararli bir
kaynaktan gelen 151n dogrudan dogruya Ornege gonderilir. Bir alic1 (dedektor) drnege
gelen 151n1n ne kadarii absorpladigini, 6rnekten ¢ikan 1s1min yogunlugunu dlgerek alir

ve yaziciya aktarir [6,8].

2.2. Isik Kaynaklari

Absorpsiyon c¢izgileri ¢ok dardir (yaklasik 0,02 A° genisliginde). Bu hatlar siirekli 151k
kaynaklar i¢in ¢ok dardir ve bu 1s1k kaynaklar1 kullanilirsa hatlarin gézlenmesi ¢ok gii¢
olur. Bu nedenle dar emisyon hatlarni veren 1s1k kaynaklart kullanilir. Atomik

absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 151k kaynaklar1 asagida anlatilmaktadir [8].



2.2.1. Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambas1 diisiik
basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot iceren cam bir silindirdir (Sekil
2.2). Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi iceren bir alagitmdan

yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.
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Sekil 2.2. Oyuk Katot Lambasi

Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600 volt kadar)
lambadaki gaz atomlarn iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlart katoda dogru biiyiik bir hiz
kazanirlar ve katoda carpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarini yerlerinden firlatirlar.
Boylece lambanin ici atomik gazla dolar ve atomlardan bazilar1 uyarilmis hale, oradan
da temel hale gecerler. Bunun sonucu katodun yapilmis veya kaplanmis oldugu
elementin karakteristik 1511 yayilir. Oyuk katot lambalar1 uzun silindirik bir yapida
olduklarindan, gaz haline ge¢mis olan metal atomlar genellikle tekrar katot {izerinde
toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun siire kullanilir. Lambada gereginden yiiksek
potansiyel kullanilmamaldir. Yiiksek potansiyel gaz halinde ¢cok metal atomu olusturur.
Bunlardan pek c¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi
1sinlart absorbe ederler ve 1s1n demetinin siddetini diisiiriirler. Bundan baska doppler

geniglemesini de artirirlar [6].



2.2.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agcmistir. Katot alagimlardan, metaller
aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok

elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullanish bir bicimde birlestirilemezler.

2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon
siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi bunun sonucu olarak gozlenebilme

sinirinin bitytimesidir.

2.2.3. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektortsuz bosalim lambalar1 atomik hat spektrumlarinin yararli kaynaklarindandir ve
oyuk katot lambalarindan ¢ok daha biiyiik 1s1n siddeti olusturur. Tipik bir lamba
spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiigiik bir miktarim1 ve birkag¢ torr basingta
argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot
icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekans1 veya mikro dalga isininin sagladigi
alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlagir; bu iyonlar uygulanan alanin
yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara
carpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek
frekans sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket i¢inde bulunan kuvarts
bir tiip i¢cine doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve
kararliligr iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm)

absospsiyon ve emisyon yapabilen elementler icin gelistirilmislerdir [1,6].

2.3. Kaynak Modiilasyonu

Atomik absorpsiyon aletlerinde alev tarafindan yayilan 1sinin sebep oldugu girisimleri
gidermek gerekir. Monokromatoriin alev ile alici arasina yerlestirilmesiyle bu 1sinin
cogu giderilir. Fakat alevdeki uyarilmigs atomlarin emisyonu ile olusan ve

monokromatoriin ayarlandigi dalga boyuna denk gelen 1sinlar, dedektore ulasan 15in



siddetini artirir. Alevden gelen 1sinlarin etkisini gidermek i¢in kaynaktan gelen 1s1n1
modiile etmek, yani siddetini sabit frekansta periyodik olarak degistirmek gerekir. Bu
durumda dedektore iki tip sinyal ulasir; kaynaktan gelen modiile edilmis 1sinlar ve

alevden gelen 1sinlar. Bu sinyaller elektrik sinyallerine doniistiiriiliir [6].

2.4. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en dnemli gorevi Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin
etkinligine baglidir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir.

2.4.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlagtiricilarda analitin bulundugu 6rnek, aleve havali bir sislestirici yardimi
ile puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman ilk olay, damlaciklarin kurumast
yani ¢Oziiciiniin buharlasmasidir. Buharlagsma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ¢oziicii
tiiriine baghdir. Buharlasma sonucu olusan kati pargaciklar, alev sicakliginin etkisiyle
cesitli degisiklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlagir
veya birbirleriyle ve alev gazlar ile tepkimelere girerler. Cozeltideki taneciklerin
buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrigma ile atomlarina ayrilirlar.
Atomlasma alev icinde gerceklestirilir. Bunun amagcla kullanilan sistemlere yakici denir

[3-6].

- Tiirbiilent Yakicilar: Tiirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayr ayr tasinarak
yakici bashiginin hemen altinda karigirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden gecen

dik bir kapilerden piiskiirtiillerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

- Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma
bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karisim ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir

yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar disar atilir [6-10].



En c¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklart Tablo 2.1°de
verilmigtir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler i¢in
diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler icin asetilen hava alevi ile
duyarl sonuglar alinabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise ¢ok kararli oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi i¢in ise ¢ok yiiksek
sicaklifa sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi
gerekir. Atomlastirict olarak alev kullamildiginda, ornek ¢ozeltisi aleve siirekli olarak

gonderilir ve bir analiz i¢in 0.3-1.0 mL ¢6zelti kullanilir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde dnce
kuruyan damlaciklar kati bilesiklerine doniigiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonucta alev icindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.

Tablo 2.1. Alev Tiirleri

Yama Gaz Yakic1 Gaz Sicakhik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N,O 2800

2.4.2. Alevsiz Atomlastiricilar

-Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denir. Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popiiler olan1 grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pl olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gecirilir. Ge¢en akim

ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir. [6-10]

1. Kurutma : Céziicii ugurulur (100 — 110 °C)



2. Kiil etme : Ortam bilesenleri pargalanr, kiil edilir. (200 — 700 °C)
3. Atomlagma : Atomlagma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)

4. Temizleme : Firin ikinci kullanim icin temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan

100 — 200 °C daha fazladr.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynag gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik

aleve gore bircok {iistiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla calisilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gézlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.

4. Atomik buharin kimyasal ve 1s1sal ¢cevresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlagsma ve atomlagma verimleri aleve gore
genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir

2.5. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element icin o elemente 6zgii 151k yayan
oyuk katot lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramato6riin baslica gorevi
incelenen elementin emisyon hattini 151k kaynaginin yaydig: 6teki hatlardan ayirmaktir.

AAS’de monokromatdr olarak prizma veya sebeke kullanilir.

2.6. Alici

Atomik  absorpsiyon = spektroskopisinde 151k sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniistiiriilmesinde baslica fotocogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a duyarlt bir
katot, ardarda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan

ibaret bir vakum fotoseldir.
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2.7. AAS’de Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonug¢larin hatali ¢ikmasina
neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol agabilir.
Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler
olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder. [6,9]

2.7.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini onleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin disinda kalanlara
matriks denir. Matriks i¢inde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlasma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan
birinin atomlan veya gruplar tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler
ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde c¢alisma
ortamindaki sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda atomlarina aynldigindan, tayini
yapilan madde daha diisiik derisimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal
bilesigi oldugu gibi metal-ametal bilesigi de olabilir. Kimyasal girisimlerin ortaya
cikmasinin baslica iki nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan
molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya

radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon icin uygunluklarini kaybederler.

Bir ¢ok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa

asagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani 6rnek matriksi ve standart
cozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.
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Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girigsimler goriilmez.

2.7.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirhik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart cozeltilerin fiziksel o6zellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi
aynm matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagh oldugu icin bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6l¢iiye kadar etkileyebilirler.

2.7.3. iyonlagsma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicaklifa bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan ve de iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin
spektral hatlan ile aynm dalga boylarinda olmadigindan iyonlagma, dlciilmesi gereken
absorbansdan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle
atomlastiric1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. Ozellikle IA ve
ITA gruplarinin elementleri oldukca kiiciik iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve
atomlastirict  sicakliginda iyonlagirlar. Atomlastirici  sicakliginin - diisiiriilmesi  ile
iyonlasma bir Olciide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda, propan-hava alevi
kullanilarak iyonlagmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlagtiric1 sicakliginin
diisiiriilmesi, bir ¢ok elementin tam olarak atomlagmasini da engelleyebilecegi icin
kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi icin kullanilan diger
bir yontem ise, standart ve Ornek cozeltilerine, iyonlasma enerjisi kiiciik bir baska
elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,

sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait,

Me 5 Me™ +¢
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dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron fazlaligi
nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlasmasi 6nemli Olgiide

engellenir.

2.7.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin bagka bir elementin hatt1 ile cakismasidir.
Zemin girisimleri, dalga boyuna bagli olmadan genis bir band seklinde ortaya ¢ikar ve
tayinin yapilan maddenin konsantrasyonunun yiiksek c¢ikmasina neden olur. Standart
ilave etmekle bu tip girisimin Oniine gecilemez. Bu tip girisimlerde standart ilave
yontemindeki dogrunun egimi sabit kaldig1 halde absorpsiyon biiyiidiigiinden, dogrunun
kaymasi degisir. Iki sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi cok
elementli oyuk katot lambalar kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa
birden fazla elementin emisyonunun ayni anda dedektore ulagsmasindan kaynaklanir. Bu
durumda beklenenden fazla sinyal gozlenir. lIkinci sebep ise analiz elementi

absorpsiyonunun ornekteki bagka bir elementin hatt1 ile cakismasidir.

2.7.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, Sl¢ciim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmast ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu

girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, siirekli

kaynak kullanilmas1 yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.

2.8. Zemin Diizeltme Teknikleri

2.8.1. Cift hat Yontemi

Absorbasin iki farkli dalga boyunda iki kez 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Birinci 6lgiim
analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde

edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine
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neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamma esittir. Ikinci 6l¢iim ise analizi
yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacagi fakat birinci dalga boyuna ¢ok
yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya bagka bir elementin
oyuk katot lambasinda elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda olgiilen
absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlere ait absorbanstir. Iki ol¢iim

arasindaki fark, 6rnege ait gergek absorbans degerini verir. [10]

2.8.2. Siirekli Isik Kaynag Yontemi

Bu yontemde oyuk katot lambasina ek olarak, déteryum veya hidrojen lambast gibi
genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynag yerlestirilir. Bu iki
kaynagin yaydigi isimalar bir 11k boliicii yardimiyla ardarda ulastiritlir. Oyuk katot
lambasinin yaydigr 1s1k atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlari ve zemin
girisimlerine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k kaynaginin yaydigi
151g1n analiz elementinin atomlari tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydigi 1s18in
siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli 151k kaynaginin yaydig
1s1manin sadece zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan
absorplandig1 kabul edilebilir. Iki sinyal arasindaki fark ornegin gercek absorbans

degerini verir.

2.8.3. Zeeman Yontemi

Zeeman yoOntemi, bir manyetik alanin uygulanmasi ile atomik enerji diizeylerinin
yarilmasi olayidir. Singlet enerji diizeyleri arasindaki gecislerde manyetik alan
varliginda spektral hatlar iice veya ti¢lii gruplara yarilmakta ve bu olaya normal zeeman
etkisi adi verilmektedir. Singlet diizeyler disindaki diizeyler arasinda gerceklesen
gecislerde hatlarin daha fazla sayida bilesenlere yarilmasi ise, kural dis1 zeeman etkisi
olarak adlandirlir. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi normal zeeman etkisi olayinda olusan bu
spekral bilesenlere 7, 6", 6 * bilesenleri ad1 verilir. Olusan bu bilesenlerden 7 bileseni,
s0z konusu elementin manyetik alan yok iken absorpsiyon yapacagi dalga boyu ile ayni
degere sahipken, 6 ~ ve ¢ " bilesenleri T bilesenine gore sirasiyla daha biiyiik ve daha

kiiciik dalga boylarindadir ve her biri 7 bileseninin siddetinin yarisina esit bir siddete
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sahiptir. Manyetik alan varliinda boylece ayrilan bilesenler, ayrica birbirine dik
diizlem dalgalanidir. T bileseni manyetik alana paralel olarak yonlenirken, ¢ ~ ve 6 *
bilesenleri manyetik alana dik yonde yonlenirler. Zeeman etkisi ile zemin girisimlerinin

diizeltilmesi, bu bilesenlerin farkli yonlerde polarize olmasi 6zelliginden faydalanilir.

Siddet

Daigaboyu

Sekil 2.3. Zeeman Etkisi

2.8.4. Smith-Hieftje Yontemi

Oyuk katot lambasi normal akimda ¢alisirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik verir.
Eger akim yiikseltilirse pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit absorbansi ve
zemin absorbansi toplam olarak oOlciiliir. Yiiksek akimda yalmizca zemin absorbansi

oOlctiliir. Aradaki fark diizeltilmis analit absorbansidir.

2.9. AAS’nin Analitik Performansi ile ilgili terimler

2.9.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net % [1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tamimlanmustir [3-6].
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2.9.2. Dogruluk

Olciilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinlig

olarak tanimlanir.

2.9.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirligin bir Ol¢iisiidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik igslemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.

2.9.4. Gozlenebilme Siir1 (DL)

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme smin ile Olgiiliir.
Gozlenebilme s teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak

tanimlanir ve X = Xxor + 3-Skor 1le bulunan derisimdir. X, , kor ¢ozeltinin ortalama

sinyali ve sys de standart sapmasidir, bulunan x absorbans biriminde olup, kalibrasyon

dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu gozlenebilme siniridir [11].

2.9.5. Tayin Simir1 (LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik cok diisiik oldugundan, gercek tayinler icin
sinir DL degerinin bazen 5 bazen de 10 kati1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1
(LOQ) denir. Bu sinir icin 6nemli o6lgiit, kabul edilebilir bir RSD degeridir. Saglikli
tayinler icin en az LOQ kadar bir derisim gereklidir [10].

2.9.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Aralik

Derisim-sinyal iliskisi diisitk derisimlerde dogrusallik gosterirken yiiksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken c¢alisma dogrusunda biikiilme baglar. Sonugta
kalibrasyon egrisinin kiiciik bir boliimii dogrusaldir. Standart ekleme, multi element

analizinde eser, mindr, major elementlerin aynm1 anda tayini gibi faktorler, dogrusal
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bolgenin belirlenmesinde zorunluluk gerektirmektedir. Ayrica bu bolge en duyar
bolgeyi kapsadigi icin de Onemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdolgesinin
bulunmasinda artan derisime karsilik bagil standart sapmanin grafige alinmasiyla elde

edilen egrinin incelenmesiyle tespit edilir [11,12].

2.10. AAS Ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki 1s1m1 absorplayip uyarildiklari zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagh olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde calisilacak
dalga boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece

secilen dalga boyunda kii¢iik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir.

AAS’de elementlerin kantitatif tayini ic¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

2.10.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin Olgiilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimini

bulunur.

2.10.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iliskisi standart c¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iice ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme

kadar coziicii ile seyreltilir. ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart



17

cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢6zeltinin
absorbansi olgiiliir ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derisimini verir.



3. BOLUM

ESER ELEMENT ANALIZLERIi

Eser derisimi olarak kabul edilen derisim aralig1 gelisen analiz tekniklerine bagl olarak
degisim gostermistir. 1940 yilina kadar %10™'-107 ¢ok seyrek olarak da 107 eser olarak
kabul edilirken 1950’de %10~ — 10°, 1965’de ise %10°- 10® eser derigimi olarak
belirtilmistir. Ilk isimlendirme ve sistematik yaklasim 1973’de Kaiser tarafindan
yapilmis ppm (ug/mL) ve ppb (ug/L) tanimlar verilmistir. Bugiinkii yaygin kullanim
sekline gore ise %107 — 10 derigim araligr eser, 10® nin altindaki derigimler ise ultra

eser olarak bilinmektedir.

Son yillarda analitik kimyanin en 6nemli dali haline gelen eser element analizleri, eser
elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlar1 anlagildikca 6nem kazanmistir. Bu
sebeple elektronikten ziraat alanina kadar pek cok degisik alanda, eser elementlerin
etkileri arastirilmistir. Eser element analizinin éneminin artmasinin sebeplerinden birisi
de modern teknolojinin gelismesi ile yiiksek safliktaki malzemeye olan ihtiyactir. Bu
sebeplerle pek cok alanda sistematik eser element analizleri yapilmis ve bu alandaki

calismalar hizlanmistir.

Eser element analizi terimi ise bilyiikk miktarlardaki bilesenlerden olusan ortam iginde
cok kiiciik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullamilmaktadir. Bu ortamlar ise
metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu c¢ozeltiler, organik ve biyolojik
maddeler olabilir. Bircok durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin iizerine
olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug
alinamaz. Eser analizde 6rnek alma basamaginda eser analiz problemi baslar. Ozellikle

katilar, homojen olmayan eser element dagilimi gosterebilir. Bu durumda 6rnek alma
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bashh basina onemli bir problem olabilmektedir. Uygun Ornegin alinmasi halinde,
tayinde kullanilacak aletsel teknigin tayin sinirindaki sinirlamalar diger bir problemi
olusturur. Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi i¢in
eser derigsimi tayin siniriin {izerinde olmalidir. Aksi taktirde gézlenebilir bir sinyal elde
edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam icine almak gerekse kiigiik
hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir

[1,11]

3.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina
dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati — sivi, siv1 — sivi, sivi — gaz ve kati — gaz
seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar;

1.Makro — mikro ayirma : Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler

¢ozeltide kalir.

2.Mikro- makro ayirma : Eser bilesenler kat1 veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken

ana bilesen ¢ozeltide kalir.

3. Mikro — mikro ayirma : Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir.

Eser analizde ilk uygulama pek kullanilmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken, beraberinde
eser elementleri de siiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde daha cok

kullanilmaktadir.

Zenginlestirme yontemleriyle eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiiciikk hacim icerisine alinip deristirilir. Zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde iki onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi geri kazanma

verimi dir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.
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Q0.
o,

%R, == x100

Burada:
Q! : Numunede bulunan analiz elementinin miktar
Q, : Zenginlestirme sonras! ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, % 100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulasmak her
zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde calisildifinda % 90 veya % 95°lik geri

kazanma verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimidir.

Ikinci terim ise zenginlestirme katsayisidir. (Rr/v) Asagidaki formiille hesaplanr.

0,/0;
0, /0y

Rr/m =
Burada : M matriksi, T’de s6z konusu elementi gostermek iizere;
QOT ve QOM: Numunedeki T ve M miktarim

Qr ve Qum: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir.

Eser analizde zenginlestirme yontemleri o©nemli fonksiyonlar iistlenmektedir.

Zenginlestirme teknikleriyle;
1. Eser element miktarinin, ortam miktarina orani artirilir.

2. Orijinal ortam bilesenleri (matriks) yerine, yeni ve tayin teknigi icin uygun ortam

olusturulur.

3. Ozellikle ¢c6zme islemiyle kombine olarak kullanilan zenginlestirme islemiyle, yeni

ortamda analit homojen dagilma gosterir.

4. Kalibrasyon icin gerekli standart hazirlamasi kolaylasir.

Eser element zenginlestirme yontemleri secilirken su dlciitler dikkate alinmalidir;

1. Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi
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2. Istenilen eser element sayisi (tek element mi yoksa cok element teknigi isteniyor)
3. Eser elementlerin en diisiik derigim sinirlart

4. Yontemin geri kazanma degeri

5. Zenginlestirme faktorii

6. Kontaminasyon

7. Ornek biiyiikliigii

8. Ornek sayis1

9. Teknigin karmagikligi

10. Zenginlestirme i¢in gecen siire

11. Fiyat ve laboratuar sartlari

Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilar1 agagida agiklanmistir [13,14].

3.1.1. Ekstraksiyon Ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigmayan baska bir sivi
icerisine gecme iglemidir. Eser elementin organik faz igerisine oziitlenmesi eser elementin
notral bir yapi igerisine alimmasinmi esas alir. Bu tip bir ekstraksiyonda kullanilan notral

yapilar; selat, iyon cifti ve kovalent yapilardir.

1. Eser elementlerin selat ekstraksiyonu: Dogal sular, atik sular, ylizey sular1 ve yer alt1
sularinda bulunan cesitli diizeylerdeki eser elementler uygun bir pH da selatlarina
cevrilerek ornege gore kiiciik hacimli bir organik faz igerisine ekstrakte edilir.
Organik faz icerisine alinan bu elementler deristirilmis olarak dogrudan veya tekrar
sulu faza geri ekstrakte edilerek cesitli tayin teknikleriyle tayin edilirler. Ozellikle eser
elementlerin daha fazla deristirilmesi i¢in geri ekstraksiyon yani organik fazdan sulu
faza cekme islemi tercih edilir. Ekstraksiyon sadece sivi oOrneklerin degil kati
orneklerin de matriksden kurtarilmasinda kullanilir. Bunun i¢in ilk basamak kati
ornegin coziilmesidir. Selat ekstraksiyonunda ilk islem sulu fazdaki 6rnegin igerdigi
elementlere baglh olarak uygun reaktif secimidir. Reaktif istenilen eser elementlerle

selat olugturmali, istenmeyen bilesenlerle de selat olusturmamalidir. Bu anlamda
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selatlar o©zellikle alkali ve toprak alkali bilesiklerindeki veya bunlart igeren
orneklerdeki eser elementlerin ekstraksiyonunda tercih edilir. Ciinkii selat yapici
ligandlar alkali ve toprak alkalilerle bazi istisnalar da olsa genelde selat olusturmazlar.
Uygulamada ekstraksiyona baglamadan once ortamin pH’s1 ayarlamir, daha sonra

ligand eklenir.

2. lyon cifti Ekstraksiyonu : Iyon cifti kompleksleri de nétral yapilar oldugu icin organik
coziiciiler icerisine ekstrakte edilebilirler. Iyon ¢ifti komplekslerinin ekstraksiyonunda
kantitatif esitlikler veya formiiller iiretmek zordur. Ciinkii iyon ciftleri agir1 kuvvetli
elektrolitler varliginda olusur. Ayni zamanda ¢ok sayida denge ile farkli yapili iyon
ciftleri de bulunabilir. Iyon ciftlerinden ekstraksiyonda en ¢ok organik kompleksler
kullamhr. Iyon ciftleri genellikle inorganik ligandlarin olusturdugu anyonik

komplekslerle H" iyonu arasinda gergeklesir [ H, ML, ].

Ekstraksiyon isleminde secimlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiirii
ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglanir. Ekstraksiyon verimliligi, sulu
fazdan organik faza gecen madde miktarinin biiyiikliigii olarak tanimlanir. Dagilma orani

D ile belirlenir.

Denge kuruldugunda, C, : analitin organik fazdaki toplam derisimi, C,q : analitin sulu
fazdaki toplam derigimi ifade etmektedir. Ekstraksiyon isleminde verimliligi artirmak icin

sinerjik etki, birlikte ekstraksiyon ve tuz etkisi islemlerinden yararlanilir [14].

3.1.2. Birlikte Coktiirme fle Zenginlestirme

Coktiirme metotlarinin elementlerin ayrilmasinda kullanimi sulu ¢ozeltilerde bilesiklerin
coziiniirliiklerinin farkli olmasina dayanir. Eser elementlerin ¢ozeltiden birlikte ¢oktiirme
metodu ile kantitatif olarak ayrilmasinda, kollektor denilen tastyicilar kullanilir. inorganik
veya organik karakterli biiyiik yiizeyli cokelek olusturularak, eserlerin bu c¢okelek
yiizeyinde adsorplanmasi saglanir. Birlikte ¢coktiirmenin mekanizmasi, eser element ile

tasiyicinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve deneysel sartlara baglidir. Buna gore birlikte
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¢okme hapsolma, karisik kristal olusumu veya adsorpsiyon seklinde ii¢ tiir mekanizma

gosterir.

Ornek cozeltisine, yeteri miktarda c¢okelek olusmasini saglayacak kadar tastyici ilave
edilmelidir. Girisim yapabilecek iyonlarin absorpsiyonunu engellemek icin de tasiyici
miktarinin miimkiin oldugu kadar az olmasi1 gerekir. Coktiirme yontemleri cogunlukla
eser elementlerin tek basma ayrilmasinda kullanmildigi gibi, ana bilesenin eser
bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Coktiirme pH’s1 denetlenerek secimlilik saglanir.
Ana bileseni eser bilesenden ayirmak igin ¢Oktiirme isleminin kullanilmasi yaygin
degildir. Ciinkii ana bilesen ¢cokerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir.

Bu da madde kaybina yol acar .

3.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin c¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Elektrolit ve numunenin bilesimi, elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik olciide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanmilan potansiyel kontrollii

elektrolizin yani sira styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

3.1.4. iyon Degistirme

Iyon degistirme tekniginde eser element zenginlestirilmesinde cok genis uygulama alani
bulunan bir yontemdir. Iyon degistirme yontemi pratikte iic sekilde yapilabilir.
Bunlardan birincisi ¢ozelti ve iyon degistiricinin ayni1 kapta etkilestirildigi calkalama
teknigidir. ikincisi ornek ¢ozeltisinin iyon degistirici kagit ve membran filtreden
gecirilerek eser elementlerin tutuldugu filtrasyon teknigidir. Uciincii teknik ise
uygulamada en ¢ok kullanilan ve iyon degistirme yontemi denince akla ilk gelen kolon

teknigidir.

Calkalama tekniginde eser element iyonunun bulundugu c¢ozelti recine ile calkalanir.

Belli bir siire dagilma dengesinin kurulmasi beklenir. Sonucunda siizme ile recine
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cozeltiden ayrilir. Recine uygun c¢ozeltilerle etkilestirilip eser elementler c¢ozelti

teknikleri ile tayin edilebilecegi gibi direkt kat1 analiz teknikleriyle de tayin edilebilir.

Filtrasyon tekniginde ornek c¢ozelti iyon degistirici kagit veya membran filtreden

gecirilir. Filtre dogrudan veya bozundurularak eser elementler tayin edilir.

Kolon tekniginde iyon degistirici veya adsorban regine ile dolu kolondan eser
elementleri iceren biiyilk hacimli ¢ozeltiler kiiciik bir kolondan gegirilerek sec¢imli
olarak tutunmalan saglanir. Tutunan bu eser elementler daha kiiciik hacimli bir eliient
ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da azaltilabilir. Iyon degistirici seciminde
fonksiyonel gruplarin se¢imliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon

degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat edilecek hususlardir.

3.1.5. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi elementler i¢in
son derece uygun bir yontemdir. Ucurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element
arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmas1 gerekir. Ucurma ile ayirma islemi hem matriks
hem de eser element ucgurularak iki sekilde yapilabilir. Ancak inorganik analizde

metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

3.1.6. Adsorpsiyon ile Zenginlestirme

Bir katinin ya da bir sivinin sinir yiizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait molekill veya
iyonlarin kat1 bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derigimin artisi

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1t durumuna da negatif adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olayin etkileyen faktorlerin baginda adsorban maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gelir. Katilar, metaller ve plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler.
Adsorplama giicii yiiksek olan baz1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, silikajeller ve 6zel polimerlerdir. Adsorplama
giicli yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktar1 yiizey biiyiikliigii ve gozenekli

yapiya bagh olarak degisir [10,15].
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3.2. Amberlite XAD Reginelerinin Ozellikleri

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlite XAD kopolimerleri genis ylizey
alanlarina, sert ve homojen dagilimli gézenege sahip, capraz bagh yapilardir. Eliient
olarak organik maddelerin kullanilmasi bu tiir reginelerin istiinliigiidiir. Bununla
birlikte organik c¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi kararli olmalar1 ve
gosterdikleri farkli polarite oOzellikleri ile son yillarda ayirma ve zenginlestirme

amaciyla siklikla kullanilmaktadir.

Organik esash, sentetik Amberlite recinelerini, elde edilisleri ve kullaniliglar
bakimindan iyon degistirici ve adsorban olmak iizere iki grupta toplamak miimkiindiir.
Her iki yapidaki Amberlite recgineleri degistirme/ayirma amacglhi kullanilmaktadir.
Adsorban 6zellikte olanlarin daha yaygin oldugu literatiirden anlagilmaktadir. Herhangi
bir adsorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ yiizey alanlarina oldugu kadar, spesifik
gbdzenek hacmine ve gbzenek biiyiikligli dagilimina da baghdir. Bu 6zellikleri gosteren
Amberlite XAD kopolimerlerinden XAD-1, 2, 4, 5, 16 ve 1180 polistiren divinilbenzen

recinesi olup, apolar 6zelliktedir.

Metal selatlarin adsorban iizerinde tutunmalan iki ayn teknikle saglanabilmektedir. Bu
tekniklerden biri immobilizasyon teknigidir. Bu teknikte, dncelikle selat yapici, recine
ile reaksiyona girdirilerek kimyasal bag ile regine iizerinde tutunmasi saglanir. Daha
sonra metal c¢ozeltileriyle isleme tabi tutularak, metal selatlarinin recine iizerinde
olusmasi saglanir. Uygun eliisyon vasitalar1 kullanilarak recine iizerinde tutulan metal
selatlar1 eliie edilir. Immobilizasyon tekniginde eliisyon ile selat yapici ligandlarin da
kolondan ayrilmasi sebebiyle kolonun ¢ok sayida deney i¢in kullanimi miimkiin
olmaktadir. Diger teknikte ise Amberlite XAD recineleri dolgu maddesi olarak kolona
yerlestirilir ve kolondan ©Onceden olusturulmus metal gelatlarin1 iceren cozeltiler
gecirilir. Amberlite XAD recineleri metal selatlarinin adsorplanmasi seklinde yaygin
olarak kullanilabilecegi gibi, cesitli elementlerin degisik ortamlarda halojeno
kompleksleri seklinde de tutma 6zelligine sahiptir. Bu ¢calismada AXAD-1180 reginesi
kullanilmustir [9,10].



3.2.1. Amberlite XAD-1180 Recinesinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Spesifik Yiizey Gozenek Gozenek Dipol
Alanmi (m2/ 2) Capi(A°) Hacmi(mL/g %) Moment(D)
650 140 65 —
—— CH—CH CH—CH CH—

© | | ©
—— CH—CH;— CH—CH;—CH—

Gk

Sekil 3.1. Amberlite XAD -1180 Re¢inesinin Kimyasal Formiilii

3.3. Salisilaldoksimin Baz Fiziksel Ozellikleri

Beyaz renkli kat1 bir madde olan salisilaldoksim reaktifi (2-hidroksibenzaldehitoksim)
C;H;NO; molekiil formiiliine sahip olup, molekiil agirligi 137.2 g/mol, erime noktasi

56-59 °C ve 25 °C’de pKa degeri 9.18 ‘dir [16)].
@iCH=NOH
OH
Sekil 3.2. Salisilaldoksimin Yapisi

3.4. immobilizasyon Teknigi

Biitiin s1ivi kromatografi teknikleri arasinda en yaygin olarak kullanilan1 dagilma

kromatografisidir. Bu teknik sivi-sivi kromatografi ve siv1 bagl faz kromatografi olmak
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lizere iki alt sinifa ayrlabilir. 1ki teknik arasindaki fark, kat1 pargaciklar yiizeyine
durgun fazin tutturulmasindaki metot farkindan kaynaklanir. Sivi-sivi tekniginde durgun
faz kat1 yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla (impregnated); bagl faz tekniginde ise kovalent
baglarla (immobilizasyon) tutturulur. Onceleri sivi-sivi dagilma kromatografisi yaygin
iken simdi kararhh 6zelliginden dolayr daha ¢ok immobilizasyon teknigi yaygin
kullanilmaktadir. Bu teknikte, oncelikle selat yapici, recine ile reaksiyona girdirilerek
kimyasal bag ile recine iizerinde tutunmasi saglanir. Bagh faz olusturmak i¢in organik
fonksiyonlu gruplar alifatik aminler, eterler, nitriller, ve aromatik hidrokarbonlar
kullanilabilir. Boylelikle ¢ok farkli polaritede durgun faz elde etmek miimkiindiir. Bagl
faz dolgu maddeleri, fiziksel olarak yiizeye tutturulmus dolgulara gore daha kararli olma
gibi ustiinliige sahiptir. Yiizeye fiziksel olarak tutturulmus dolgular zamanla hareketli
fazda coziinerek siiriiklendikleri icin sik sik yeniden kaplanmalar1 gerekir. Ayrica bu
dolgularla hareketli fazdaki ¢éziinme problemi nedeniyle gradient eliisyon teknigini
uygulamak pratik degildir. Asagida bu calismada kullanilan salisilaldoksim immobilize
edilmis Amberlite XAD-1180 selat yapici re¢inenin muhtemel yapisi ve salisilaldoksim-

metal(II) kompleksinin 6nerilen yapisi goriilmektedir [17].

— CH—CH,—
N
Il
N
CH=NOH
OH

Sekil 3.3. Salisilaldoksim Bagli AXAD -1180 Recinesinin Birim Yapisi
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Sekil 3.4. Salisilaldoksim-Metal(II) Kompleksinin Onerilen Yapisi

3.4.1. Immobilizasyon ile ilgili Calismalar

Guo ve arkadaglar1 XAD-2 recinesine kimyasal reaksiyonlar sonucu diazolama yaparak,
recinedeki diazo grubuna 2-Aminoasetiltiyofenoldeki —NH grubunun baglanmasini
saglaylp, immobilizasyon islemini gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri selat yapici
recinenin yapisini elementel analiz, termogravimetrik analiz ve infrared spektrometresi
ile aydinlatmislardir. Adsorpsiyon kapasitesi, pH, 6rnek hacmi gibi bir ¢ok parametreyi
taramislardir. Gelistirdikleri yontemi ¢cesme suyu, nehir suyu ve sediment orneklerinde
iyonik Cd, Hg, Ag, Ni, Co, Cu ve Zn'nun zenginlestririlmesi ve tayin edilmesinde

kullanmislardir [18].

Martelli ve arkadaslar1 anyon degistirici recineye yiikseltgenme vasitasi olarak
potasyumperoksidisiilfati immobilizasyon islemi uygulayarak baglamis ve celik
alagimlarinda nikel, su orneklerinde ise Fe(Il)/Fe(Ill) tiirlemesinin spektrofotometrik

tayininde kullanmislardir [19].

Compano ve arkadaslart XAD-7 iizerine immobilizasyonla 8-(benzen siilfamido)
kinolin selat recinesinin tutunmasim saglayarak Zn ve Cd ‘un spektroflorimetrik tayini

icin kullanmiglardir [20].

Masato ve arkadaslar1 Pd, Pt, Ag ve Au’1 immobilizasyon teknigi kullanarak AAS ile
tayin etmislerdir. Silikajel {izerine immobilizasyon ile ditiyokarbamati baglayip,

yontemlerini 8 degisik silikajel kullanarak karsilastirma yapmiglardir [21].

Landing ve arkadaslari silikajel tiizerine 8-hidroksikinolin’in immobilizasyon ile
baglanmasinmi saglayarak, dogal su ve deniz suyu orneklerinde Al, Mn, Fe, Co, Cu, Zn

ve Cd tayini yapmislardir. Yiiksek pH’larda kullandiklar1 selat yapici recine kararli
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olmadig icin pH 6’da ¢alismiglardir. Eliisyon i¢in 5 mL 2M HCl ve 1 mL 0.1M HNO;
kullanmislardir [22].

Kumar ve arkadaslar1 XAD-2 recinesine kimyasal reaksiyonlar sonucu diazolama
yaparak, recinedeki diazo grubunun Pirogaloldeki benzen halkasina baglanmasini
saglaylp, immobilizasyon islemini gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri selat yapici
recinenin yapisini elementel analiz, termogravimetrik analiz ve infrared spektrometresi
ile aydinlatmiglardir. Gelistirilen yontemi Cu(Il), Cd(II), Co(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(II),
Mn(I), Fe(Ill) ve U(VI)’nin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS’de tayin

edilmesinde kullanmuslardir [23].

Lee ve arkadaslar1 XAD-16 recginesine immobilizasyon ile TAN’in baglanmasini
saglayarak igerisinde Zr, Hf ve U nunda bulundugu 19 elementin tayin edilebilmesi i¢in

yontem gelistirmislerdir [24].

Tewari ve Singh Immobilizasyon teknigi kullanarak XAD-2 recinesine kromotropik
asitin baglanmasim saglamislar ve gelistirdikleri yontemi nehir suyunda Cu(Il), Cd(Il),
Co(Il), Ni(Il), Zn(I) ve Fe(Illl) tayini, vitamin tabletlerinde Co(II) tayininde
uygulamislardir [25].

Tewari ve Singh Amberlite XAD-2 rec¢inesine diazo grubu iizerinden tiyosalisilik asitin
immobilzasyonla tutunmasin saglamiglardir. Elementel analiz, gravimetrik analiz ve
infrared spektrumu ile selat reginesinin yapisini tayin etmislerdir. pH 3.5-7, akis iz1 2-4
mL/dk ve eliisyon cozeltisi olarak 2M HNO; ¢ozeltisi kullanmislardir. Gelistirilen
yontemi deniz suyu ve ¢esme suyundan eser element tayini i¢in, vitamin tabletlerinde

kobalt tayininde uygulamislardir [26].

Elmahadi ve Greenway gozenekli cama yesil yosunu immobilizasyonla tutturduktan
sonra batch teknigi kullanarak eser elementlerin zenginlestirilmesi ve AAS’de tayininde

kullanmuslardir [27].

Bag ve arkadaslart sepiolit {izerine saccharamyces cerevisiae immobilizasyonla
baglanmasimi saglayarak su orneklerinde Cr(III)/Cr(IV) ayrilmasi, zenginlestirilmesi

tayininde kullanmis ve Cr(IIT)/Cr(I'V)tiirlemesi yapmislardir [28].
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Kumar ve arkadaslari o-Amino fenol Amberlite XAD-2 recinesine —N=N- ¢ift bagi
tizerinden immobilizasyon ile baglanmasi saglamislar ve su orneklerinde Co, Ni, Zn, Pb

ve Cd tayini i¢in yontem gelistirmislerdir [29].

Bag ve arkadaslar sepiolit iizerine immobilizasyonla adsorban olarak aspergillus

nigerin baglanmasini saglamis ve Fe(Il)/Fe(Ill) tiirlemesinde kullanmiglardir [30].

Tokalioglu ve arkadasglar1 Amberlite XAD-1180 recinesine immobilizasyonla 1-(2-
Piridilazo) 2-naftol reaktifini tutturmus ve kati faz ekstraksiyonu teknigini kullanarak
dogal su orneklerinde Ni, Fe, Cd, Cu, Pb, Mn ve Cr tayinini FAAS ile yapmislardir
[31].



Bu calismada eser diizeyde Pb**, Ni**, Co**, Cu®*, Mn** ve Cd** elementlerinin tayini
icin bir ayirma zenginlestirme yontemi gelistirildi. Amberlite XAD-1180 recinesine
(AXAD-1180) immobilizasyon islemi ile bagli salisilaldoksim (SA) dolgulu mini

kolonda yapilan zenginlestirme sonrast Pb*, Ni**, Co®*, Cu **, Mn®* ve Cd*

DENEL BOLUM

4. BOLUM

elementlerinin derisimleri FAAS ile belirlendi.

4.1. Kullamlan Aletler

4.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada eser elementlerin tayini icin Perkin Elmer Marka AANALYST 800 model
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Hava/asetilen alevi ile calisildi.

Tayinler kalibrasyon yontemi ile gerceklestirildi. Calisma parametreleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4.1. Alevli AAS i¢in Aletsel Degiskenler

Element Dalga boyu Yarik Lamba Akimn Alev Gazlar1 Akis Hiz
(nm) Genisligi (mA) Hava Asetilen
(nm) (L/dk) (L/dk)
Ni 232.0 0.2 30 17 2
Co 240.7 0.2 30 17 2
Cd 228.8 0.7 10 17 2
Mn 279.5 0.2 20 17 2
Cu 324.8 0.7 30 17 2
Pb 283.3 0.7 10 17 2
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4.1.2. pH metre ve IR Spektrometresi

Cozeltilerin pH oOlgiimleri i¢cin Consort C533 dijital pH metre kullanild.
Immobilizasyon teknigi kullamlarak olusturulan selat recinesinin fonksiyonel

gruplarinin belirlenmesinde Jasco 460 FT-IR spektrofotometresi kullanildi.

4.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlamslar

1 M HNOs; c¢ozeltisi : Yogunlugu 1.40 kg/L olan %65’lik HNOs’den 17.25 mL alinip

250 mL’ye saf su ile tamamlandi.

2 M HNOs; ¢ozeltisi : Yogunlugu 1.40 kg/L olan %65°lik HNOs’den 34.5 mL alinip 250

mL’ye saf su ile tamamlandi.

3 M HNO;j; cozeltisi : Yogunlugu 1.40 kg/L olan %65’lik HNOj’den 51.75 mL alinip

250 mL’ye saf su ile tamamlandi.

2 M NaOH cozeltisi : 8 g ka1 NaOH tartilip, az miktar suda ¢o6ziildii ve saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

1 M HCI ¢ozeltisi : Yogunlugu 1.19 kg/L olan %37’lik HCl’den 8.3 mL alinip 100

mL’ye saf su ile tamamlandi.

1 M NaNO, ¢ozeltisi : 6.9 g kati NaNO, tartilip az miktar suda ¢oziildii ve saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

%1 (w/v)’lik NaCl c¢ozeltisi: Analitik safliktaki 1g NaCl tartilip az miktar suda ¢oziildii

ve saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.
%10’1luk NaOH ¢ozeltisi : 10 g NaOH tartild1 ve metanol ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu : 15.4 g CH3COONH;, saf suda ¢oziildii. 57.6 mL 14.3 M CH;COOH

ilave edilip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 6 tamponu : 11.7 g CH;COONHy saf suda ¢oziildii. 500 puLL 14.3 M CH3COOH ilave

edilip 100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 6 tamponu : 2.11 g NaH,P04.2H,O ve 0.76 g Na,HPO4.7H,O az miktar suda

¢oziildii ve saf suile 100 mL’ye tamamlandi.
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pH 7 tamponu : 1.25 g NaH,P04.2H,O ve 1.07 g Na,HPO4,.7H,O az miktar suda

¢oziildii ve saf suile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 8 tamponu : 1.07 g NH4Cl suda ¢6ziildd, tizerine 78 uL 14.7 M NH3 ilave edildi ve

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 10 tamponu : 1.07 g NH4Cl suda ¢6ziildii, tizerine 800 pL 14.7 M NHj ilave edildi

ve saf su ile 100 mL’ye tamamlanda.

100 ug/mL’lik Pb**, Ni**, Co**,Cu** Mn** ve Cd** ara stok cozeltileri : 1000 pg/mL
derisimindeki Pb**, Ni**, Co™,Cu®* Mn** ve Cd** stok cdzeltilerinden 1 mL alinip 10

mL’ye saf su ile tamamlandi.

5000 pug/mL’lik K™ stok ¢ozeltisi : 2.3837 g KCl tartilip, saf suda ¢oziilerek 250 mL’ye

tamamlandi.

5000 pg/ml’lik Mg2+ stok cozeltisi : 13.1871 g Mg(NOs3),.6H,0 tartilip,saf suda

¢oziilerek 250 mL’ye tamamlandi.

20000 pg/mL’lik Na* stok ¢ozeltisi : 12.7609 g NaCl tartilip, saf suda ¢oziilerek 250

mL’ye tamamlandi.

5000 pg/mL’lik Ca® stok cozeltisi : 7.3653 g Ca(NOs),.4H,O tartilip, saf suda

coziilerek 250 mL’ye tamamlandi.

20000 pg/mL’lik CI igeren stok ¢ozelti : 8.2420 g NaCl tartilip saf suda ¢oziilerek 250

mL’ye tamamlandi.

200 pg/mL’lik AP’ stok cozeltisi : 0.1390 g AI(NO3)3.9H,0 tartilip saf suda ¢oziilerek

50 mL’ye tamamlanda.

1000 pg/mL’lik SO, igeren stok ¢ozelti : 0.3697 g Na,SO, tartilip saf suda ¢oziilerek

250 mL’ye tamamlandi.

4.3. Selat Recinesinin Sentezi

5 g AXAD-1180 recinesi tartildi. 105°C de kurutulduktan sonra nitrolama islemine
gecildi. Kurutulan regine iizerine 10 mL derisik HNO3 ve 25 mL derisik H,SO4 karisimi
30 dk igerisinde karistirilarak yavas yavas ilave edildi. Karisim 60°C de 1 saat siireyle
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sitildi. Buzlu su ile dolu behere alinarak siiziildii. Saf su ile yikanarak pH 4-5’e
ayarlandiktan sonra aminleme islemine gecildi. Nitrolanmis recineye 40g SnCl, , 45 mL
derisik HCI ve 50 mL etanol iceren indirgeyici karisim ilave edilerek geri sogutucu
alinda 90°C de 12 saat siireyle indirgeme islemi gerceklestirildi. Karigim oda
sicakliginda siiziildii ve 50 mL 2 M NaOH ve 50 mL 2 M HCI ve sonra asir1 HCI1
uzaklagtirmak icin saf su ile yikandi. Aminlenmis olan recgine 1 giin boyunca 1 M 100
mL HCI de oda sicaklifinda bekletildi. Bu ¢ozeltiye 0-5°C de 1’er mL’lik kisimlar
halinde 1M NaNQ, ilave edildi. Hizla vakumda siiziildii. Buzlu su ile yikandi. Boylece
recine diazolanmig oldu. 5 g salisilaldoksim, %10’luk 100 mL NaOH de ¢oziilerek
diazolanmis olan recineye ilave edildi ve 0-5°C de 24 saat bekletildi. Karigim siiziilerek
bol miktarda saf su ile yikandi ve havada kurutuldu. Bu sekilde immobilizasyon islemi
tamamlanmis oldu. Hazirlanan dolgu maddesinden belirli bir miktar tartildi ve kiiciik bir
beherde saf su ile siispansiyon haline getirildi. Bu siispansiyon rezervuar yardimiyla
1x10 cm ebatlarinda cam kolona yerlestirildi. Kolon kullanima baslamadan 6nce bol
miktarda saf su ve 1 M HNOs; ile yikandi. Sekil 4.1.’de Selat reg¢inesinin sentez

basamaklar goriilmektedir.

4.3.1. AXAD-1180-SA Selat Yapici Recinesinin Infrared Spektrumunun

Yorumlanmasi

AXAD-1180 recinesinin (Sekil 4.3), salisilaldoksim reaktifinin (Sekil 4.4) ve AXAD-
1180-SA selat recinesinin (Sekil 4.5) IR spektrumlar incelendiginde, AXAD-1180-SA
selat recinesinde AXAD-1180 re¢inesinin spektrumunda gériilmeyen —OH grubuna ait
3442 cm’de genis bir pik gozlendi. Ayrica -C=N- grubuna ait 1637 cm’'de bir pik ve

muhtemelen —N=N- grubuna ait 1509 cm ™ de bir pik goriildii.

4.4. AXAD-1180- SA ile Dolgulu Kolonda Eser Elementlerin Ayrilmasi ve

Zenginlestirilmesi

0.2 g AXAD-1180-SA ile dolgulu kolonda ayirma ve zenginlestirme yOnteminin
gelistirilmesinde model c¢ozeltiler kullamildi. Son hacim olan 5mL’de Pb** stok
cozeltilerinden 8 pg/mL, Ni**, Co**stok cozeltilerinden 4 pg/mL; Cu®*ve Mn**stok
cozeltilerinden 2 ug/mL; ve Cd** stok cozeltisinden 0,8 ug/mL olacak sekilde 50
mL’lik model ¢ozeltiye ilave edildi. Cozeltiler NaH,PO4/NaHPO,4 tamponu kullanilarak
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Sekil 4.1. AXAD-1180- SA Selat Recinesinin Sentezi
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pH 6’ya ayarlandi. Model ¢o6zelti kolondan gecirildikten sonra 5 mL 1 M HNO;

¢ozeltisi ile eliie edildi. Daha sonra elementlerin tayini alevli AAS ile yapildi.

4.4.1. pH Etkisi

Pb**, Ni**, Co*, Cu®*, Mn** ve Cd** elementlerinin AXAD-1180-SA dolgulu kolon ile
zenginlestirilmesinde ¢ozelti pH’sinin  etkisi incelendi. Bunun igin c¢alisilan
elementlerden uygun miktarlarda 50 mL’lik model ¢ozeltiye ilave edildi. Hazirlanan
cozeltilerin pH degerleri pH: 4’e CH;COOH/CH3COONH, tamponu ile, pH: 6, 6.5 ve
7’ye NaH,PO4/Na,HPO,4 tamponu ile pH: 8 ve 10’a ise NHi/NH4Cl tamponu ile
ayarlandi. Cozeltiler 1.5-2 mL/dk akis hizinda kolondan gecirildi. Model c¢ozelti
kolondan gecirildikten sonra 5 mL, 1M HNOj ¢6zeltisi ile eliie edildi. Herbir pH’da ii¢
paralel calisma yapildi. Geri kazanma degerleri {i¢ paralel calismanin sonucunun
ortalamasi olarak hesaplandi. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2°de

gosterilmistir. pH 6’da biitiin elementler kantitatif (%R>95) olarak geri kazanildi.

1o ——Fb
o ]
§ 60 - A~ Co
ﬁ A0 - ——Cu
&

2 20 4 —&— In
5 ——Cd

Sekil 4.2. Eser Elementlerin Geri Kazanilmasinda pH Etkisi
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Sekil 4.3. AXAD-1180 Reg¢inesinin Infrared Spektrumu
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Sekil 4.4. Salisilaldoksim Reaktifinin Infrared Spektrumu
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4.4.2. Eliient Cinsinin ve Hacminin Etkisi

Eliient cinsi ve hacmini belirlemek i¢in pH’st 6 olan 50 mL hacmindeki model
cozeltilerle calisildi. Tutunan metallerin kolondan eliisyonu 1 M HNOs, 2 M HNOs;, 3
M HNOs; ve 1 M HCl ile ve degisik hacimler kullanilarak yapildi (Tablo 4.2). Eliisyon
cozeltileri kuruluga yakin buharlastirildi ve 1 M HNO; ile 5 mL’ye tamamlandi. HCl
asit hari¢, HNO5’in ¢alisilan derisim ve hacimleri i¢in geri kazanma degerleri oldukca
iyi idi. Gelistirilen yontem i¢in buharlastirma isleminin zaman kaybi olmasindan dolay1,
minimum hacim ve derisimdeki HNOj ile eliisyon isleminin yapilmasina karar verildi.

Bu amagla eliie edici olarak 5 mL 1 M HNOs secildi.

Tablo 4.2. Eliient Cinsinin ve Hacminin Geri Kazanma Degerlerine Etkisi
(pH=6, V=50 mL, n=3)

Eliient tiirii Hacim Geri Kazanma (%)

ve derisimi  mL Pb Ni Co Cu Mn Cd
HNO;

1M 5 97 98 100 97 98 97
1M 10 95 97 96 92 99 99
1M 20 97 100 100 108 96 98
2M 10 94 98 98 99 98 95
2M 15 101 100 92 99 95 95
2M 20 96 99 98 98 93 99
3M 10 92 94 93 93 94 83
3M 20 93 99 98 105 98 95
3M 30 94 93 96 100 95 93
HCI1

1M 5 92 96 93 88 92 93
1M 10 96 94 91 89 92 93

4.4.3. Recine Miktariin Etkisi

50 mL’lik model cozeltilere bilinen miktarlarda Pb**, Ni**, Co**, Cu®**, Mn** ve Cd**
ilave edildi ve ¢ozeltilerin pH s1 6’ya ayarlandi. Kullanilan selat recinesinin miktar1 0.1-
0.4 g arasinda degistirilerek zenginlestirme islemi uygulandi. Elde edilen sonuglar
Tablo 4.3’de goriilmektedir. 0.1 ve 0.2 g’lik recine miktarlan ile ¢alisildiginda tiim
elementler i¢in geri kazanma degerleri kantitatifti. 0.3 ve 0.4 g’lik re¢ine miktarlarinda

da Ni ve Co i¢in geri kazanma degerleri > 95 iken, Cd icin kismen kabul edilebilir geri
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kazanma degerleri elde edildi. Re¢ine miktarimin artmasi ile Pb, Cu ve Mn icin geri
kazanma degerlerinin diismesi, 5 mL. 1 M HNOs5’in eliisyon igin yeterli olmadigini

gostermektedir. Daha sonraki ¢alismalar icin 0.2 g recine kullanilmasina karar verildi.

Tablo 4.3. Recine Miktarinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Etkisi
(pH=6, V=50 mL, n=3)

Recine Geri Kazanma (%)
Miktari (g) Pb Ni Co Cu Mn Cd
0.1 95 95 97 95 98 96
0.2 97 98 100 97 98 97
0.3 79 96 97 84 88 93
0.4 79 95 96 80 88 91

4.4.4. Ornek Hacminin Etkisi

Optimize edilen sartlarda 50, 100, 250, 500, 750 ve 1000 mL’ lik hacimlerde model
cozeltiler hazirlandi. Zenginlestirme islemi sonrasi, 6rnek hacminin elementlerin geri
kazanma degerleri iizerine etkisi Tablo 4.4’de verilmektedir. Elde edilen sonuglardan
goriildiigii gibi 0.2 g regine ile Pb i¢in 750 mL 6rnek hacmine kadar, Ni, Cu ve Mn i¢in
1000 mL 6rnek hacmine kadar ve Co ve Cd icin ¢alisilan tiim hacimlerde geri kazanma
degerleri kantitatifti. 5 mL’lik son hacim dikkate alindiginda, Pb icin 100 kat, Ni, Cu ve
Mn i¢in 150 kat, ve Co ve Cd icin 200 katlik deristirme faktorleri elde edildi.

Tablo 4.4. Ornek Hacminin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Etkisi

(pH:6, n:3)
Hag;'i’zl;m Pb Ni g: - Kazagl;n ) Mn Cd
50 97 100 100 93 99 99
100 102 99 98 98 100 97
250 9 9 100 94 97 98
500 93 99 100 95 97 100
750 86 97 98 98 9 98

1000 87 90 94 85 89 98
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4.4.5. Matriks Bilesenlerinin Etkisi

Pb**, Ni**, Co™, Cu™, Mn®* ve Cd** elementlerinin geri kazamim degerleri iizerine
matriks iyonlarm etkisi incelendi. Bu amagla Na*, K*, Mg**, Ca**, Mn®*, Fe**, Zn*",
A", CI've SO~ iyonlarint ayr1 ayn farkl derisimlerde iceren ve pH 6 olan 50 mL’lik
model ¢ozeltilere ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo
4.5"de goriilmektedir. 10.000 pg/mL Na* iyonu, 500 pg/mL K* iyonu, 250 pg/mL Mg**
iyonu (Mn harig), 50 pg/mL Ca** iyonu (Cu hari¢), 10 pg/mL Mn**, 5 pg/mL Fe**, 10
ng/mL Zn**, 10 pg/mL AI’*, 250 pg/mL SO4*( Pb hari¢) ve 5000 pg/mL CI” (Pb harig)

tayin edilen elementler iizerinde 6nemli bir girisim etkisi yapmadi.

4.4.6. Yontemin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Optimum zenginlestirme sartlarinda hazirlanan 50 mL’lik model cozeltiler, AXAD-
1180-SA dolgulu kolondan gecirilerek zenginlestirme islemi uygulandi. Elde edilen
sonuclar Tablo 4.6’da verilmektedir. Elementlerin % BSS degerleri % 0.7-2.1 arasinda
degismektedir.

Gozlenebilme sinirinin (DL) tayini i¢in hazirlanan kor ¢ozeltilere (N=15) gelistirilen
ayirma-zenginlestirme yontemi uygulandi ve elementler i¢in go6zlenebilme siniri
degerleri 3s/b (s: standart sapma, b: kalibrasyon dogrusunun egimi) formiilii ve Co ve
Cd icin 200, Ni, Cu ve Mn i¢in 150 ve Pb icin 100 katlik deristirme faktorleri dikkate
almarak hesaplandi. Gozlenebilme st degerleri  0.08-1.58 pug/L  arasinda

degismektedir. Sonuglar Tablo 4.6.”da verilmektedir.
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Tablo 4.5. Elementlerin Geri Kazanma Degerlerine Matriks Bilesenlerinin Etkisi (n=3)

Derisim Geri Kazanma (%)
Iyon (tuzu)

(ug/mL) Pb  Ni Co Cu Mn Cd

Na* [NaCl] 1000 95 94 95 94 96 99
5000 87 98 98 97 101 94
10000 94 97 98 94 94 97

Kt [KCI] 500 91 97 97 92 96 97
1000 88 102 90 105 98 91
2500 82 9% 96 87 94 97
Mg** [Mg(NOs),] 250 93 95 98 94 38 99
500 84 100 93 101 38 94
Ca** [Ca(NOs),] 50 93 98 97 89 95 99
100 89 98 98 82 95 96
200 86 98 98 83 61 94
Mn** [Mn(NO3),] 10 97 99 98 98 - 96
Fe** [Fe(NO3);] 5 92 9% 95 90 98 86
Zn** [Zn(NOs),] 10 106 99 95 95 100 100
APPY [AINO3);] 10 95 95 91 95 88 94
SO, %" [Na,SO,] 250 81 97 96 92 100 96

CI'  [Na(Cl] 5000 67 97 97 92 100 93
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Tablo 4.6. Optimum Sartlarda, Uygulanan Zenginlestirme islemi Sonrasi Yontemin
Tekrarlanabilirlik Sonuglar1 ve G6zlenebilme Sinirt Degerleri

Pb Ni Co Cu Mn Cd
N=7 96.0+2.0° 954+0.8 98.6+1.0 999+0.7 994+13 964+1.5
%BSS 2.1 0.8 1.0 0.7 1.3 1.6
GS°,
ue/L 1.58 0.20 0.25 0.31 0.28 0.08

*: % Geri kazanma (R)*s ®. Gozlenebilme sinirt (N=15)

4.5.Gelistirilen Yontemin Dogrulugu
4.5.1. Sertifikalh Referans Madde (TMDA-62) Analizi
Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek icin sertifikali referans madde (TMDA-

62) analizi yapildi. Bu sertifikali g6l suyu 6rnegine gelistirilen yontem uygulandi. Elde

edilen sonuclar Co ve Cd harig sertifikali degerler ile uyumlu idi.(Tablo 4.7).

Tablo 4.7. Sertifikali gol suyunda (TMDA-62) analiz sonuclari (n=3)

Sertifikali Degerler
Element

Bulunan Degerler

Geri Kazanma (%)

(ng/L) (ng/L)
Pb 99.3+0.90" 96.7 +3.8° 97.4
Ni 97.7+0.74 925+3.4 94.7
Co 99.7+ 0.78 729 + 1.8 73.1
Cu 106 + 0.92 102 +5 95.9
Mn 103 + 0.80 102 +2 99.4
Cd 90.2 £0.70 72.1+1.6 79.9

% % 95 giiven aralig1 ":standart sapma



5. BOLUM

YONTEMIN ORNEKLERE UYGULANMASI

5.1. Sulama Suyunda Eser Element Tayini ve % Geri Kazanma

Gelistirilen yontem AXAD-1180-SA dolgulu kolon kullanarak kuyu suyu 6rnegine
uygulandi. Bunun i¢in Kayseri ili Yeni Mahalle semtindeki evlerin bahcesinde bulunan
ve sulama amaciyla kuyulardan motorlar yardimiyla c¢ikarilan su drneginden numune

alinda.

Alinan su numunelerinin saklanmasi amaciyla 5 L hacminde polietilenden imal edilmis
kaplar tercih edildi. Bu kaplar, once deterjanli su ile birka¢ kez yikanarak 6n temizligi
yapildi. Sonra saf sudan gecirilerek bir giin siire ile nitrik asit ¢ozeltisinde bekletildi.
Daha sonra iki kere daha distile su ile yikandi. Boylece numune kaplari numune almaya

hazir hale getirilmis oldu. Alinan su 6rnegi derisik HNOs ilave edilerek asitlendirildi.

Bu sulama suyu ornegine, gelistirilen ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi. 300
mL’lik 6rnek hacimleri kullanilarak element ilaveli ilavesiz ¢alismalar yapildi. Su
orneklerinin analiz sonuglar1 ve % geri kazanma degerleri Tablo 5.1°de goriilmektedir.
Elde edilen % geri kazanma degerleri, gelistirilen yontemin dogrulugunun iyi oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 5.1. Sulama Suyu Omggindeki Elementlerin Geri Kazanma
Degerleri ve Su Orneginin Analiz Sonuglar1 (pH= 6, V=300 mL,
son ¢ozelti hacmi 5 mL, n=5)

Sulama suyu

Element  Eklenen pg L' Bulunan,” ng L™ R (%)

Pb 33.3 348+1.3 104
- 1.76 = 0.40

Ni 20 212 = 0.7 97.2

Co 8.33 8.10£0.34 97.2
- 1.13+0.42

Cu 8.33 8.81 £1.06 92.2
- 383+9

Mn 250 626 + 15 97.2

Cd 1.13 1.11 £0.11 98.2

D xts



6. BOLUM
SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calisgmada eser element tayini icin AXAD-1180-SA dolgulu kolonda
immobilizasyon teknigi  kullanilarak  zenginlestirme yoOntemi  gelistirilmistir.
Elementlerin kompleksleri halinde recine yiizeyinde adsorplanmasi saglanmig ve 5 mL

1 M HNO:3 ile eliisyon yapilmistir. Sonuglar asagida ayrintili olarak tartisilmistir.

AXAD-1180 recinesinin (Sekil 4.3), salisilaldoksim reaktifinin (Sekil 4.4) ve AXAD-
1180-SA selat recinesinin( Sekil 4.5) IR spektrumlar incelendiginde, AXAD-1180-SA
selat recinesinde AXAD-1180 re¢inesinin spektrumunda goriilmeyen —OH grubuna ait

3442 cm'1’de genis bir pik gozlendi. Ayrica -C=N- grubuna ait 1637cm'de bir pik ve

—N=N- grubuna ait 1509 cm™’de bir pik goriildii.

Model ¢o6zelti ortamimin pH’st tamponla ayarlanarak, pH 4-10 araliginda eser
elementlerin geri kazanimlar incelendi. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degerleri pH: 4’e
CH3;COOH/CH3COONH,4 tamponu ile, pH: 6, 6,5 ve 7’ye NaH,PO4/Na,HPO,4 tamponu
ile pH: 8 ve 10’a ise NH3/NH4Cl tamponuyla ayarlandi. pH 6’da ¢alisilan elementler
kantitatif olarak (%>95) geri kazanild1 (Sekil 4.2).

pH’s1t 6’ya ayarlanan model c¢ozeltilerde eliient cinsi ve hacminin etkisi incelendi.
Eliient olarak 5 ve 10 mL’lik hacimlerde 1 M HClI, 5, 10, ve 20 mL’lik hacimlerde 1 M
HNO; 10, 15, 20 mL’lik hacimlerde 2 M HNOj ve 10, 20, ve 30 mL’lik hacimlerde ise

3 M HNOys’in etkisi incelendi. 5 mL, 1 M HNO; ‘de kantitatif sonu¢ elde edildi.
Sonuglar Tablo 4.2°de goriillmektedir.
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Belirlenen sartlarda, recine miktarinin geri kazanma degerine etkisi incelendi. 0.1 g, 0.2
g, 0.3 g ve 0.4 g recine ile calisildi. Elde edilen sonuglara gore 0.2 g regine miktari

optimum re¢ine miktari olarak belirlendi (Tablo 4.3).

Bir diger parametre 6rnek hacmi olup, artan 6rnek hacminin elementlerin geri kazanma
degeri lizerine etkisi incelendi (Tablo 4.4). 50 mL, 100 mL, 250 mL, 500 mL, 750 mL
ve 1000 mL 6rnek hacimleri ile ¢aligildi. Pb icin 750 mL 6rnek hacmine kadar, Ni, Cu
ve Mn icin 1000 mL 6rnek hacmine kadar ve Co ve Cd i¢in caligilan tiim hacimlerde
geri kazanma degerleri kantitatifti. 5 mL’lik son hacim dikkate alindiginda, Pb icin 100
kat, Ni, Cu ve Mn icin 150 kat, ve Co ve Cd i¢in 200 kathik deristirme faktorleri elde
edildi.

Pb**, Ni**, Co™, Cu®™, Mn** ve Cd** elementlerinin geri kazanma degerleri iizerine
matriks iyonlarin etkisi incelendi. Bu amacla Na*, K*, Mg**, Ca**, Mn?*, Fe**, Zn*",
AP’*, CI've SO~ iyonlarini ayr1 ayn farkl derisimlerde iceren ve pH 6 olan 50 mL’lik
model c¢ozeltilere ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo
4.5"de goriilmektedir. 10.000 pg/mL Na* iyonu, 500 pg/mL K* iyonu, 250 pg/mL Mg**
iyonu (Mn hari¢), 50 ug/mL Ca** iyonu (Cu hari¢), 10 pug/mL Mn**, 5 pg/mL Fe**, 10
ng/mL Zn**, 10 pg/mL AI**, 250 pg/mL SO4*~( Pb hari¢) ve 5000 pg/mL CI” (Pb harig)

tayin edilen elementler iizerinde 6nemli bir girisim etkisi yapmadi.

Immobilizasyon teknigi kullanilarak, model ¢ozeltilerle sulu ortamda optimize edilen
yontemin istatistiksel degerlendirilmesi Tablo 4.6’da verilmistir. Yontemin % BSS
degerleri 0.7-2.1 arasinda degismektedir. Gozlenebilme s (3s/b) Pb**, Ni**, Co™,
Cu™, Mn** ve Cd* i¢gin sirasiyla 1.58, 0.20, 0.25, 0.31, 0.28 ve 0.08 ug/L olarak

bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu ispatlamak amaciyla sertifikali gol suyuna (TMDA-62) analiz
edildi. Buna gore elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de goriilmektedir. Elde edilen sonuglar

Co ve Cd haric sertifikali degerler ile uyumlu idi.
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Yontem Kayseri merkezden alinan bahce sulama suyu 6rneklerinde eser element tayini
ve geri kazanma degerlerini bulmak i¢in kullanildi. 300 mL’lik su numunelerine iyon
eklemesi yapilmadan ve belli miktarlarda iyon eklemesi yapilarak eser element analizi
ve geri kazanma ¢alismas1 uygulandi. Elementlerin % geri kazanma degerleri kantitatif

idi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.1’de goriilmektedir.
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