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BAKIR(I) iYONUNUN
KATI FAZ EKSTRAKSiYONU-AAS KOMBINASYONU iLE TAYINi

OZET

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indiiktif eslesmeli plazma-atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi modern
enstriimental tekniklerle metal iyonlarmin tayinleri genellikle matriksten etkilenir. Bu tayinlerde
diger bir sorun da diisiik metal derisim diizeyleridir. Iyon degistirme, birlikte ¢oktiirme,
elektroanalitik teknikler, sivi-sivi ekstraksiyonu gibi zenginlestirme ve ayirma metotlart bu
sorunlarin giderilmesi icin kullanilmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonu da bu alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aktif karbon, Silikajel ve Amberlite XAD recineleri gibi adsorbanlar kat1 faz
ekstraksiyon caligmalarinda kullanilmaktadir. Yeni kati fazlarin kullanimi Analitik Kimya’da
onemli bir uygulama alamdir.

Bu calismada, bakir(IT) iyonlarmin kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilmesi ve atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini gerceklestirilmistir. Bakir(II) iyonlar1 ¢ok duvarli karbon
nanotiip dolgulu kolon kullanilarak bazi su 6rneklerinden ayrilmig ve zenginlestirilmistir. Metal
iyonlar1 kolonda ¢ok duvarli karbon nanotiip tizerinde tutunduktan sonra pH 7,0'de 2,0 M HNOs ile
elie edildi ve kantitatif olarak adsorpsiyon saglandi. Tayinler alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gerceklestirildi. Yontemin optimizasyonu igin, ¢ozelti pH'si, eliient tipi, 6rnek
hacmi, eliient ve ¢ozelti akis hizlar1 ve matriks iyonlar1 gibi analitik parametrelerin yonteme etkisi
arastirilmistir. Alevli AAS ile tayinlerde bakir(Il) icin gozlenebilme smir1 1,46 pg/L. olarak
bulunmustur. Metod icme sularinda bakirin tayinine uygulandi ve tekrarlanabilir sonuglar elde

edildi.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Kati Faz Ekstraksiyonu, Eser metaller, Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi.



DETERMINATION OF COPPERI) ION
USING SOLID PHASE EXTRACTION-AAS COMBINATION

ABSTRACT

The determination of metal ions by various modern instrumental techniques such as atomic
absorption spectrometry (AAS), inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-
AES), inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) etc. are generally affected by
matrix. In these determinations, another problem is low concentration level of trace heavy metal
ions. Preconcentration and separation methods such as ion-exchange, co-precipitation,
electroanalytical techniques, liquid-liquid extraction etc. are used to eliminate matrix and low metal
level problems. The solid phase extraction approach has common usage in these studies. Various
sorbents including activated carbon, silica gel and Amberlite XAD resins are used for solid phase
extraction of trace metals. The usage of new solid phases for extraction is an important application
field of analytical chemistry.

In this study, a solid phase extraction method for preconcentration of copper(ll) ions prior to their
flame atomic absorption spectrometric determinations has been investigated. A procedure for the
preconcentration and separation of copper(Il) ions from some water samples using a column filled
with multiwalled carbon nanotubes (MWNTSs) has been presented in this work. Adsorption is
achieved quantitatively on MWNTs at pH 7.0, then metal retained on the column were
quantitatively eluted with 2,0 M HNO;. Flame Atomic Absorption Spectrometry is used for the
determinations. For optimization of the method, the effects of some analytical parameters including
pH of the solution, eluent type, sample volume, flow rates of solution and eluent, matrix ions etc.
were investigated. The detection limit for copper(Il) was found as 1,46 ug/L. The method was
applied to the determination of copper in drinking water samples and reproducible results were

obtained.

Keywords: Extraction, Solid Phase Extraction, Trace metals, Atomic Absorption Spectrometry.
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1. GIRIS VE AMAC

Endiistrinin ve teknolojinin hizli gelisimi eser element analizlerinin 6nemini artirmustir.
Eser metal analizleri kimyada 6nemli oldugu kadar, biyoloji, tip, fizik, cevre, ziraat
bilimleri hammadde ve kalite kontroliinde de biiyiilk bir oneme sahiptir. Toprak,
atmosfer, deniz suyu, mineraller, kayalar vb. ortamdaki eser elementler kimyasal
calismalarla analiz edilmektedir. Inorganik eser analizler, fizik, saghk bilimi ve
endiistride c¢ok Onemlidir. Yiiksek safliktaki metallerde, yar1 iletkenlerde eser
safsizliklarin bulunmasi, bu maddelerin kimyasal dayanikliliklarinda oldugu kadar,
elektriksel, magnetik, mekanik, niikleer ve optik Ozelliklerinde de biiyiilk Oneme

sahiptir.

Eser element terimi, mg/L ya da ug/mL diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanir.
Eser terimi, cok kiiciik analit miktarmi belirtmekte ise de, ¢ok kiiciik miktardan
anlasilan farkli kavramlar vardir. Genel olarak % 10%2-10° arali§ina eser, %10 dan
daha kii¢iik analitik derisimlerine ultra eser denilmektedir. Eser element tayini terimi ise
biiylik miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam i¢indeki eser elementlerin tayini
icin kullanilmaktadir. Eser elementler, bulunduklar1 ortamlarda ¢ok kiiciik derisimde
olduklar1 i¢in, ancak aletli analiz yontemleri kullanilarak analiz edilirler. Eser
elementlerin bulunduklar1 ortamin bilesenleri tayin sirasinda bozucu etki yapar. Ortam
veya matriks, bircok bilesenden olusabilir. Bunlar metaller, bilesikler, su, sulu
cozeltiler, mineraller, cesitli organik veya serum gibi biyolojik materyaller olabilir.
Ortam, eser element tayinine etki etmiyorsa ve ortamdaki eser element derisimi tayin

teknigi icin yeterince yiiksek ise, tayin i¢in uygun bir ortamdir.
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Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik emisyon
spektroskopisi (AES), ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) ve indiiktif
eslesmeli plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi enstriimental yOntemler
kullanilmaktadir.

Bu yontemlerde, aletten alete, elementten elemente degisen bir¢cok problem vardir.
Ortam tayin i¢in uygun olsa bile, eser analit tayinleri i¢in alinan sinyaller, aletin salinimi
icinde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanilan kalibrasyon standartlari, miimkiin
oldugunca 6rnegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun hazirlanmalidir. Eser agir
metal analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri ¢c6zmek ve daha iyi netice almak
icin tayin Oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi ve derigiminin artirilmasi gerekir.
Bu amagla kullanilan aymrma islemlerine “aymrma yontemleri® denir. Eser elementin
derisiminin artirilmast son ¢oOzeltide yapilir, bu islemlere de genel olarak

“zenginlestirme” denir.

Eser element analizinde karsilasilan sorunlarin giderilmesinde en c¢ok kullanilan
yontemler ayirma ve Onderistirmedir. Eser metal iyonlar1 icin kullanilan ayirma-
Onderistirme yOntemleri arasinda sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme,
birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu, misel sistem ekstraksiyonu
gibi eser elementlerin tayininde oldukca etkin olan aymrma-onderistirme yontemleri

kullanilmaktadir.

Bagil olarak daha az organik c¢oziicii kullanilmasi, hizli olmasi, biiyiik hacimli
cozeltilerle ¢alisma olanagi sunmasi, 6rnek basina ¢ok az miktarda kat1 faz gerektirmesi
sebebiyle kat1 faz ekstraksiyon yontemleri daha yaygindir. Ustelik akisa enjeksiyonlu
sistemlerle kat1 faz ekstraksiyonunun daha kolay kombine edilebilmesi diger yontemlere

tistiinliik saglamaktadir.
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Eser metal iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢caligmalarinda, kolon
dolgu maddesi olarak bircok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
aktif karbon, Amberlite XAD recineleri, Ambersorb 563 ve 572 re¢ineleri, Silikajel, C-
18, C-60, C-70 gibi bir ¢ok adsorban kolon dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu
kat1 fazlarin temel Ozellikleri arasinda genis yiizey alanina sahip olmalari, safsizlik
icermemeleri, poroz Ozellik gostermeleri gibi Ozellikler sayilabilir. Adsorpsiyon ile
zenginlestirme caligmalarinda kat1 faz iizerinde tutulan analitler uygun bir eliisyon
cozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢ozeltisinin igerigi atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS), indiiktif eslemeli plazmal1 atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif
eslemeli plazmali kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimental yontemlerle tayin

edilmektedir.

Eser analizde Onemli bir arastirma alani, kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan yeni
adsorban maddelerin kullanilabilme alanlarinin arastirilmasidir. Bu konuyla ilgili olarak
son yillarda 6zellikle Karbon nanotiiplerin yeni adsorban madde olarak kullanilmasi

dikkat ¢cekmektedir.

Calismamizda, “Cok Duvarli Karbon Nanotiip”ii kolon dolgu maddesi olarak
kullanarak, sulu ¢ozeltilerde eser diizeyde bulunan bakirin alevli AAS ile tayini i¢in bir
ayirma/zenginlestirme yontemi gelistirildi. Gelistirilen yontemin optimizasyonu igin
pH’nin, eliient tiirii ve derigiminin, 6rnek hacminin, 6érnek ve eliient akis hizinin ve
ortam bilesenlerinin geri kazanmaya etkisi incelendi. YOntemin kesinligi ve
gozlenebilme smir1 belirlendi. Gelistirilen yontem; optimum sartlarda musluk suyu,
maden suyu Orneklerine ve yontemin dogrulugunu test etmek icin sertifikali referans

maddeye uygulandi. Ayrica yontemin dogrulugu analit ilavesi ile kontrol edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ELEMENT ANALIZi VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Endiistrinin ve teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin
artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi
cevre sorunlarinin giderek onem kazanmasi ve eser elementlerin saglik {izerindeki
etkilerinin anlasilmasi eser element analizlerini analitik kimyanin en 6nemli arastirma
dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden ¢evre kirliligine kadar
bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin
yapilmas1 biiyiik onem kazanmistir. Agir metallerin hava, deniz ve toprak Kkirliligine
sebep oldugu bilinmektedir. Metaller enzim molekiilleri ile birleserek molekiiliin
kararliligina ve aktivitesine etki eder. Eser elementler proteinler ve niikleik asitlerin
sentezinde de gorev alirlar. Eser elementler canli organizmalar i¢in olduk¢a onemlidir.
Yaklasik 50’ye yakin elementin insan viicudunda eser diizeyde bulundugu bilinmektedir
ve bu miktar ise yaklasik olarak 10 grama kadar c¢ikabilmektedir. Eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bircok alanda sistematik eser element tayinleri

yapilmistir. Gliniimiizde de bu alandaki ¢calismalar yogun olarak devam etmektedir.
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“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan Once,
%10"-107, nadiren de % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% 107-10, 1965’lerde ise % 10°-10™ eser derisim olarak kabul edilmistir. Bu alanda
ilk adlandirma ve sistematik yaklagimi Kaiser Onermistir. Kaiser, ppm ve ppb
tanimlarm1 vermistir. Bugiinkii yaygm kullanim ise %10%-10° derisim aralig1 eser,
%10®nmn altndaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. mg veya pg
diizeyindeki eser elementler, bulunduklar1 ortamlarda ana bilesenlerinin yaninda ¢ok

kiigiik derisimlerdedir (1-3).

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu
ortam i¢inde tayin edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu
cozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize ortamin etkisi
yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince
yilksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir¢ok durumda matriks eser
elementin tayini {izerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik
ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi1 hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii eser
element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin {izerinde olmalidir. Aksi

takdirde alian sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Aym derigsimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adin1
alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu diisiiniiliirse,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.
Eser element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore eser element tayininde su

problemlerle karsilagilir (3,4):
1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiiciik olmasi,

2. Cok kiiciik miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3. Cok biiyiik miktardaki bir ornekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kiiciik bir hacimde toplanmasi (6—10).
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Deneysel calismalar sonucu alinan sayisal degerler, yapilan deneyin dogrulugunu ve
giivenilirligini belirleyecek sekilde verilir. Bu tiir istatistiksel calismalarda karsimiza

cikan kavramlar su sekilde tanimlanabilir:

Dogruluk: Alinan sonucun gergek degere yakin olma 6zelligidir. Bir sonucun dogrulugu,
siiphesiz giivenilirligin bir Olciisiidiir. Fakat gercek deger genellikle bilinmediginden
sonucun dogrulugu ancak tahmin edilebilir. Mutlak hata gercek degerden sapmay1
|xi —X¢ | verir. Bunun icin ayr1 yontemle analiz edilen uluslararasi sertifikali standart
ornekler esas alinmalidir. Dogruluk ve tekrarlanabilirlik farkli kavramlar olup, ideal
analitik sonuglar yiiksek dogruluk ve yiiksek tekrarlanabilirlik niteliklerini birlikte

tasimalidir.

Tekrarlanabilirlik: Paralel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligi olarak tanimlanir. En

sik kullanilan 6l¢iisii bagil standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisidir.

Kesinlik: Sonuclarin tekrarlanabilirligini ifade etmektedir. Tamamiyla ayni yolla
yapilan iki ya da daha cok ol¢iimiin sayisal degerlerinin uyumu seklinde tanimlanabilir.
Tekrarlanabilirlik, analitik islemlerin farkli asamalar1 i¢inde istenebilir. Verilerin
kesinliginin belirtilmesinde bir¢cok yontem vardir. Bunlar ortalamadan sapma,

ortalamadan bagil sapma, aralik ve standart sapmadir.

Duyarhk: Derisime karsi sinyalin (I) degisimi, yani egim (AI/AC) duyarlik olarak

tanimlanir.

Tayin sinir1: Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek
tayinler i¢in sinir TS degeri gozlenebilme sinirinin bazen 5, bazen de 10 kat olarak
almir ki bu degere tayin smir1 (limit of quantitation, LOQ) adi verilir. Bu sinir icin
onemli 6l¢iit, kabul edilebilir bir bagil standart sapma (BSS) degeridir. Saglikl tayinler

icin en az TS kadar bir derigim gereklidir.

Dinamik aralik: Sinyal derisim iliskisinin dogrusal davranigi, genel olarak yiiksek
derisimlerde degisir, duyarlik azalir ve calisma grafigi egri bir yap1 kazanir, lineer olan
kalibrasyon egrisinde sapmalar baglar. Cogu yontem icin TS ile egrilmenin basladigi
noktanin arasi, calisma arali§1 veya dinamik aralik olarak tanimlanir. Dinamik arali§in
cok genis olmasi eser, mindr ve major elementlerin ¢cok elementli bir sistemde ayni

anda tayin edilebileceklerini gosterir. Dar bir dinamik aralik ise tiirli element
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derisimlerinin farkli oranlarda seyreltilmelerini gerektirir. Ozellikle standart ekleme

yonteminin uygulanabilmesi i¢in caligma grafiginin dogrusal olmas1 gerekir.

Gozlenebilme smiri: Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme siniri
ile Olgiliir. Belirsizlik tasiyan iki deger arasinda onemli bir fark olup olmadigi
istatistiksel bir yontem olan T-testi ile belirlenebilir. Bir analitik 6l¢iimde derisim ¢ok
kiigiik ise kor ile ayn1 degerde sinyal almir. Gittikce artan derigim belirli bir degerde kore
gore Oonemli bir fark yapar ve T-testi ile belirlenen bu derisim degerine, gozlenebilme
siir1 (GS) adi verilir. Derisim (Cyr) veya miktar (q;) olarak gosterilen gozlenebilme sinir1
gercek anlamda giivenli kabul edilebilen en kiiciik 6l¢ciim olan Xy, ‘den tiiretilir. X degeri

ise (11):
X=X pt+ k. Sui

Bu esitlikte X ; ve Sy sirasi ile kor ol¢iimlerin ortalamasi ve standart sapmasidir. k ise
belirlenen giiven araligina gore segilen sayisal faktordiir. (k=3). Gozlenebilme sinir1, bu

Xy degerine karsilik gelen derisim olarak analitik egriden elde edilir.

Geri Kazanim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin

baslangic degerine orani olarak tanimlanir.

Aynmi derigsimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adin1
alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu diisiiniiliirse,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.
Eser element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore eser element tayininde su

problemlerle karsilagilir (6—-10):
1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiiciik olmasi,

2. Cok kiiciik miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi.



2.2. ZENGINLESTiRME YONTEMLERININ GEREKLILiGi

Zenginlestirme yontemleri ile eser agir metal iyonlar1 bozucu ortam bilesenlerinden

ayrilarak daha kiiciik hacim igerisine almir ve dolayisiyla deristirilir (4,5).

Genel olarak eser element caligmalarinda ayirma yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamasi

vardir. Bunlar;

1. Eser bilegenler, kat1 veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen c¢ozeltide
kalir (Mikro- Makro ayirma)

2. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler c¢ozeltide kalr (Makro
mikro- ayirma).

3. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir (Mikro-mikro ayirma).

Eser element analizinde, 6zellikle birinci uygulama ¢ok fazla kullanilmaktadir. Atomik
emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak
ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Eserlerin birbiri {izerinde girisimi sz konusu
ise (spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da gerekebilir.
Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda asagidaki
kolayliklar saglanmis olur. Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi
arttirilir. Eser elementler uygun ortama alinmasiyla ortamdan gelebilecek girisimler de
giderilmis olur. Boylece yontemin duyarlhiligi artar. Biiyiik numune miktarlar1 ile
caligilabilindiginden, Ornegin homojen olmamasindan kaynaklanan hatalar Onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii aymrma ile eser
elementler bilinen bir matriks i¢ine alinir. Bunun sonucunda dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri azalir ve

secimlilik artar (5).
2.3. AYIRMA VE ZENGINLESTIiRME YONTEMLERI

Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi icin eser derisimi
gozlenebilme smirmin (sinyal/giiriilti oraninin) {izerinde olmalidir. Aksi taktirde
gozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam i¢ine
almak, gerekse kiiclik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme

islemleri uygulanir.
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Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina

dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati- sivi, sivi- sivi, sivi- gaz ve kati- gaz seklinde

olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi sz konusudur.

1. Makro — Mikro Ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler
cozeltide kalir.

2. Mikro - Makro Ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢0ziilmils numuneden
kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide kalir.

3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir(8, 9, 10,12).

Eser element analizinde, 6zellikle ikinci uygulama sik¢a kullanilmaktadir. Atomik
emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak
ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbiri iizerinde girisimi s6z
konusu ise (spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da
gerekebilir. Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda
bazi kolayliklar saglanmis olur. Bunlar; eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin
kapasitesi artirilir. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir. Boylece yontemin duyarlili@i artar. Biiylik numune miktarlar1 ile
caligilabildiginden, Orne8in homojen olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii aywrma ile eser
elementler bilinen matriks i¢ine aliir. Bunun sonucu dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri azalir ve
secimlilik artar (9).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki

onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu

ortamdan alinmasmin Olciisii olan geri kazanma verimi (R) asagidaki formiil ile

hesaplanir;
LR = R L 100
Q0
Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.
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Ideal bir ayrrmada R % 100 olmalidir. Bununla birlikte uygulamada % 95’lik geri
kazanma verimleri yeterlidir.
Ayirma faktorii asagidaki formiille gosterilir. Burada M matriksi, T ise analiti ifade

eder.

[ CT CM ]

Frm =
(Qr/ Qum )
Qr ve Qm: Numunedeki analit ve matriksin miktari.
Crve Cy: Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.

Frm: Ayirma faktorii (7,10).

Eser element analizi i¢in yaygin olarak kullanilan eser element zenginlestirme

yontemlerinden bazilar1 asagida incelenmistir (13).

Oziitleme: Bu yontem, basitligi, hizl1 olmasi ve genis uygulanabilirligi sebebiyle eser
analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda 6nemli bir yer tutar. Ozellikle
cOzelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Bu yontemde birbiri ile
karismayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
coziicidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon c¢ifti
kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢alismalarinda, kararliliklar1 ve
grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle selat sistemleri tercih edilir. Eser element analizinde
oziitleme yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde
grup olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger uygulamada ise ana
bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler sulu fazla birakilir. Eser element analizlerinde
yaygin uygulama sekli birincisidir. Oziitleme sistemlerinde secimlilik; pH, sulu fazdaki
yan tepkimeler, ligand, coziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak

saglanir.

Iyon Degistirme: Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiyilk hacimli eser element
cozeltileri gegirilerek secimli olarak tutulmalar1 saglanir ve eser elementler daha kiiciik
hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma
yolu ile de azaltilabilir. Bu yolla elde edilen zenginlestirme faktorii, baslangictaki
numune hacmine bagh olarak 10°-10° bityiikliigiindedir. Bu yontemde matriks elementin
dagilma katsayisinin kiiciik, eser elementin dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir.

Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon degistirici se¢ciminde; degistirme hizi,
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iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin secimlilifi ve uygun

eliient bulunmasi dikkate alinmalidir.

Elektrolitik Biriktirme: Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden
ayrilmasi i¢in de uygun bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi,
elektrolit ve drnegin bilesimi ve diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik
biriktirilmesine biiyiik Olciide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢cok
kullanilan yontem, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin yani sira siymrma

yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

Ucurma: Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ugucu bazi
elementler icin son derece uygundur. Metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri ancak
inorganik eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser element ile matriks arasinda
ucuculuk farkinin biiylik olmasi gerekir. AAS, AES ve AFS’de kullanilan hidriiriine
cevirme (As, Se, Sb, Te icin), de ark AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu ucuculuk
farkindan yararlanilarak yapilan aymrma yOntemlerindendir. Ayrica se¢imli
buharlagtrma ile elektrotermal atomlagsmali-atomik absorpsiyon spektrometresi

(ETA-AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir.

Birlikte Coktiirme: Bu yontem, sivi fazda ¢oziinen maddelerin, olusturulan ¢okelek
izerinde safsizlik olarak toplanmalar1 bi¢ciminde tanimlanir. Bu olayin mekanizmast;
hapsetme, karisik kristal olusumu ve adsorpsiyon ile aciklanir. Birlikte ¢coktiirme olay1
cokelegin ¢ok saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte

eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

Geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 ppm (1mg/L)’den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi zor veya miimkiin
degildir. Eser element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacagi bilesigin ¢oziiniirliilk ¢arpimi
cok kiiciik olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal ¢cokeleklerin olusumu veya kiiciik miktardaki
cokelekler, geleneksel coktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zenginlestirilmesinde birlikte ¢Oktiirme yOntemi
kullanilmaktadir. Birlikte c¢oOktiirme yontemi, coOzeltide bulunan eser elementlerin
toplayic1 veya tasiyict ¢okelek olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik
veya organik karakterli bir ¢okelek iizerinde, meydana gelen cesitli mekanizmalar

sonucu toplanmasidir. Bu yOntemin temelini olusturan birlikte coktiirme olayi,
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cokelegin cok saf elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser

elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

Kati Faz Oziitlemesi: Giiniimiize kadar AAS, AES, notron aktivasyon analizi (NAA)
ve spektrofotometrik aletlerle, aktif karbon ile zenginlestirme yontemi basar1 ile
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki eksikligi vardir. Birincisi eliisyon teknigine
daha az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf aktif karbon elde etme giicliigiidiir. Bu sebeple
son yillarda, aktif karbona alternatif olarak, c¢esitli recineler absorban olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en onemlisi ve yaygin kullanilani Amberlite
tiirll recinelerdir. Bunlar gézenekli ve genis yiizey alanina sahip polimerik recinelerdir.

Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha yaygin kullanilmaktadir (14,15).
2.4. ZENGINLESTIRME YONTEMLERINDEKI SINIRLAMALAR

Kiiciik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilasilan bazi simirlamalar

vardir. Bunlardan bazilar1 soyle siralanabilir:
2.4.1. Kirlilik

Ayirma islemleri sirasinda tayini yapilacak ornege farkli kaynaklardan analit iceren
yabanct maddeler girebilir. Kontaminasyon adi verilen bu olay, eser analizde
karsilagilan onemli problemlerden birisidir. Kullanilan kaplar, reaktifler, ayirma icin
kullanilan diger cihazlar hatta laboratuar atmosferi bu tiir kirlenmeye neden olabilir.
Kirliligi belirleyebilmek i¢cin ©Ornek kullanilmadan aymrmanin biitiin  adimlar1

gerceklestirilerek kor denemeler yapilir.
2.4.2. Ornek Miktar

Tayini yapilacak ornek miktari, 6rnekleme ve islem giicliikleri nedeni ile sinirhidir.
Ornegin bityiikliigii, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerine
de baghdir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde kullanilan 6rnek

miktar1 0,1-10 gramdir. Bu s1v1 6rnek i¢in genelde 10—1000 mL’dir.
2.4.3. Eser Element Kaybi

Zenginlestirme esnasinda elementlerin bir kismi kayba ugrayabilir. Bu kayiplar
zenginlestirme yOntemleri sirasinda meydana gelebilen buharlagma, dikkatsiz ¢alisma,

tam olmayan aymrma, caligmada kullanilan malzemenin c¢eperlerinde kuvvetli
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adsorpsiyon sonucu olusabilir. Bu faktorler bagil hatanin yiiksek olmasina neden

olurlar.
2.4.4. islem Karmasikhg ve Hiz

Analit derisimi diistiikce, 6n islemlerin uygulanmasi sirasinda cesitli problemlerle
karsilagilir. Ayrica, yapilan islemlerin sayisinin artmasi teknigi daha da karmasik hale
getirebilir. Bu durumda hem zaman kaybina hem de fazla reaktife ihtiyag duyulmasma
neden olur. Fazla reaktifin kullanilmasi ise kirlilik riskini arttirrr. Bu nedenle analiz
sirasinda islem basamaklar1 amaca yonelik olarak miimkiin oldugunca az tutulmali ve

hizli olunmalidir (6,10).
2.5. KATI FAZ EKSTRAKSIYONU (ADSORPSIYON ILE ZENGINLESTIiRME)

Giiniimiizde, analitik aymrmalar, Ozellikle numune c¢ok bilesenli ve karmasik ise,

cogunlukla kromatografi ve elektroforez ile yapilmaktadir.

Kromatografi, bilimin tiim dallarinda uygulamasi bulunan giiclii bir ayirma yontemidir.
Yirminci yiizyilin baginda Rus botanik¢i Mikhail Tswett tarafindan bulunmustur ve

onun tarafindan isimlendirilmistir.

Kromatografi, kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak i¢in kullanilan bir cok farkli yontemi icerir; bu aymrmalarin cofu baska
yontemlerle yapilmaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi veya bir
stiperkritik akigkan olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir
kat1 yiizeyde sabitlestirilmis, kendisi ile karigmayan bir durgun faz i¢inden ge¢cmeye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli oranlarda
dagilacagi sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri
yavas hareket ederler. Bu hareket hizlarinin farkliligi sonucu, numune bilesenleri
birbirlerinden kalitatif ve/veya kantitatif olarak analiz edilebilecek farkli bantlar veya

bolgeler seklinde ayrilirlar.

Bir katinin ya da bir stivimin smir yiizeyindeki derisim degismesi olayma adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden c¢oziinene ait molekiil veya
iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derigimin artig1

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon denir (16).

Adsorpsiyon olaymi etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve

kimyasal ozellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine



14

sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve

0zel polimerlerdir. Yukarida anlatilanlar Sekil 2.1°de (17) 6zetlenmistir.

R Kiselgnr, gozenekli cam
PR $i0,. Ti0:. ALO; . 710s, M=O
olmavan
Inorganik
/
Yiildi <Dn§:al>7 Seliiloz, Dekstran
/
- Organik Polimerikl— Polimerik recineler, Fibroz
Fﬂﬂhi}'@ﬂlﬂﬂm‘ﬁl 1 |malzemeler, Kopiklii plastilder

=

Polimerik olmavan [— Aktif karben, MNaftalin

Sekil 2.1. Kat1 Faz Oziitlemesinde Kullanilan Adsorbanlar

Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktar1 yilizey biiyiikligii ve

gozenekli yapiya bagh olarak degisir.

Kat1 faz oziitlemesinin temeli sulu faz i¢inde bulunan analitlerin kat1 faz iizerinde
tutunmasina dayanir. Kat1 faz 6ziitleme, sivi-sivi oziitleme ile karsilastirildiginda daha

az ¢oziicii kullanilmasi, daha az zaman almasi gibi baz1 avantajlara sahiptir.

Prensip olarak sivi-sivi 6ziitlemesine benzer olan kati faz 6ziitlemede fazlardan biri kat1
digeri sividir ve bu fazlar arasinda etkilesime dayanir. Bu uygulama yontemi, ornek
icinde bulunan analit iyonlarinin kat1 faz iizerinde tutunmasi ile saflagtirma ve
deristirme saglar. Yontem, genellikle sivi haldeki 6rnegin analitleri tutan bir kat1 iceren
bir kolon, kartus ya da diskten gegcirilerek uygulanir. Ornegin tamami kati fazdan
gecirildikten sonra analitler uygun bir ¢oziicii kullanilarak eliie edilir. Kati faz

Oziitlemenin ilk uygulamalar1 elli y1l dnce yapilmistir. 1970’lerin ortasina kadar sivi-sivi

Oziitlemesine alternatif bir yontem olarak gelisme gostermis ve son on bes, yirmi yilda

daha yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Kat1 faz oziitlemesinde siv1 faz igerisindeki analitler bir kat1 faz tizerine alinir. Kati faz
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ekstraksiyonu kati fazin sivi ornekle karistirilmasiyla yapilan ¢alkalama teknigi ya da
kiigiik bir kolon icine yerlestirilen kati fazdan sivi haldeki 6rnegin gecirilmesi ile
yapilabildigi gibi bir filtre iizerine yerlestirilen kati1 fazdan numunenin gegirilmesiyle de

uygulanabilir (18).
2.5.1. Kolon Kromatografisi ile Eser Element Zenginlestirme Teknikleri

Kolon kromatografisi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi uzun siiredir kullanilan
yontemlerdendir. Yontemin temeli kisaca su sekildedir: Bir kolona yerlestirilmis ve pH
gibi ortam sartlar1 ayarlanmis kati1 faz {izerinden belli akis hizinda gecirilen ornekte
bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da
molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda kalabilecek matriks
bilesenleri, kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient ¢6zeltisi
(genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik coziiciili ¢ozeltileri) kullanilarak bir
kaba eliie edilir. Eliiat (eliie edilmis analit ¢ozeltisi) hacmi 6rnek hacminden az ise bu
durumda zenginlestirme de yapilmis olur. Bu islemler kisaca Sekil 2.2°de (12)

gosterildigi gibi yapilir.
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Sekil 2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Genel Islem Basamaklar1
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2.6. KARBON NANOTUPLER VE OZELLIKLERI

Teknolojide yasanan hizli gelismeler, nanoteknolojinin dogmasina yol acti ve ¢agimizin
en Oncelikli konularindan biri oldu. Nanopargaciklar, ince filmler ve nanotiipler olarak
elde edilen malzemeler, gosterdikleri cok ilging fiziksel ozellikler ve boyutlarin ¢ok
kiiciilmesi nedeniyle teknolojide c¢ok biiyikk bir kullanim alam1 sunmaktadirlar.

Nanoteknolojinin en énemli konularindan biri karbon nanotiiplerdir (19).

Karbon nanotiipler 6nemli elektronik ve mekanik Ozelliklere sahip nano yapilardir.
Nanotiipler ilk olarak tek boyutlu kuantum teller igin prototip olarak
diistiniildigiinden ¢ok biiyilk bir ilgi c¢cekmistir. Diger kullanisli 6zelliklerin
kesfedilmesiyle Ozellikle dayanikliligi nedeniyle potansiyel kullanim alanlar1 ¢ogaldi.
Ornegin, karbon nanotiipler nanometrik boyutlardaki elektronik devrelerde ya da

kuvvetlendirilmis polimer malzemelerde kullanilabilmektedir.

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sirf karbon atomu igerir. S.
lijima tarafindan 1991 yilinda bulunmustur. Bulundugu zamandan bu yana bir¢ok
arastirmanin kaynagi olmustur. Bazi bilim adamlar1 ise nanotiipleri Radushkevich ve
Lukyanovich'in buldugunu diisiinmektedir. Bu iki Rus bilim adami 1952'de Sovyet
Journal of Physical Chemistry dergisinde 50 tane nanotiipiin resmini yayinlamiglardir.
Makale Rusca oldugu icin ve yaymlanmasi Soguk Savas zamanima denk geldigi icin

makale diger bilim adamlar1 tarafindan fark edilmemistir (20,21).

Ideal bir nanotiip diizgiin silindir yapmak i¢in yuvarlatilmis hegzagonal karbon atom ag1
olarak diisiiniilebilir ve bu durum Sekil 2.3’te (19) goriilmektedir. Nanometrik aralikta
silindir, mikronun onda biri uzunlugunda olabilir ve her u¢ fulleren molekiiliiniin yarisi
ile kapanir. Tek-katmanli (tek-duvarli) nanotiipler temel silindirik yap1 gibi
diistiniilebilir ve bu da cok-katmanl (cok-duvarli) nanotiiplerin yapi taslarimi olusturur.
Bir¢cok teorik c¢alisma ile tek-katmanli nanotiiplerin ozellikleri tahmin edilmeye
calisgiimaktadir. Nanometrik boyutlardaki ilk karbon teli, 1970’lerde Fransa da Orleons
Universitesinde doktora tez ¢alismasinin bir boliimii olarak, Morinobu Endo tarafindan

hazirlanmistir (19).
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Sekil 2.3. Nanotiip’te Karbon Atom Ag1

1993°de tek katmanli nanotiiplerin elde edilmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde
biiyiik bir asama olmustur. 1996’da Rice Universitesi Arastirma Grubunun tek katmanli
nanotiip gruplar1 olusturmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon
nanotiip deneylerinin ©nii acilmis oldu. Arzu edilen nanotiipler 1200 °C firinda
karbonun lazer-buharlastirilmasiyla elde edildi. Daha sonra  Montpellier
Universitesinden Catherine Journet, Patrick Bernier ve calisma arkadaslarinin karbon
ark-buharlagsma metoduyla iyonlagsmis karbon plazmasindan tek katmanli nanotiip elde
etmislerdir. Cok katmanl karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesi icin katalizor gerekmezken,

tek katmanli karbon nanotiipler ancak katalizor ile biiyiitiilebilir.

Karbon nanotiipler tesadiifen kesfedilmis olmasina ragmen diinyanin dort bir yaninda
yogun bir sekilde karbon nanotiiplerin 6zelliklerinin arastirilmasina yol acti. Gergekten
de arastirmacilar karbon nanotiiplerin nano 6lcekte bircok fiziksel, kimyasal, yapisal,

elektriksel ve optik 6zelliklerinin oldugunu bulmuslardir (19).
2.6.1.Karbon Nanotiiplerin Elde Edilmesi

Ark Desarji: Karbon nanotiipler ilk defa bu yontemle iiretildi. Fulleren olusmasi
beklenen 100 amperlik ark desarji sistemindeki grafit elektrot kurumlar1 incelendiginde,
karbon nanotiip yapilarma rastlandi. 11k kesfedilen yontem oldugundan olsa gerek, cok

uzun siire bu yontem kullanildi.

Ik makroskopik iiretim ise, yine ayn: yontemle NEC Fundamental Research
Laboratory'de yapild.

Bu yontemle, 50 mikron uzunluga kadar hem tek katmanli hem de ¢ok katmanli karbon

nanotiipler iiretilebilmektedir.
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Sistem soyledir: Notr atmosferde grafitten yapilmis, birbirine ¢ok yakin iki elektrot
arasinda dogru akim uygulanir. Voltaj elektrotlar arasindaki gazi indirgemeye yeterli
olmaktadir ve sonucta iki elektrot arasinda yaklasik 100 A'lik bir akim olusmaktadir.
Anottaki karbon atomlar1 buharlasmakta ve katodda birikmektedir. Katot incelendiginde
ise amorf karbon, grafit nanoparcaciklari, fulleren, cok katmanli nanotiipler
gozlemlenebilmektedir. Ayni1 sistemde tek katmanli nanotiiplerin eldesinde ise anotta

gecis metaline (Co, Ni, Fe) doyurulmus grafit kullanilmaktadir.

Lazer Ile Buharlastirma: Bu yontemde de karbon buharlastirilarak tek katmanl
nanotiipler (TKNT) elde edilmektedir. Ik verimli tek katmanli karbon nanotiip (TKNT)

iretimi bu yontem ile olmustur. Anlatilan 3 metoddan en pahalisidir.

Sistem soyledir: Gegis metalleri ile doyurulmus grafit, 1200 derecede tutulan ve i¢inden
argon akan bir ocagin i¢inde bulunan yiiksek giicte bir lazerin (genelde Nd:Y AG lazeri)
isinlarina maruz  brrakilmaktadir. Olusan nanotiipler ocagin  diger ucunda

toplanmaktadir. Bu yontemin dezavantaji yiiksek sicaklik gerektirmesidir.

Kimyasal Buhar Yogunlastirmasi: Bu yontemde metal katalizor parcalar1 (Ni, Co, Fe)
iceren bir substrat hazirlanir. Olusacak nanotiiplerin caplar1 bu metal parcalarin
biiylikliigline baglidir. Substrat 700°C'ye kadar 1sitilir. Nanotiip olusumunu baslatmak
reaktoriin icine amonyak, azot, hidrojen gazlarindan biri ve karbon iceren asetilen,
etilen, etanol, metan gibi gazlar verilir. Karbon iceren gazlar katalizOr parcanin
yiizeyinde parcalanir ve katalizOriin yanina yapisir; sonucta metal katalizor etrafinda

nanotiip biiyiir. Ticari nanotiiplerin cogu bu yolla iiretilir.
Bu yontemin digerlerine gore avantajlart:

1. Istenilen yerde nanotiip iiretilebilir, digerlerinde rastgele yerlerde olusan nanotiipler

toplanir.
2. Dikey olarak nanotiip olusturulabilen tek sistemdir (20,21).
2.6.2. Karbon Nanotiip Cesitleri
Tek Katmanh ve Cok Katmanh Karbon Nanotiipler

Nanotiipler grafit yiizeyinin katlanmasi ile olusur. Bir kag¢ grafit ylizeyi iist liste konulup
katlandiginda, i¢ ice ge¢cmis karbon nanotiipler elde edilir. Bu tip nanotiiplere ¢ok

katmanl1 nanotiipler (CKNT) denir.
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Bir tek grafit yiizeyini kivirarak ise tek katmanli nanotiip (TKNT) elde edilir.
TKNT'lerin ¢ap1 genellikle bir nanometredir ve iki ucu da kapalidir.

Sekil 2.9°da (19) goriildiigii gibi tek katmanli karbon nanotiipler katlanis ¢esidine gore;
Zikzak, Koltuk, Kiral sekillerinde olabilir.

Cesitli tiirdeki nanotiipler Sekil 2.4 ve 2.5’te verilmistir (19).

"

Sekil 2.5. Tek Katmanli Nanotiipler.

Sekil 2.6’da grafit ylizeyin katlanma sekli goriilmektedir (21).



Sekil 2.6. Grafit Yiizeyinin Katlanmasi

Katlama olay1 ile olusan tek ve ¢ok duvarli nanotiiplerin farkl bir sekli ise Sekil 2.7 ve

2.8’de goriilmektedir.

Sekil 2.7. Cok Duvarli Nanotiip

Sekil 2.8. Tek Duvarli Nanotiip

Sekil 2.9’da ise tek katmanl ii¢ tip nanotiip de goriilmektedir (21).
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Sekil 2.9. Tek Katmanli Karbon Nanotiip Cesitleri

2.6.3 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Kimyasal ve Fiziksel

1.

2.

Bag tipi polar olmadig1 i¢in, nanotiipler suda ¢oziinemezler.
Genellikle kimyasal miidahaleler olmadig: siirece bir ¢oziiclide ¢oziinemezler.

TKKN'ler toluen, dimetil formamit ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciiler ile

kararl ¢ozeltiler olusturabilir.
Vakumda 1500 °C’ye, acik havada ise 750 °C’ye kadar kararh halde durabilirler.

Yiizey alani-hacim oran yiiksektir. (Kat1 faz ekstraksiyonunda tercih edilmelerinin

en 6nemli sebebi budur)
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Elektronik

Grafitin simetrik ve kendine has elektronik yapis1 oldugu i¢in, nanotiipiin yapisi elektrik
ozelliklerini etkiler. (n,m) nanotiipiinde eger n — m sayist 3'lin kati ise nanotiip
iletkendir, diger durumlarda ise yariiletkendir. O yilizden tiim koltuk nanotiipleri (n=m)

metaliktir. (5,0), (6,4), (9,1), vb. yariiletkendir.
Mekanik

1. Nanotiipler biikiilebilir, halka haline getirilebilir.
2. Sikistirildiklar1 zaman, tekrar eski haline donerler.
3. Asir sikistirilmada biikiilme kalic1 olur.

4. Gerilme direnci acisindan en sert malzemelerdir. Sebebi ise karbon atomlar1

arasindaki sp? bagidir.
5. Asiri ¢cekilmede ise plastik bozulma goriiliir.
Kinetik

CKKN'lerde igerideki nanotiip neredeyse siirtiinme olmadan etrafinda donebilir. Bu

ozellikten en kii¢iik motor yapiminda faydalanilmistir (21).
2.6.4. Karbon Nanotiiplerin Kullamim Alanlar
Depolamada

Lityum atomlarinin karbon nanotiiplerde depolanabildiginin bulunmasindan sonra,
karbon nanotiiplerin pil yapiminda kullanilmasi diisiiniildii. Yalniz bu gecisi engelleyen
iki durum mevcuttur: birincisi TKKN'ler sabit bir voltajla yiiklerini bosaltamamakta,
ikincisi yiiksek miktarda lityum depolanamadigi i¢in agirlik agisindan verim diisiik
olmaktadir. Boyle olmasina ragmen karbon anotlarina 20% diizeyine kadar karbon
nanotiip eklendikten sonra, yiik depolama kapasitesinde artis gozlemlenmistir. Onun
icin karbon nanotiipler lityum iyon pillerin yerini almada en kuvvetli adaydir. Karbon
nanotiipler ayrica hidrojen depolamada da kullanilmaktadir. Hidrojen enerjisini
kullanmada en biiyiik engellerden biri de hidrojenin depolanmasidir. Giiniimiizde bir¢cok
grup karbon nanotiipler sayesinde hidrojen depolanmaya ¢alisilmaktadir ve su ana kadar
istenilen performansi saglayan bir sistem iiretilememistir. Gene de karbon nanotiipler

hidrojen depolama i¢in umut verici malzemelerdir (21,22).
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Cevre Temizlemesinde

Karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alani, mekanik kuvvet gibi 6zelliklerinden dolay: su,
hava ve diger malzemeleri temizlemede kullanilan filtrelerde kullanilmasi

diistiniilmektedir (21,22).
Sensorlerde

Karbon nanotiipler ¢evredeki degisime ¢ok kuvvetli bir elektronik tepki verdigi i¢in, bir
cok sirket nanotiiplerden sensor iiretmeye ¢alismaktadir. Karbon nanotiipler belli cesit
gazlarla temasa gectiklerinde iletkenleri degismektedir. Eger nanotiip belli bir antijenle
birlesecek yapida yapilirsa, mekanik rezonansindaki degisime gore nanotiipiin bu
antijeni tutup tutmadigi anlasilabilir. Karbon nanotiipten yapilmig ve CO gazina ¢ok
hassas bir sensor ile soba zehirlenmeleri azaltilabilir. Ya da fabrikalardaki tehlikeli

maddelerinin s1zintilar1 aninda tespit edilebilir (21,22).
Yap1 malzemesi olarak

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) sivri ucu kullanilarak daha yiiksek coziiniirliikte
goriintiiler elde edilmektedir.  Nanotiiplerin yiizeyine atom baglanamadigi icin
kompozit malzeme yapimi zordur. Diger bir zorluk ise nanotiiplerin cok giizel bir
bicimde dizilememesidir. Son olarak ise karbon nanotiipler giiniimiizde ¢cok pahalidir

(21,22).
Elektronikte

Bilim adamlar1 karbon nanotiipten islemci yapmak i¢in ugrasmaktadirlar. Transistor,

ekran, siiper iletkenler, miknatis da uygulamalarin icindedir (21,22).
Tipta

Dig ylizeyinin fonksiyonlastirilmas: sonucu, nanotiiplerin tibbi uygulamalarda
kullanilmas1 diisiiniilmektedir. Nanotiiplerle ilac tasimasi yapilmak istenmektedir. En
biiyiik sorun ise nanotiiplerin insan saglig1 icin uygun olup olmadiginin bilinmemesidir

(21,22).
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Uzay Calismalarinda

Uzay caligmalar1 hala maliyetlidir. Bilim adamlar: ise bunu azaltmak istemektedirler.
Roket yakitinin yiizde 901 ilk birka¢ yiiz kilometrede harcanmaktadir. Bu yakit
problemine ¢oziim olarak ise uzay asansOrii yapilmasi diisiiniilmektedir. Nanotiipler,
uzaydan sarkitilip diinyanin donmesine karsi direnebilen bir malzeme oldugu icin
(0rnegin c¢elik buna direnememektedir) nanotiipten yapilan bir asansorle uzaya
cikilabilecegi diisiiniilmektedir. Uzay asansorii yapan ilk gruba NASA'min 500.000

dolarlik odul vaadi bulunmaktadir.

Nanotiiplerin kullanildig1 diger alanlar: tekstil, askeriye, kopriilerin ¢elik halatlar1 (bir
parmak kalinligindaki karbon nanotiipiin, simdiki kalin celik halatlarin yerini alacagi

diisiiniilmektedir) ve spor malzemeleridir (tenis raketi) (21,22).

Eser analizde onemli bir arastirma alani da, yeni zenginlestirme yontemlerinin ve kati
faz ekstraksiyonunda kullanilmak {izere yeni adsorbanlarin gelistirilmesidir. Karbon
nanotiiplerin bu genis kullanim alanlarina sahip olmasi, arastirmacilar1 nanotiiplerin
ozellikle genis yiizey alanina sahip olmalarindan dolay1 kat1 faz ekstraksiyonunda yeni

nesil adsorbanlar olarak kullanmaya yoneltmistir.
2. 7. BAKIRIN OZELLIKLERi VE ONEMi

Bakir ¢ok yaygin bir maddedir ve dogada dogal olarak bulunur ve dogal olaylar yoluyla
ile dogada yayilir. Insanlar bakir1 yaygin bir sekilde kullanirlar. Ornegin endiistride ve
tarimda kullanilir. Bakir iiretimi son on yilda ¢ok gelismistir ve buna bagli olarak

dogadaki bakir miktar1 artmistir (23).

Bakir, bitkiler, hayvanlar ve insanlar icin yasamsal Onemi eser elementlerin ilk
siralarinda yer alir. Biyolojik onemi demire yakindir. Bitkiler fotosentez ve oksidatif
solunum i¢in, hayvanlar ise oksidasyon olaylarinda enzimlerin kontrollii ¢aligsmasi i¢in
bakira ihtiya¢ duyarlar. Bakir iceren hemosiyanin bircok ilkel deniz canlisina kanin
rengini verir. Az miktarda bakir Ozellikle bakir-protein bilesikleri seklinde enzim
etkisini yiikseltir. Enzim bileseni olarak cesitli madde doniisiim islemlerinde gorev alir.
Siiper oksidismutaz, sitoksidaz, monoamin oksidaz, tirozinaz dopamin B hidroksilaz,

seruloplasmin, S-amino levulinat dehidrataz gibi enzimlerin bilesimidir.

Bakir bir¢cok ¢esit gidada, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolay1 her giin

yiyerek, icerek ve soluyarak Onemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirm
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absorbsiyonu gereklidir, ¢iinkii bakir insan saghgi icin gerekli olan bir eser elementtir.
Insanlarin yiiksek konsantrasyonlarda bakir1 orantili olarak idare edebilmelerine
ragmen, ¢ok fazla bakir onemli saglik problemlerine yol acabilir. Havadaki bakir
konsantrasyonu genellikle oldukc¢a diisiiktiir, bundan dolay1 soluma ile bakira maruz
kalma ihmal edilebilir. Fakat bakir cevherini metale isleyen dokiimciilerin yakilarinda
yasayan kisiler bu tiir bir maruz kalmayi1 yasamaktadirlar. Bakirdan tesisata sahip
evlerde yasayan kisiler cogu kisiye oranla daha fazla bakir miktarina maruz
kalmaktadirlar, clinkii bakir, korozyona ugramig borulardan icme suyuna ge¢cmektedir.
Bakira mesleki olarak maruz kalma siklikla olmaktadir. Calisma ortaminda bakir
bulagmasi metal atesi olarak bilinen grip benzeri duruma neden olmaktadir. Bu durum

iki giin sonra geger ve bu asir1 hassasiyetten olur (23,24).

Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin
agrilarina, bag donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten yiiksek
miktarda alimi1 karaciger ve bakir hasarlarina ve hatta 6liime bile neden olabilir. Bakirin

kanserojen olup olmadigi1 da heniiz saptanmamastir.

Bitkiler ve hayvanlara etkisi ¢ok degisiktir. Ornek olarak bakir kloriirden hazirlanan
“Bordo Bulamaci1” yosun ve mantarlar1 6ldiiriirken ve bazi bakterilere kars1 miicadelede
kullanilirken, gelismis bitkilere bir zarar vermez. Dogal toprak, yapisina gore ton basina
0,5-80 g aras1 bakir icerir. En az kumda en cok da verimli humuslu toprakta bulunur.
Deniz sular1 5-34 mg/L bakir icerir. Bu miktar deniz derinliklerinde artabilir. Bakir
eksikligi sadece kotii ve az beslenmede goriiliir. Wilson ve Menkers hastaliginda ise
bakir metabolizmasi1 zarar goriir. Yeni doganlar karacigerlerinde metalloenzim seklinde
depolanmis bakirla yagsama baslarlar. Anne siitii yerine inek siitii ile beslenmede bakir
seviyesi diiser. Ayrica askorbik asit ve molibden bakir emilisini azalttig1 i¢in bu

maddeler alindiginda da bakir eksikligi goriiliir (23-25).

Uzun siireli yiiksek konsantrasyonlardaki bakira maruz kalma ile gen¢ ergenlerde
zekanin azalmasi arasinda bir baglanti oldugunu gosteren bilimsel makaleler
bulunmaktadir. Boyle bir sey olup olmadigi gelecek arastirmalar i¢in konu olmalidir.
Bakir dumanina, tozuna veya sisine endiistriyel olarak maruz kalma metal dumani atesi
ile burunda mukoza membrandaki atrofik degisikliklerle sonuclanmaktadir. Kronik

bakir zehirlenmesi Wilson Hastalig1 ile sonu¢lanmaktadir ve karaciger sirozu, beyin
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hasari, demiyelinizasyon, bobrek hastaligi ve korneada bakir brrakma ile karakterize

edilmektedir.

Bakir eksikliginde demir hareketi azalacag icin kan formiilii bozulur, anemi goriiliir.
Ayrica bag dokusu hasariyla osteoporoz olur, sa¢ ve deride renk kaybi gozlenir. Basta

karaciger olmak lizere sakatat, baliklar ve deniz iiriinleri bakirca zengindir (25).

Bakir dogada pek cok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama 0,1-2,3
mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7-5,0 mg/kg’ a ¢ikar, ay ¢ekirdeginde
ise 14,3-19 mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200-400 pg/L bakir icerir ve
bebek agirligi basina 50 pg bakir alir. Bakir eksikligine bagh olarak hayvanlarda ve
insanlarda biiyiimede gecikme, solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi,
anemi, sa¢ ve deride renk kaybi1 gibi rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler
eklemlerin kireclenmesine ve romatizmaya karsi1 kullanilir (24).

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve iceceklere kazayla
bakir ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu
zehirlenme gergeklesir ve bakir c¢aligi olarak bilinir. Agiz yoluyla alindiginda akut
zehirlenme insanlarda, LDLo, 100 mg/kg’dir, ancak 600 mg/kg’ a kadar emilim
oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir. Is yerlerinde havadaki bakir tozlar1 i¢cin MAK ve
TLV degerleri 1 mg/m3’diir. Akut bakir zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tiikiiriik
salgilamanin artmasi, mide agrilari, bulanti, ishal gibi sindirim sitemi mukozasinin
tahris olmasindan kaynaklanir. Ayrica alinan doza bagh koma durumuna ve 6liimlere
sebebiyet verebilir. Giin i¢inde alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 12
mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10 yas grubu cocuklarda ise 3 mg/giindiir (24).
Findik, fistik, kakao ve bir¢ok sebzelerde yeterli bakir icerir. Ev ve besi hayvanlarinda
bakir eksikliginde biiyiimeleri yavaslar. Kusturucu olarak yiiksek miktarda bakir alinirsa
olduriicu olur. Bu durumda tiksintili bir tadi, kusma, ishal izler. Kanli idrar ve koma
durumu hatta 24 saat i¢inde Oliim olur. Ayrica kan diyalizi yaptiranlarin eser bakirdan
bile korunmasi gerekir. Kanda 0,9 mg/L diizeyini ge¢memelidir. i¢me sularinda
0,05-1,5 mg/LL. WHO’inda belirlendigi smir degeri olup, bazi iilkelerde sinirlama

yoktur. Tozlu havada sinir deger 1 mg/m’ olup, normal havada 0,2 mg/m’ diir (23-25).



27

2.8. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin  elektromagnetik 1smlar1 absorplamasi {izerine kurulmustur. Isi81
absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine
gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Dengede
bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin, Nj, temel diizeydeki atom

sayisina, No, oran1 Boltzman esitligi ile verilir.
N/No = ACAE/KD)

Burada A, belirli bir sistem i¢in uyarilma durumuna iliskin her bir kuantum
seviyesindeki esit enerjili hallerin sayilarinin oran (P,/Py) olarak ifade edilen bir sabit,
E: uyarma enerjisi, k: Boltzman sabiti, T: mutlak sicakliktir. Esitlie gore artan
sicaklikla uyarilmig atomlarin uyarilmamis atomlara orani artar. Atomik absorpsiyonda
temel diizeydeki atomlarin sayisimin fazla olmasi istendiginden N;/Ny oraninin kiigiik
olmasi1 gerekir. 3000 K den diisiik sicakliklarda uyarilmig 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 olmadigi i¢in ve biitiin elektronik gecisleri temel diizeyde
oldugu icin atomik absorpsiyon spektrumlart sadece birka¢ dar c¢izgiden (Hat

spektrumu) ibarettir.

Giiniimiizde 70’in {izerinde elementin duyarli olarak tayini AAS ile yapilabilir.
Atomlarin 151m1 absorplamalari, ilk kez 1814 yilinda gozlenmistir. Temel ilkeleri
19.yy’dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve rutin ¢caligmalara uygulanabilmesi
1955 yilinda Walsh ve Alkemade’nin calismalari sonucunda gerceklestirilebilmistir.
Grafit firmli atomik absorpsiyon Olciimleri ise once L’vov ve daha sonra da
Massmann’in ¢aligmalarindan sonra baslamistir. Son yillarda atomik spektroskopi
alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS ¢ok popiiler olmasina
karsin alevli teknikler analitik uygulamalarin yaklasitk % 90’mma varan oranda
kullanilabilmektedir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanilmasi kolay teknikler olarak
bilinmektedir (8).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 0zellikle metallerin eser analizinde kullanilan bir

yontemdir. Ornekteki toplam metal miktar1 ile ilgilenir. Fakat metalin ornekteki
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molekiil sekli ile ilgilenmez. Ornegin, bir su 6rnegindeki toplam sodyum tayininde bu
sodyumun hangi molekiil seklinde oldugu onemli degildir. Yontem c¢ok duyarlidir. Bu
nedenle elementlerin derisimlerini miimkiin oldugu kadar diisiik diizeylerde, genellikle
I ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yontemin en 6nemli avantajlarindan birisi, tayinlerin
diger elementlerin varliginda da yapilabilmesidir. Bu serbestlik, Ornekteki analiz
elementini diger elementlerden ayirmayi gereksiz kilmaktadir. Analiz elementini ayirma
zorunlulugunun olmamas: biiyiik zaman kazandirmaktadir ve yontem bircok hata
kaynagin1 gidermektedir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-
Lambert yasasina dayanir, yani ortama gelen 1s1ma siddetinin, Iy, ortamdan ¢ikan 1s1ma
siddetine, I, oraniin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin

derisimiyle ve 151n yoluyla dogru orantilidir ve A = € x b x C olarak bilinir (26,27).

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak icin o elementin
once notral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 1smn  demetinin yoluna dagilmasi1 gerekir. Son yillarda atomik
spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricii AAS
kullanim1 popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay oldugundan

analitik uygulamalarda daha cok tercih edilmektedir (14, 28, 29).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayini i¢cin kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve c¢evre
arastirma laboratuarlarinda ve rutin analizler icin analitik laboratuvarlarinda

kullanilmaktadir. Cihazin kullanimi pek cok cihaza nazaran daha kolaydir.

Atomik absorpsiyon goézlenebilme siniri, kullanilan atomlastiricinin tipine ve Ornek
ortamina baghdir. Genellikle bu diizey alevde pg/mL, grafit firinda ise ng/mL’dir. Bu
gozlenebilme diizeyi, toprak, sediment ve kaya orneklerindeki eser elementlerin tayini
icin uygundur. Bununla beraber bazen su ve biyolojik ornekler i¢in tayin basamagindan

once bir zenginlestirme basamagina ihtiya¢c duyulabilmektedir (30).
2.8.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en dnemli kisimlari; analiz elementinin 1s1nin1
yayan 1sin kaynagi (oyuk katot lambasi), Ornegin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirici, calisilan dalga boyunun diger dalga boylarmdan ayrildigr monokromator
ve 151n siddetinin 6l¢iildiigii bir alict ile elektronik devrelerdir. AAS’nin blok semasi ve

sematik goriiniimii Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. AAS’nin Blok Semasi

AAS ile analizde Beer Yasas1 gecerlidir. AAS olciimlerinde, 6nce ornekteki elementler
atomlastiricida buhar haline getirilir. Notr halde bulunan temel enerji seviyesindeki
atomik buhar primer 151k kaynagindan gonderilen 1sin1 absorplar. Sinyal olarak

absorbans ol¢iiliir (31,32).
2.8.1.1. Isik Kaynaklar

Absorpsiyon ¢izgileri cok dardir (yaklasik 0,02 A° genisliginde). Bu hatlar siirekli 151k
kaynaklar1 icin ¢ok dardir ve bu 151k kaynaklar1 kullanilirsa hatlarin gézlenmesi cok giic
olur. Bu nedenle dar emisyon hatlar1 veren 1sik kaynaklar1 kullanilir. Atomik

absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 151k kaynaklar1 asagida anlatilmaktadir (33).
Oyuk Katot Lambalar

En yaygin olarak kullanilan 1s1k kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam ceperli lambadir. icinde diisiik
basin¢cli argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden
yapilmistir (Sekil 2.11) Katot, analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir
alasimindan yapilmistir. Lambadaki katotla anot arasmna belirli bir potansiyel
uygulandiginda, (600 volt kadar) lambadaki gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz
atomlar1 katoda dogru biiytik bir hiz kazanirlar ve katoda ¢arpmalar1 sonucu katottaki
metal atomlarmi yerlerinden firlatirlar. Boylece lambanin i¢i atomik gazla dolar ve
atomlardan bazilar1 uyarilmis hale, oradan da temel hale gecerler. Bunun sonucu olarak
katodun yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin karakteristik 1sm1 yayilir. Oyuk

katot lambalar1 uzun silindirik bir yapida olduklarindan, gaz haline gecmis olan metal
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atomlar1 genellikle tekrar katot iizerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun siire
kullanilir. Lambada gereginden yiiksek potansiyel kullanilmamalidir. Yiiksek potansiyel

gaz halinde ¢cok metal atomu olusturur.

Bunlardan pek ¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi
1sinlar1 absorbe ederler ve 151 demetinin siddetini diisiiriirler. Bundan baska doppler

genislemesini de artirirlar (26).
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Sekil 2.11. Oyuk Katot Lambas1
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Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayr1 bir lamba kullanma geregi ¢ok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmustir. Katot alasimlardan, metaller
aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok

elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;
1. Biitiin elementler kullanigh bir bicimde birlestirilemezler.

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

gozlenebilme sinirmin biiylimesidir (34).
Yiiksek Isimah Lambalar

Yiiksek 1stmali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir c¢ift de yardimci elektrot
vardir. Yardimci elektrotlardan ikinci bir akim gecirilerek olusturulan atom bulutunda
ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artig goriiliir.
Yiiksek 1s1mal1 lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi icin uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.
Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar.
Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik hat spektrumlarmin yararh kaynaklarindandir ve
oyuk katot lambalarindan cok daha biiyiikk 151n siddeti olusturur. Tipik bir lamba
spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiiciik bir miktarin1 ve birkag¢ torr basincta
argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot
icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekans1 veya mikro dalga 1sinmin sagladig:
alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; 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 icinde bulunan kuvarts

bir tiip icine doldurulmustur. Bu lambalarm 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve
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kararlilig1 iyidir. As, Se ve Sb gibi ucucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm)

absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir (26,29).

Sekil 2.12. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (EDL)

2.8.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarii olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin
etkinligine baghdir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin atomlasma derecesi ile

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

Alevli atomlastiricilarda Ornek c¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimiyla
puskiirtiilir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigiinde c¢o6ziicii buharlasir. Buharlasma hizi,
damlaciklarin boyutuna ve c¢oziicii tiiriine baghdir. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlasir, birbirleriyle veya alev gazlari ile tepkimelere girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrigma
ile atomlarina ayrilirlar. Atomlasma alev icinde gerceklestirilir. Bu amacla kullanilan

sistemlere yakici denir (14, 26, 28, 35).

Turbiilent Yakicilar: Tirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayr1 ayr1 tagmarak
yakici bagliginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden gecen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma

bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havalr sislestirici ile
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plskiirtiiliir ve gaz karisimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir

yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir (26, 27, 33, 36, 37).

Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide
kullanilir. Sekil 2.13’de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilan, tipik
ticari laminer akisli bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile
karisir ve cok kiiciik damlaciklar disindaki sivi damlalarimi bertaraf etmek igin, bir seri
yiizeye carptirilir. Carpmalar sonucu numunenin biiyiilk ¢apli damlalari, karisma
odasiin dibinde toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yiikseltgen ve yanici,
genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir bek iginde yakilir.

Laminer akisli bekler, sakin bir alev ve uzun 1smn yolu olusturur. Bu ozellikleri,
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duyarlilig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir.
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Sekil 2.13. Bir Laminer Akish Bek

En cok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklar1 Tablo 2.1°de

verilmigstir. Bakir, kursun, c¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler icin
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diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler icin asetilen hava alevi ile
duyarli sonuglar alinabilir. Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise ¢ok kararlt oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmas i¢in ise ¢ok yiiksek
sicakliga sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi
gerekir. Atomlastirict olarak alev kullanildiginda, ornek ¢ozeltisi aleve siirekli olarak

gonderilir ve bir analiz i¢in yaklasik 0.3-1.0 mL ¢ozelti kullanilir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya tasinir. Alevde dnce
kuruyan damlaciklar kati1 bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarna ayrisir. Sonucta alev icindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.

Tablo 2.1. AAS’de Kullanilan Baz1 Yakici Gaz-Yanic1 Gaz Karigimlarinin Sicaklik Degerleri

Yakici1 Gaz Yamci Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal gaz Hava 1800

Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popiiler olani grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pL olarak mikropipet yardim ile enjekte edilir. Sonra akim gecirilir. Gecen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamakhidir (26, 27, 33,
36, 37).

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

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

4. Temizleme: Firm ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagma sicakligindan

100- 200°C daha fazladur.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynag1 gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Alevsiz
atomlastiricilarda 6rnek daha uzun bir siire atomlagma ortaminda kalir ve aleve gore

daha az ornek gerekir. Buna karsilik aleve gore bir¢ok iistiinliik sunarlar. Bunlar:
a) Cok kiiciik 6rnek hacimleri (5,0-50,0 pL) ile calisabilme imkani saglar.
b) Bunlarla aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla da ¢aligilabilir.

¢) Atomik buharin 151 yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle bunlarda

duyarlik aleve oranla ¢cok daha fazladir.

d) Ayrica rezonans hatlar1 vakum ultraviyole (< 200 nm) bolgeye diisen elementlerin
analizleri, oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde
miimkiin degilken, asal gaz atmosferinde c¢alisan elektrotermal atomlastiricilarin

kullanilmasi ile gergeklestirilebilir.

e) Elektrotermal atomlastiricilarda, bir kiiciik kayikcik icine yerlestirilen kat1 haldeki

orneklerin de analizleri yapilabilir.
f) Atomik buharin kimyasal ve 1sisal cevresi daha iyi denetlenebilir.
2.8.1.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element icin o elemente 6zgii 151k yayan
oyuk katot lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokromatériin baslica gorevi
incelenen elementin emisyon hattin1 151k kaynagiin yaydigi 6teki hatlardan ayirmaktir.

AAS’de monokromator olarak prizma veya sebeke kullanilir.
2.8.1.4. Aha

Isin enerjisini elektrik enerjisine cevirebilen aletlere alici (dedektor) denir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde 151k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesinde
baslica fotogogalticilar kullanilir. Fotocogalticilar 1s18a duyarli bir katot, ardi ardina
daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan ibaret bir

vakum fotoseldir.
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2.8.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonuglarin hatali ¢cikmasina
neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol acabilir.
Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlagma, zemin ve spektral girigimler
olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder (26, 36).
Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin diginda kalanlara
matriks denir. Matriks icinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlagma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan
birinin atomlar1 veya gruplar1 tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler
ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde calisma
ortamindaki sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, 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 i¢in uygunluklarini kaybederler. Bircok
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 c¢Ozeltiye eklenir. Yani 6rnek matriksi ve standart

coOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girigim 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.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.
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Fiziksel Girisimler

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

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6lciiye kadar etkileyebilirler.
Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagl olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan ve de iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin
spektral hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, Olciilmesi gereken
absorbansdan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle
atomlastiric1 sicakhiginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. Ozellikle IA ve
ITA gruplarimin elementleri olduk¢a kiiciik iyonlagsma enerjilerine sahiptirler ve
atomlastirict  sicakliginda iyonlasirlar. Atomlastirict  sicakliginin - diisiiriilmesi ile
iyonlagma bir 0Olgiide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda, propan-hava alevi
kullanilarak iyonlasmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastiric1 sicakliginin
diisiiriilmesi, bircok elementin tam olarak atomlagmasini da engelleyebilecegi icin kesin
bir ¢6ziim degildir. iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi icin kullanilan diger bir
yontem ise, standart ve Ornek cozeltilerine, iyonlagsma enerjisi kiiciik bir bagka
elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,

sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait,
Me M+e

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron fazlaligi
nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagmasi Onemli Olgiide

engellenir.



38

Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatti ile ¢akigsmasidir.
Zemin girisimleri, dalga boyuna bagh olmadan genis bir band seklinde ortaya ¢ikar ve
tayinin yapilan maddenin konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasina neden olur. Standart
ilave etmekle bu tip girisimin Oniine gecilemez. Bu tip girisimlerde standart ilave
yontemindeki dogrunun egimi sabit kaldig1 halde absorpsiyon biilyiidiigiinden, dogrunun
kaymas1 degisir. iki sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi cok
elementli oyuk katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamissa
birden fazla elementin emisyonunun ayni anda dedektore ulasmasindan kaynaklanir. Bu
durumda beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi

absorpsiyonunun ornekteki bagka bir elementin hatt1 ile cakismasidir.

Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon

yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu

girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, cift hat yontemi, siirekli

kaynak kullanilmas1 yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.
2.8.3. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki 61¢iim
yapilir; birinci analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslari
toplami ol¢iiliir. Tkinci 6lciimde analit dalga boyunun yakininda, yalnizca zemin 6lciimii
yapilir. Iki 6l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis analit absorbans1 olur. Bu

amagcla asagidaki yontemler kullanilir.
Cift Hat Yontemi

Birinci ol¢iim OKL’dan gelen analit hattinda yapilir. Ikinci 6lgiim analit hattina
olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci bir hat (referans hatti)
ile yapilir. Referans hatt1 lambanin dolgu gazi veya igerdigi safsizligin bir hatt1 olabilir.
Pratikce, analit dalga boyundan, 0.2-0.5 nm farkli dalga boyu ayarlanarak da ikinci
Olciim yapilir. Son yillarda referans hatti1 yerine analit hattinin dibinde referans zemin

absorbans1 dl¢iimiine dayali dalga boyu modiilasyonu teknigi de gelistirilmistir.
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Siirekli Isin Kaynag Yontemi

Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL olup, analit dalga boyunda analite
ve zemine ait toplam absorbans 6lciimiinde kullamlir. ikinci lamba, siirekli 151n kaynag1
olan déteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin absorbansi olgiiliir. Olgiimler
otomatik olarak ard arda yapilir ve elektronik olarak fark alinarak, analite ait diizeltilmis
absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla bir D, (déteryum), bir de D, +
OKL 1s1nin1 devreye sokmaktadir (Sekil 2.14).

Doteryum
Lamba
Analit Oyuk
Katot Lambasi
R Déner Isin
i Kesici

|
|
|
|
|

Monokromatdore

|

Elek;t"roternial
Atomlastirici

Sekil 2.14. Siirekli Isin Kaynag1 Yontemi

Zeeman Yontemi

Zeeman yontemi, bir manyetik alanin uygulanmasi ile atomik enerji diizeylerinin
yarilmas1 olayidir. Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. Birinci
bilesen m-hatt1, manyetik alansiz analit hattiyla ayni dalga boyundadur. Ikinci bilesenler
o; ve o bilesenleri olup m’nin iki yaninda simetrik (7’den ~0.01 mm farkli) olarak yer
alir. © ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler.
OKL’nin 6niine chopper yerine (151k bigici) bir doner polarizor yerlestirilirse, belirli

periyotlarda atomlastiriciya polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar ard arda gonderilir.
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Bu durumda gelen isinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir o -bileseni ile etkileserek
absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslar1 toplami, o-
bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Olciiliir ve iki Ol¢iim farka,

diizeltilmis absorbanstir (Sekil 2.15).

Dénen
Oyuk Katot Kutuplagtiric Atomik

Fotogodaltici :
Lambasi B Grafit Monokromatér 60 Absorpsiyon
Firn %agnet

/
/o /
/o /
7 21 /
// d | 4
Ao "\ //
i J\/” /
EJ L7y
Zeeman / \ F
Absorpsiyon Profil Yalnizea Zemin ~ Zemin + Analit

Absorbansi Absorbansi

Sekil 2.15. Magnetik Alanda Hatlarin Yarilmasi

Smith-Hieftje Yontemi

OKL lambasi normal akimda ¢alisirsa, ilgilenen dalga boyunda tek bir pik verir. Eger
akim yiikseltilirse (asir1) pik yayilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit absorbansi ve
zemin absorbansi toplam olarak oOlciiliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin absorbansi
Olciiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir. Bu yontem akim modiilasyonu

olarak ta bilinir.
2.8.4. AAS ile Analiz

Atomik absorpsiyon yontemi genellikle c¢ozeltilerin ilgilenilen elementin optimum
caligma araliginda standart c¢ozeltilerle karsilastirilarak degerlendirilmesidir. Toprak,
hayvansal dokular, bitkiler, petrol iiriinleri ve mineraller, dogrudan genel ¢oziiciilerde
¢Oziinmez ve bu yiizden atomlasma i¢in hazir formdaki analit ¢ozeltisi elde etmek icin

¢ogu zaman yogun On islemler gerekir.
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Maksimum duyarligi saglamak i¢in standartlarin ve Ornegin ‘esas matriks bileseni’
cinsinden birbirine uydurulmasi gereklidir. Matriks bileseni cinsinden standart ve
orneklerin birbirine uyumlu olmasi, ¢ozeltilerin 6zelliklerini uyumlu yapmak agisindan

gereklidir.

Bazi durumlarda matriks maddesinin bilesimi veya derisimindeki kontrol edilemeyen
degismeler, orneklere uyum gosteren standartlarin hazirlanmasmi giiglestirir. Bazen
ornegi seyrelterek ve yeterli duyarligi saglamak icin skala genisletilmesi yontemini
kullanarak da bu etkileri uzaklastirmak miimkiindiir. Bununla beraber, standart ve
ornekler arasinda yeterince uyum saglanamadigi zaman ‘standart ekleme yontemi’
kullamlir. Incelenen c¢ozeltiden en az ii¢ olmak iizere uygun sayida ve belli hacimde
ornek aliir. Bunlardan biri hari¢ digerlerine bilinen cesitli miktarlarda ¢alisilan element
eklenir. Cozeltilerin analizleri yapilir ve orijinal 6rnege eklenen element miktarina karsi
Olciilen absorbans degerine ekstrapole edilir ve derigim eksenini kestigi noktada orijinal

ornekteki element derisimi olarak alinir.

Eklenen miktar o sekilde olmalidir ki, birinci ekleme i¢in elde edilen sinyal orijinal
ornek sinyalinin yaklagik iki kati olmalidir. Yontemin aksak noktalar1 vardwr. Isik
sacilma etkisinden veya spesifik olmayan molekiiler absorpsiyondan dolayi ortaya c¢ikan
hatalar bu yontemin kullanilmasi ile diizeltilemez. Ornek icinde kimyasal engelleme
yapabilecek maddelerin az miktarda bulunmasi bile hata olusturabilir. Boyle
durumlarda oziitleme, elektrolizle toplama, hidriire ¢evirme ve soguk buhar yontemi
gibi islemlerle matriksten etkilenen element iginde bulundugu ortamdan ayrilarak

analizi yapilmalidir. Bu 6n iglemlerin avantajlar1 su sekilde siralanabilir:
a) Matriks ayrilmasi ve bozucu etkilerin 6nlenmesi,
b) Eser madde derisimini arttirarak duyarliin ve tayin kapasitesinin arttirilmasi,

¢) Biiylik 6rnek miktarlar1 ile caligilarak numunenin homojen olmayisindan gelecek

hatalarin 6nlenmesi,

d) Calisma egrisinde kullanilan standart maddelerin Ornek ile ayni tiir (uyumlu)

olmasini saglayarak dogrulugun arttirilmasi.

Bu 6n islemlerden hangisinin secilecegi tayin elementinin cinsine ve i¢inde bulundugu

ortama baghdir (7, 10).
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2.8.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii dalga
boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarillan elektronlar farkli siddet ve
dalgaboylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik analizlerde, tayin edilecek
bilesenin en siddetli absorpsiyonun oldugu dalgaboyu secilir. Bu da temel diizeyden bir
ist uyarilmis elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti denir. AAS'de
elementlerin kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yontemi

kullanilir.
Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri
bilinen standart cozeltilerin Olgiilen absorbans degerleri, derisime kars1 grafige
gecirilerek uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi

Olciiliir ve grafik yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.
Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az ii¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir
hacme saf su ile tamamlanir. Ikinci ve iiciincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltilerden eklenir ve hacmi ilk kisimla ayn1 degere kadar saf su ile tamamlanir. Her
¢Ozeltinin absorbansi 6l¢iiliir ve eklenen element derisimlerine karsi okunan absorbans
degerleri grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif

isaretlisi, cozeltideki bilinmeyenin derisimini verir.
2.9. KATI FAZ EKSTRAKSIYONU iLE iLGIiLi LITERATUR OZETi

Kimura ve Kawanami, yiiksek safliktaki kobalt ve nikel metallerini ve bunlarin nitrat
tuzlarinda safsizlik olarak bulunan Ag® ve Bi’* iyonlarmi amonyum pirolidin
ditiyokarbamat (APDC) ile kompleksleri seklinde aktif karbon iizerinde zenginlestirmis
ve alevli AAS ile tayin etmislerdir. Metalleri 0,05 mg APDC varhiginda pH 3,5-4,5
araliginda kantitatif olarak geri kazanmislardir. Tayinlerde 10 g metal ve 50 g nitrat
tuzlar1 kullanilarak elde edilen gozlenebilme smirlar: sirasiyla 0,002-0,035 pg/mL Ag
ve 0,04 pg/mL Bi, 0,00033-0,0004 pg/mL Ag ve 0,004-0,005 pg/mL Bi olarak
bulmuslardir (38).



43

Soylak ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, bakir, demir, kursun, kadmiyum, kobalt
ve nikelin kat1 faz olarak Amberlite XAD-4 ve selat yapici olarak amonyum pirolidin
ditiyokarbamat ile pH 6,0’da zenginlestirilmesi calisilmis ve eliient olarak 10,0 mL
asetonda 1,0 M HNO; kullanilmistir ve diyaliz 6rneklerinin analizi gergeklestirilmistir

(39).

Soylak ve arkadaslar1 yaptiklar1 diger bir ¢alismada Amberlite XAD-8 dolgulu kolon
yardimiyla molibden tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Mo(V)-tiyosiyanat kompleksi
recine lizerinde kuvvetli adsorbe olmus, eliisyon asetonla yapilmistir. Spektrofotometrik
olarak 462 nm’de Olciilmiistiir. Yontem cesitli ¢elik orneklerinde bulunan molibdenin

tayini i¢in uygulanmistir (40).

Narin ve arkadaglar1 Amberlite XAD-1180 recinesi iizerine immobilize edilmis
pirokatekol violet (PV) kullanarak aliiminyum tayini yapmislardir. XAD-PV recinesinin
karakterizasyonu IR spektrometrisi ve termal gravimetrik analizle yapilmistir.
Calismada optimum pH 8,0-9,0 olarak bulunmus, analizler alevli AAS ile
gerceklestirilmistir. ' Yontemin uygulamasi ¢esitli dogal sular, hemodiyaliz ¢ozeltileri ve

sarap ornekleri tizerinde yapilmustir (41).

Yal¢inkaya ve arkadaglarinin yaptig1 ¢calismada, icme sularindaki kursun, nano aliimina
kapl tek duvarl karbon nanotiip i¢eren kolonda zenginlestirildikten sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Adsorban olarak, laboratuarda
sentezlenen nano aliimina kaph tek duvarli karbon nanotiip kullanilmistir. Calismada,
once kursun(Il) iyonlarinin adsorban iceren kolondaki en uygun geri kazanim kosullar1
(pH, adsorban miktari, eliient cinsi ve miktari, numune c¢ozeltisi akis hizi ve numune
cOzeltisi hacmi) belirlenmistir. Belirlenen bu kosullar gercek oOrnek analizine
uygulanmistir. Deneysel kosullar yaninda gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin simiri
(LOQ) gibi analitik kosullar da belirlenmistir. Biiyiilk hacimli ornek c¢ozeltisindeki
kursun, kolonda tutunduktan sonra daha kiiciik hacimdeki eliient ile geri alinarak hem
zenginlestirme saglanmis hem de analiz elementi 6rnek ortamindan ayrilarak
girisimlerin daha az oldugu, bilinen bir ortama alinmistir. Kursun(Il) zenginlestirilmesi
ve tayinine diger bazi iyonlarin girisim etkileri de incelenmistir. Gelistirilen
zenginlestirme yontemi icme sularinda ve maden suyu Orneklerinde kursun tayinine
uygulanmistir. Ayrica yontemin dogrulugu katkili standart numune analizi ile kontrol

edilmistir. Orneklerdeki 0,2 mg/kg diizeyindeki kursun % 1,0 bagil standart sapma ve
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% 5,0 bagil hata ile tayin edilmistir. Uygulanan bircok kati faz 6ziitleme tekniginde
tutunmay1 artirmak icin genel olarak ortama bir kompleks olusturucu madde ilave
edilmektedir. Gelistirilen yontemde bir komplekslestirici ilave edilmeden de yeterli geri

kazanima ulagilmistir. Bu yontemin énemli bir iistiinliigiidiir (42).

Tiizen ve arkadaslari, amonyum pirolidin ditiyokarbamati (APDC) ligand olarak
sectikleri bir kat1 faz ekstraksiyon sisteminde, ¢cok duvarli karbon nanotiipii kat1 faz
sorbenti olarak kullanmislar ve bu sistemde Cu(II), Cd(II), Pb(IIl), Zn(II), Ni(Il) ve

Co(II) iyonlarinin ¢esitli gida ve ¢evre orneklerinde tayinini gerceklestirmislerdir (43).

Tiizen ve arkadaslar1 ¢ok duvarli karbon nanotiip {iizerine immobilize edilmis
Pseudomonas Aeruginosa’y1 biyosorbent olarak kullanmis ve bazi ¢evre orneklerinde
Co(II), CddI), Pb(II), Mn(II), Cr(III) ve Ni(II) iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Sistemde alkali, toprak alkali ve bazi gecis metallerinin analit
iyonlarinin biyosorpsiyonu {iizerine etkileri de arastirilmistir. Analitlerin kantitatif
biyosorpsiyon kosullarinin incelenmesi amaciyla sulu ¢ozeltinin pH’1, eliient tipi ve

hacmi, 6rnek hacmi gibi degiskenler incelenmistir (44).

Tiizen ve Soylak, dogal su Orneklerinde krom tiirlemesi amaciyla bir kati1 faz
ekstraksiyon prosediirii ortaya koymuslardir. Sistem, Cr(VI)’nin ¢ok duvarli karbon
nanotiip lizerine amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) selat1 seklinde kat1 faz

ekstraksiyonuna dayanmaktadir (45).

Liang ve arkadaslari, kadmiyum, mangan ve nikel iyonlarinin zenginlestirilmesi icin
kat1 faz ekstraksiyon sorbenti olarak ¢ok duvarh karbon nanotiipiin potansiyeli iizerine
bir caligma yapmislardir. ICP-AES ile tayin Oncesinde sorbent olarak ¢ok duvarh
karbon nanotiip dolgulu mikro kolonda yapilan ¢alismada calisilan metaller pH 8,0’de
kantitatif olarak adsorplanmis ve 0.5 mol/L HNOj; kullanilarak tamamen eliie edilmistir

(46).



3. GEREC VE YONTEM

Bu calismada, dogal 6rneklerdeki eser diizeyde bakir(Il) iyonlariin tayinini ve kat1 faz
ekstraksiyonunu esas alan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bu amagla
adsorban olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanildi. Karbon nanotiip dolgulu
kolonda tutunan bakir(IT) iyonlar1 2,0 M HNOs ile eliie edilerek daha kiigiik bir hacme
almarak zenginlestirilmis oldu. Eliisyon ¢ozeltisindeki bakir(Il) iyonlar1 alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.1. GEREC
3.1.1. Kullamlan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bakir tayinleri, Erciyes Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda bulunan
Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Bakirin tayini 324,8 nm
dalga boyunda, 0,7 nm yarik genisligi, 25 mA lamba akimi kullanilarak yapilmustir.

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 0,0001 g duyarliliktaki OHAUS

Adventurer Pro tipi analitik terazide yapilmistir.

pH metre: Caligsmalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Sartorius

marka PT-10 model pH metre kullanild:.
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Saf Su Cihazi: Deneysel calismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde
ELGA marka ELGASTAT MAXIMA model saf su cihazi kullanilmistir.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Microlit marka 20-200 puL,
100-1000 puL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200°C sicakliga kadar 1sitilabilen
Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmustir.

Buzdolabi: Deneylerde kullanilan c¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulma

islemlerinde AEG marka ARCTIS model buzdolab1 kullanilmustir.

3.1.2. Cahismada Kullanilan Kimyasallarin Hazirlanmis

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler

ve ters osmoz sistemi ile elde edilen saf su kullanildi.

Cok Duvarh Karbon Nanotiip: Calismalarda kolon dolgu maddesi olarak kullanilan
cok duvarli karbon nanotiip, SIGMA ALDRICH (katalog no: 636614) firmasindan

temin edilmistir. Baz1 6zellikleri soyledir:

Dis cap = 20-40 nm, i¢ ¢ap = 5-10 nm, Uzunluk = 0,5-50 um,

Erime noktas1 = 3652-3697 °C

Yogunluk = 2,1 g/mL, Yiizey alan = 40-300 m*/g

Stok ve Ara Stok Cozelti: Stok cozelti tayin edilecek elementin nitrat tuzundan
derisimi 1000 mg/L olacak sekilde % 1’lik HNOs ile hazirlandi. Giinliikk olarak
kullanilan ara stok cozeltisi icin; 1000 pg/mL’lik metal stok ¢ozeltisinden; 625,0 uL
alinarak 25,0 mL hacme tamamlanarak hazirlanmistir.

1,0 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’lik derisik HNOs‘ten 6,9 mL
almip saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

2,0 M HNOs; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’lik derisik HNO;‘ten 13,8 mL
almip saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

3,0 M HNOs; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’lik derisik HNOj3‘ten 20,7 mL
alinip saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanda.

1,0 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 8,3 mL alinip
saf su ile 100,0 mL’ye tamamlanda.
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2,0 M HCI c¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 16,6 mL
almip saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

3,0 M HCI cozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 24,9 mL
almip saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

pH 2,0 tamponu: pH’s1 2,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in (d= 1,71g/mL) % 85’lik
0-H3;PO4’den 245,0 uL; NaH,PO4.2H,0’dan 3,118 g alinarak karistirilmis ve 100,0
mL’ye seyreltilmistir.

pH 3,0 tamponu: pH’s1 3,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in %85’lik o-Hs;PO4 ‘den
135,0 uL; 3,118 g NaH,PO4.2H,0O’dan aliarak karigtirilmis saf su ile 100,0 mL’ye

seyreltilmistir.

pH 4,0 tamponu: pH’s1 4,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 15,4 g CH3;COONH4
suda ¢oziildii, tizerine 57,6 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100,0 mL’ye

tamamlanda.

pH 5,0 tamponu: pH’s1 5,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 15,4 g CH3;COONH4
suda ¢oziildii, iizerine 8,0 mL 14,3 M CH3;COOH ilave edilerek saf su ile 100,0 mL’ye

tamamlanda.

pH 6,0 tamponu: pH’s1 6,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 11,7 g CH;COONH4
suda ¢oziildii, iizerine 500,0 uL 14,3 M CH3;COOH ilave edilerek saf su ile 100,0 mL’ye

tamamlanda.

pH 7,0 fosfat tamponu: pH’st 7,0 olan tampon c¢oOzelti hazirlamak igcin 1,244 g
NaH,P0O4.2H,0 ve 1,067 g Na,HPO,4.7H,0 suda ¢oziildii, karistirilarak saf su ile 100,0

mL’ye tamamlandu.

pH 7,0 amonyum asetat tamponu: pH’s1 7,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 7,7 g

CH3COONH; katis1 saf suda ¢oziilerek 1000,0 mL’ye tamamlandi.

pH 8,0 tamponu: pH’s1 8,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 1,07 g NH4Cl suda
¢oziildii, iizerine 78,0 uL 14,7 M NHj3 eklendi ve saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

pH 9,0 tamponu: pH’s1 9,0 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak i¢in 1,07 g NH4Cl suda
¢oziildii, iizerine 80,0 uL 14,7 M NHj3 eklendi ve saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

pH 10,0 tamponu: pH’s1 10,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 1,07 g NH4ClI suda
¢oziildii, iizerine 800,0 uL. 14,7 M NH; eklendi ve saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.
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AAS’de Kullanilan Standartlar: Yapilan deneysel calismalarda 6 adet standart
kullanilmistir. Kullanilan bu standartlar analitin artan miktarlarinda hazirlanmistir.
Standartlar hazirlanmadan once analit i¢in ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cu i¢in 50,0
ppm (ug/mL)’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cu analiti i¢in ara stok ¢ozeltisinden;
500, 1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 upL seklinde artan miktarlar alinarak son
hacimleri 1,0 M HNOj; ile 50,0 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerin
ug/mL cinsinden derisim degerleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Bakir Standartlarinin Derisimleri

Standart No Derisim (ug/mL)
1 0,5
2 1,0
3 2,0
4 3,0
5 4,0
6 5,0
3.2. YONTEM

3.2.1. Kati Faz Ekstraksiyonu ile Eser Analit Iyonlarinin Ayrilmasi ve

Zenginlestirilmesi

Bakar(IT) iyonlarinin, ¢ok duvarl karbon nanotiip dolgulu kolon kullanilarak ayrilmasi
ve zenginlestirilmesi i¢in yontemin gelistirilmesi amaciyla saf su, tampon ve caligilan
bakir(II) iyonlarindan olusan model ¢cozeltiler kullanildi. Temiz bir behere 10,0-15,0 mL
kadar saf su konuldu. Giinlik kullanmak amaciyla hazirlanan bakir(I) ara stok
cozeltisinden son hacim 10,0 mL’de 2,0 ug/mL olacak sekilde 25,0 mL’lik model
cozeltiye ilave edildi. Cozeltiler CH;COONH, tamponu ile pH 7,0’ye ayarlandi. Model
cozelti, tampon c¢ozelti ile sartlandirilmis 0,2 g ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu
kolondan gecirildikten sonra 10,0 mL 2,0 M HNOs; ile eliie edildi. Son 10,0 mL
hacimdeki bakir(II) iyonlarinin tayini alevli AAS ile gerceklestirildi.
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3.2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu

Gelistirilen zenginlestirme yOntemiyle analit iyonlarinin geri kazanma veriminin, pH
degisimi, model ¢ozelti akis hizlari, eliient tiirii ve derisimi, ornek hacmi ve matriks
etkisi gibi analitik degiskenlerle nasil bir degisim gosterdigi incelendi. Geri kazanma
verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde Olciit

olarak kullanildi. Geri kazanma verimi;

_ Tawin ile bulunan derigim 2100
Yo Gent Kazanma [ B)=

Teotilk olarak hesaplanan derigim

seklinde ifade edilir. Burada bulunan derisim; kolondaki adsorban iizerinde tutunan ve
10,0 mL, 2,0 M HNO:s ile eliie edilip 10,0 mL'lik hacme alinan ¢ozeltideki bakir(II)
iyonlariin alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunan derigsimidir.
Teorik olarak bulunmast gereken derisim ise ; %100 olarak eliisyon
gerceklestirildiginde AAS’de okunmasi gereken metal iyonu derisimidir. Deneysel
olarak bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derisime boliinmesi ve 100 ile
carpilmasiyla % geri kazanma degeri hesaplanir. Asagida yontemin optimizasyon iglemi

anlatilmistir.
3.2.3. pH Etkisi

Bakir(IT) iyonunun kolondaki adsorban iizerinde tutunmasi ortamin pH’sma da bagl
oldugundan, bakir(I) iyonlarmin c¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon ile
zenginlestirilmesi ve geri kazanma degerlerine pH’ nin etkisi incelendi. Bu nedenle
bakir(Il) iyonlarin1 igeren model cozeltilerde pH 2,0-10,0 araliginda pH taramasi
yapildi. Bu amacla ¢alisilan elementin ara stok ¢ozeltisinden son hacim 10,0 mL’de 2,0
ug/mL olacak sekilde 25,0 mL’lik model ¢ozeltilere ilave edildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
pH degerleri; hazirlanan tampon c¢o6zeltiler ile ayarlandi. Kolon, ornek c¢ozeltisi
gecirilmeden Once ¢alisilan pH’ nin tamponu ile sartlandirildi. Cozeltiler 1,5-2,0 mL/dk
akis hizinda kolondan gecirildi. Model ¢ozeltiler kolondan gegirildikten sonra 10,0 mL,
2,0 M HNO:; ile eliie edildi. Her bir pH i¢in 3 paralel ¢alisma yapildi ve geri kazanma
degerleri ii¢ paralel calisma sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. pH 7,0’de
bakir(Il) iyonlar1 kantitatif (%R>95) olarak geri kazanildi. Geri kazanma veriminin pH
ile degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.
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3.2.4. Eliient Tiiriiniin ve Derisiminin Etkisi

Adsorban dolgulu kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazanilmasi icin
uygun bir eliie edicinin kullanilmas1 gerekir. Bu amagla pH’s1 7,0 olan 25,0 mL
hacmindeki model cozeltiler karbon nanotiip dolgulu kolondan gecirildi. Eliisyon
islemini gerceklestirmek amaciyla eliie edici olarak 1,0 M, 2,0 M, 3,0 M HNO3 ve 1,0
M, 2,0 M ve 3,0 M HCI c¢ozeltileri kullanild1 ve geri kazanma degerlerine olan etkileri

arastirildi. Sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir.
3.2.5. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Cozelti icerisindeki bakir(IT) iyonlar1 karbon nanotiip dolgulu kolon iizerinden gecerken
adsorban iizerinde ve adsorban tanecikleri arasindaki bosluklarda tutunur. Ornek akis
hiz1 bakir(IT) iyonlarinin tutunmasini saglayacak kadar yavas ve ayni zamanda asir1 siire
kaybindan kacmacak kadar hizli olmalidir. Bu nedenle akis hizlarinin geri kazanma
degerlerine olan etkisi arastirilmistir. Bu amagla pH’s1 7,0’ye ayarlanmis 25,0 mL
hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 mL olacak
sekilde vakum yardimiyla kolondan gec¢irildi. Kolonda tutunan bakir(II) iyonlar1 10,0
mL 2,0 M HNO:s ile eliie edildi. Sonuglar Sekil 4.3 ‘de verilmistir.

3.2.6. Eliient Akis Hizimin EtKisi

Kolonda tutunan bakir(Il) iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi icin eliient
akis hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amacla pH’s1 7,0’ye ayarlanmis olan 25,0 mL
hacmindeki model ¢ozeltiler 2,0 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gecirildi. Kolonda tutunan
bakir(Il) iyonlar1 10,0 mL, 2,0 M HNOs ile akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve
5,0 mL olacak sekilde eliie edildi. Boylece optimum eliient akis hizi belirlenmeye

caligilmastir.
3.2.7.0rnek Hacminin Etkisi

Optimize edilen sartlarda 50,0 ile 750,0 mL arasinda degisen hacimlerde model
cOzeltiler hazirlanip zenginlestirme islemi uygulanarak Ornek hacminin bakir(1T)
iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi incelendi. Model ¢ozeltiler vakum yardimiyla
kolon diizeneginden gecirildikten sonra 10,0 mL, 2,0 M HNOs ile eliie edildi. Bu 10,0
mL’deki analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Calismanin sonuclar1 Sekil 4.4’te
grafik olarak verilmektedir.
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3.2.8. Matriks Iyonlarmin Etkisi

Yontemin gercek orneklere uygulanmasi asamasinda, alevli AAS ile tayinlerde girisim
yaptig1 diisiiniilen ve ortamda bulunabilecek dogal su 6rneklerinin temel bilesenlerinden
olan bazi alkali ve toprak alkali katyonlar: ile baz1 anyonlarin ve bazi eser metallerin,
gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yOntemiyle zenginlestirilen analit iyonlarinm geri
kazanma degerlerine olan etkisi arastirildi. Girisim yaptig1 diisiiniilen bu tiirler model
cozeltilere eklenmis ve pH’s1 7,0’ye ayarlandiktan sonra kolondan gecirilmistir. Eliie
edilen bakir(I) iyonlar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Sonuclar Tablo 4.1°de

verilmistir.
3.2.9. Gozlenebilme Smiriin Belirlenmesi

Gozlenebilme sinirin (G.S.) tayini i¢in 10 paralel 600,0 mL kor ornege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 10,0 mL ye tamamlandi ve standartlara kars1 alevli AAS
ile derigim degerleri tayin edildi. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ katini esas alan

gozlenebilme sinir1 degerleri zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplandi.
G.S. = Xort+ 3Skar)/Z.F.

formiilii kullanilarak gozlenebilme sinir1 (G.S.) hesaplandi. Burada X, 10 adet kor
ornegin ortalamasini, 3Sys kOr Orneklerin standart sapmasinin ii¢ katini, Z.F. ise
zenginlestirme faktoriinii gostermektedir. Bakir(IT) i¢in zenginlestirme faktorii 60 olarak

hesaplandu.
3.2.10. Cesitli Dogal Su Orneklerinden Bakir (IT) iyonlarimin Geri Kazamlmas

Gelistirdigimiz metodun gegerliligini gorebilmek icin gercek Orneklere analit ekleyip
geri kazanilabilirligi test ettik. Gercek 6rnek olarak Erciyes Universitesi sebeke suyu,
cesitli markalarda maden sular1 kullanilmistir. Sebeke suyundan 500 mL, maden
suyundan ise 250 mL olarak alinan 6rneklerimizin iizerine, bakirdan 5,0, 10,0 ve 20,0
ug eklendi. Yontem her bir 6rnek i¢in 6 paralel olarak uygulandi ve son hacimde

bulunan analit derisimleri AAS’de 6lciildii. Sonuglar Tablo 4.2 ve 4.3’de verilmektedir.

3.2.11. Cesitli Dogal Su Orneklerinin Bakir (II) Derisiminin Gelistirilen Yontem

Kullanilarak Tayini

Maden suyu Orneklerinin ve farkli mahallelerden alinan ev ¢esme sularinin 600,0

mL’sine gelistirilen yontem uygulandi. Alinan 600,0 mL su Orneklerinin pH’s1 7,0’ye
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ayarlandi. Hazirlanan ornekler kolondan gecirildi ve 10,0 mL, 2,0 M HNOs ile eliie
edildi. Son hacim 10,0 mL’deki analit derisimleri AAS’de tayin edildi. Sonuglar Tablo
4.4’de verilmektedir.

3.2.12. Standart Referans Madde (Humber River Sediment HR-1) Analizi

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon ile gelistirilen ayirma-zenginlestirme
yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla yontem standart referans maddeye
(Humber River Sediment HR-1, National Water Research Institute) uygulandi. Bu
amacla standart referans maddeden 0,25 g alindi. Uzerine iki defa kral suyu ekleyerek
1sitict tabla {izerinde kuruluga yakin buharlastirildi. Daha sonra iizerine yaklasik 1,0
mL, 2,0 M HNO; ve 10,0-15,0 mL saf su ekleyerek ¢oziildiikten sonra mavi bant siizgec
kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin pH’s1 1,0 M NaOH ve tampon ile 7,0’ye ayarlandi.
Ornek hacmi 50,0 mL olmak iizere 3 paralel 6rnek 1,5-2,0 mL/dk akis hizinda kolondan
gecirildi. Kolonda tutunan bakir(I)) iyonlar1 10,0 mL 2,0 M HNO:s ile eliie edildi. Eliie
edilen bakir(Il) iyonlar1 AAS’de tayin edildi. Caligmanin sonuglari Tablo 4.5’te

verilmistir.



4. BULGULAR

Kati Faz Ekstraksiyonu Yonteminin Uygulanmasinda Optimum Sartlarin

Belirlenmesi

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon kullanilarak tayin edilecek bakir(II) iyonu
icin optimum sartlarin belirlenmesinde bir dizi ¢alisma yapilmistir. Caligsmalarin

sonuclar1 asagidaki sekil ve tablolarla verilmektedir.
4.1.ANALITIN KOLONDA TUTUNMASINA pH’NIN ETKIiSi

Sekil 4.1°de de goriildiigii gibi yapilan deneysel ¢alismalarda pH 5,0 ve 7,0’de analitin
geri kazanim degerlerinin kantitatif ( %R>95 ) oldugu goriilmiistiir. Ancak optimum
geri kazanma degeri pH 7,0’de elde edilmistir. Bu sonuglar g6z 6niinde bulundurularak

bundan sonra yapilacak caligmalara pH 7,0’de devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Bakirin Geri Kazanilmasma pH’ nin Etkisi, N= 3.

4.2. ELUENT TURU VE DERISIMININ GERi KAZANMAYA ETKIiSi

Adsorban dolgulu kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazanilmasi icin
uygun bir eliie edicinin kullanilmas1 gerekir. Bu amacla pH’s1 7,0 olan 25,0 mL
hacmindeki model cozeltiler karbon nanotiip dolgulu kolondan gecirildi. Eliisyon
islemini gerceklestirmek amaciyla eliie edici olarak 1,0 M, 2,0 M, 3,0 M HNO; ve
1,0 M, 2,0 M ve 3,0 M HCI ¢ozeltileri kullanildi. Eliisyon isleminde 1,0 M, 2,0 M ve
3,0 M HNOs; ile geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goézlenmistir. HCI ile
yapilan eliisyon isleminde ise 2,0 M ve 3,0 M HCI kullaniminda kantitatif degerler elde
edilirken 1,0 M HCI kullanildiginda ise kantitatif degerler elde edilememistir. Sonuglar
Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Bakirin Geri Kazanilmasina Eliient Tiirii ve Eliient Derisiminin Etkisi, N=3.

4.3.0RNEK AKIS HIZININ ETKISi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine olan etkisini gorebilmek amaciyla pH’s1
7,0’ye ayarlanmis 25,0 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0,
3,0, 4,0 ve 5,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gecirildi. Kolonda
tutunan bakir(IT) iyonlar1 10,0 mL 2,0 M HNO:j; ile eliie edildi. 10,0 mL hacme alinan
analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 1,0-3,0 mL/dk arasinda analit
kantitatif olarak geri kazaniliken, diger akis hizlarinda bakir(I) iyonlar1 kolonda
kantitatif degerde tutunamamistir. Optimum geri kazanma degeri ise akis hiz1 2,0 mL/dk

oldugu zaman elde edilmistir. Sonuglar Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3 . Bakirin Geri Kazanilmasina Ornek Akis Hizinin Etkisi, N= 3.

4.4 ELUENT AKIS HIZININ ETKIiSi

Kolonda tutunan bakir(Il) iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi icin eliient
akis hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amacla pH’s1 7,0’ye ayarlanmis olan 25,0 mL
hacmindeki model ¢ozeltiler 2,0 mL/dk akis hiz1 ile karbon nanotiip dolgulu kolondan
gecirildi. Kolonda tutunan bakir(I) iyonlar1 10,0 mL, 2,0 M HNO; ile akis hizi
dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 mL olacak sekilde eliie edildi. Ornek akis hizinda
oldugu gibi optimum geri kazanma degeri ise akis hiz1 2,0 mL/dk oldugu zaman elde
edilmistir.

4.5.O0RNEK HACMININ ETKiSi

Optimize edilen sartlarda 50,0 ile 750,0 mL arasinda degisen hacimlerde model
cozeltiler hazirlanip zenginlestirme islemi uygulanarak Ornek hacminin bakir(IT)
iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi incelendi. Model ¢ozeltiler vakum yardimiyla
kolon diizeneginden gecirildikten sonra 10,0 mL, 2,0 M HNOs; ile eliie edildi. Elde
edilen sonuglardan goriildiigii gibi 600,0 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri
kazanma elde edilmistir. 600,0 mL hacimden sonra ise geri kazanma degerlerinde

azalmalar baglamistir. Sonuglar asagida verilmistir.
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Sekil 4.4. Bakirin Geri Kazanilmasina Ornek Hacminin Etkisi, N= 3.

4.6. MATRIKS iYONLARININ ETKISi

Yontemin gercek orneklere uygulanmasi asamasinda, alevli AAS ile tayinlerde girisim
yaptig1 diisiiniilen ve ortamda bulunabilecek dogal su 6rneklerinin temel bilesenlerinden
olan bazi alkali ve toprak alkali katyonlar1 ile bazi anyonlarin ve bazi eser metallerin,
gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen analit iyonlarmin geri
kazanma degerlerine olan etkisi arastirildi.  Girisim yaptig1 diisiiniilen bu tiirler model

cozeltilere eklenmis ve pH’s1 7,0’ye ayarlandiktan sonra kolondan gecirilmistir. Eliie

edilen bakir(IT) iyonlar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. K*, Na*, Ca** ve Mg** iyonlar
icin dogal sularda bulunduklar1 derisimlerden oldukg¢a yiiksek derisim degerlerinde
analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazamilmustir. Gegis metallerinin (Fe**, Mn**, Ni**,
Zn**, Pb™, Cr’*, Co**, Cd**) ve bazi anyonlarin da eklenen miktarlarinda analit geri

kazaniminin kantitatif oldugu goriilmektedir. Sonuclar Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Bakirin Geri Kazanilmasina Matriks Iyonlarinin Etkisi (N=3)

iyon Derisim (mg/L) |  Eklendigi Madde Geri Kazgn:m R %)
u
Na* 20000,0 NaCl 961
K* 2500,0 KCl 97+1
Ca** 5000,0 CaCl, 961
Mg** 2500,0 MgCl,.6H,0 96+1
Cr 20000,0 NaCl 95+1
F 1000,0 NaF 9642
NO; 3000,0 KNO; 95+1
SO~ 3000,0 Na,S0, 961
PO* 3000,0 Na;PO,.12H,0 95+1
HPO,* 1250,0 Na,HPO,.7H,0 95+1
Fe** 2,0 FeCl, 961
Mn?* 50,0 MnSO,.H,0 961
Zn** 2,0 Zn Tozundan 961
cd* 50,0 Cd(NO;),.4H,0 97+1
cr*t 1,0 Cr(NO3)3.9H,0 97+1
Ni?* 20,0 Ni(NO3),.6H,0 961
Pb** 20,0 Pb(NO3), 961
Co* 20,0 Co(NO3),.6H,0 95+1

4.7.GOZLENEBILME SINIRININ BELIRLENMESIi

Tayin edilen analitin gozlenebilme sinir degeri (Xoralama + 3S/Z.F.) hesaplanmistir.
Gelistirilen yontemde, bakir(Il) iyonun gozlenebilme sinir1 1,46 pg/LL olarak

bulunmustur.

4.8. CESITLI DOGAL SU ORNEKLERINDE ANALITIN GERi KAZANILMA
DEGERLERI

Tablolardaki sonuglarda da goriildiigii gibi son hacme alindiktan sonra AAS’de tayin

edilen analitin eklenen miktarlarinin geri kazanma degerleri kantitatiftir.
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Tablo.4.2..Cesme Suyunda Bakir(II) Iyonlarinin Geri Kazanilmasi (N=6)

Cesme Suyunda Bakir (II) iyonlarimn Geri Kazamlmasi
Eklenen (ug) Bulunan (ug) Geri Kazamim, R (%)
0,0 0,0 -
5,0 4,9+0,2 97,9+43,2
10,0 9,8+0,2 97,7£2,5
20,0 19,8+0,2 99,2+0,8

Tablo.4.3.. Maden Suyunda Bakir(IT) Iyonlarinin Geri Kazanilmasi (N=6)

Maden Suyunda Bakir (IT) iyonlarimn Geri Kazamlmasi
Eklenen (ug) Bulunan (ug) Geri Kazanim, R (%)
0,0 0,0 -
5,0 4,9+0,2 97,943,6
10,0 9,8+0,2 97,7+1,8
20,0 19,7+0,2 98,4+1,8

4.9. CESITLi DOGAL SU ORNEKLERINE YONTEMIN UYGULANMASI

Dogal su orneklerinin 600,0 mL’sine analit eklemeden gelistirilen yontem uygulanarak

yapilan bu ¢alismanin sonuglar1 Tablo 4.4’°te verilmektedir.



60

Tablo 4.4. Dogal Sularda Dogrudan Tayin Yontemi (N=6)

Bulunan Miktar (ug/L)
Ornek Adi
Cu
Beypazar1 Maden Suyu 6,39+0,32
G.O. Pasa Mah. Ev 13.43+0,33
Cesme Suyu
Yenisehir Mah. Ev 15,93+0,33
Cesme Suyu
incesu Ev Cesme Suyu 2,14+0,33
Hiirriyet Mah. Ev Cesme 2.20+0.33
Suyu T
Mimarsinan Ev Cesme 2.22+0.33
Suyu T

4.10. STANDART REFERANS MADDEYE YONTEMIN UYGULANMASI

Bir adet sertifikal1 sediment standart referans maddeye (Humber River Sediment HR-1)
kral suyunda c¢oziiniirlestirildikten sonra gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu uygulandiktan

sonra analiz edilmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. Standart Referans Madde Analiz Sonuglar1 (N=3)

Analit Sertifikah Deger(ug/g) | Bulunan deger(ug/g) | % Bagl Hata*

Cu 78,5 77,0 -1,9
* 9% Bagil Hata = [(Bulunan Deger — Sertifikal1 Deger) / Sertifikal1 Deger ] X 100




5. TARTISMA VE SONUC

Eser elementlerin tayin edilmesinde kullanilan zenginlestirme yoOntemlerinin amaci,
daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilmesi ve analitin matriks bilesenlerinden
etkin bir bicimde ayrilmasidir. Ayirma ve zenginlestirme icin sik¢a kullanilan teknikler;
iyon degistirme, elektro biriktirme, sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme ve kat1 faz
ekstraksiyonudur. Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile sulu c¢ozeltideki bakir(IT)
iyonlarinin zenginlestirilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in
yapilan bu calismada kati1 faz yani adsorban olarak cok duvarli karbon nanotiip
kullanilmis ve bir kat1 faz ekstraksiyonunun gelistirilmesi amag¢lanmistir. Bunun i¢in
yontem model cozeltiler kullanilarak optimize edilmistir. Bakir(I) iyonlarinin ¢ok
duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda tutunmasi saglanmis ve 2,0 M HNO; ile

eliisyon yapilmistir.

Bu calismada, kat1 faz ekstraksiyonu yontemi kullanilarak bakir(Il) iyonlarinm tayin
oncesi zenginlestirilmesi ve yontemin optimizasyonu i¢in bazi analitik parametreler
incelenmistir. Cozeltide bulunan bakir(II) iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile kantitatif olarak tayin edilmistir.

Gelistirilen bu zenginlestirme yonteminde incelenen analitik parametreler; ortamin

pH’s1, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek ve eliient akis hizi, 6rnek hacmi ve yabanct iyon
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(matriks) etkileridir. Analitin kantitatif olarak tayinleri icin analitik kriter olarak % 95
geri kazanma degeri alt sinir olarak kullanildi. Geri kazanma ( % R ) degeri yontemin
optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢ii olarak kullanildi.
Geri kazanma degeri; tayin ile bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derisime

oranimin yiizdesi olarak ifadesidir.

Kati faz ekstraksiyonu caliymalarinda analitin kolonda tutunmasi ortamin pH’sma bagl
oldugundan, analitimizin kolonda tutunmasi i¢in pH’nin etkisi incelendi. Bunun icin
analit metalini ihtiva model c¢ozeltilerde 2,0-10,0 araligindaki pH degerleri caligildi.
Geri kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1’de verilmistir. Her bir pH degeri
icin ii¢ paralel ¢alisilmistir. Elde edilen sonucglara gore pH 5,0 ve 7,0’de bakir(Il)
iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Optimum geri kazanma degeri pH 7,0’de
elde edildigi ve notr pH oldugu icin bundan sonraki ¢alismalarda pH degeri 7,0 olarak

belirlenmistir.

Calismamizda incelenen bakir(IT) iyonlarinin geri kazanma verimlerine eliient tiirii ve
derisiminin etkisi Sekil 4.2’de verilmistir. Model ¢ozeltinin pH’s1 7,0’ye ayarlandiktan
sonra karbon nanotiip dolgulu kolondan gecirilerek zenginlestirme islemi uygulandi.
Eliisyon igslemini gerceklestirmek amaciyla eliie edici olarak 1,0 M, 2,0 M, 3,0 M HNO3
ve 1,0 M, 2,0 M ve 3,0 M HCI ¢ozeltileri kullanildi. Eliisyon islemi 1,0 M, 2,0 M ve
3,0 M HNOs; ile geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goézlenmistir. HCI ile
yapilan eliisyon isleminde ise 2,0 M ve 3,0 M HCI kullaniminda kantitatif degerler elde
edilirken 1,0 M HCl kullanildiginda ise kantitatif degerler elde edilememistir.

Gelistirilen ayirma ve zenginlestirme yonteminin verimliligi acisindan ornegin analize
hazirlanmas1 i¢in gereken siirenin kisa olmasi siliphesiz tartisilmaz bir gercektir.
Yontemin uygulama basamaklarinda en zaman alic1 kisim 6rnegin kolondan ge¢me ve
eliie edilme zamanidir. Bu siirelerin uzunlugu yontemin performansi ile dogrudan
ilgilidir. Bu amacla optimum sartlarda hazirlanan model ¢o6zeltiler 0,5-5,0 mL/dk
arasinda degisen hizlarda kolondan gecirildi. Bu islem vakum altinda gergeklestirildi.
Akis hizi 1,0-3,0 mL/dk arasinda analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilirken, diger
akis hizlarinda bakir(Il) iyonlar1 kolonda kantitatif degerde tutunamamustir. Optimum
geri kazanma degeri ise akis hizi 2,0 mL/dk oldugu zaman elde edilmistir. Sonuclar

Sekil 4.3’te grafikte verilmistir. Daha sonra yine 0,5-5,0 mL/dk arasinda eliient akis
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hizinin etkisi incelendi ve optimum 2,0 mL/dk akis hizinda analitimiz kantitatif olarak

geri kazanildi. Bu yiizden 6rnek ve eliient akis hiz1 2,0 mL/dk alinmustir.

Eser elementler gercek Orneklerde diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Tayin
edilebilmeleri i¢in zenginlestirme faktoriiniin olabildigince yiiksek olmasi gerekir. Bu
da ancak yiiksek ©ornek hacimlerinin kullanimiyla miimkiin olmaktadir. Bu nedenle
50,0-750,0 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢dzelti ortamindan analitin geri
kazanma ¢alismasi yapildi. Bakir(Il) iyonlari, 600,0 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif
geri kazanmilmistir. 600,0 mL 6rnek hacminden sonraki ornek hacimlerinde bakir(IT)
iyonlarinin kantitatif olarak tutunmadigi goriilmektedir (Sekil 4.4). Son hacim 10 mL
oldugundan en yiiksek ornek hacminde ¢alisildiginda zenginlestirme faktorii 60 olarak
bulunmustur. Elde edilen bu sonug, yiiksek 6rnek hacimlerinde adsorbanda tutunan
analitin ornek akisiyla birlikte koparak kolondan ayrildigini gostermektedir. Ciinkii
metal iyonlar1 ornek fazi ile adsorban fazi arasinda siirekli adsorpsiyon-desorpsiyon

dengesi igerisindedir.

Gelistirilen yontem model ¢ozelti ortamindan eser diizeydeki bakir(Il) iyonlarinin geri
kazanilmasiyla gerceklestirilmistir. Fakat tayin edilecek olan elementin bulundugu
ortam model ¢6zelti ortamindan farkli olarak girisim yapan tiirler icermektedir. Musluk
suyu ve g6l suyu bile K*, Na*, Ca®*, Mg** ve CI' gibi girisim yapici tiirler icermektedir.
Bu nedenle alevli AAS ile tayinlerde girisim yaptig1 diisiiniilen ve ortamda
bulunabilecek dogal su orneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi alkali ve toprak
alkali katyonlar1 ile bazi anyonlarin ve bazi eser metallerin, gelistirilen kati1 faz
ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen bakir(II) iyonlarinin geri kazanma degerlerine
olan etkisi arastirildi. Girigim yaptig1 diisiiniilen bu tiirler model ¢ozeltilere eklenmis ve
pH’s1 7,0’ye ayarlandiktan sonra kolondan gecirilmistir. Tablo 4.1°’de goriildiigi gibi
K*, Na*, Ca®* ve Mg”* iyonlar1 icin dogal sularda bulunduklar1 derisimlerden oldukca
yiiksek derisim degerlerinde bile analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Yine
Tablo 4.1’de Fe**, Mn**, Ni**, Co®*, Cd**, Pb**, Zn**, Cr’* gibi gecis metallerinin
olusturdugu matriks ortamimin analitlerin geri kazanma degerleri iizerine etkisi
incelenmis ve eklenen matriks iyonlar1 ortaminda analit geri kazanma degerlerinin

kantitatif oldugu goriilmiistiir.

Analit iyonlarmin gozlenebilme smnirmin tayini i¢in 10 paralel 600,0 mL kor drnege

gelistirilen yontem uygulandi. Son hacim 10,0 mL ye tamamlandi ve standartlara kars1
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alevli AAS ile derisim degerleri tayin edildi. Kor degerlerin standart sapmasinin {ii¢
katm1 esas alan gozlenebilme smir1 degeri zenginlestirme faktoriine bdliinerek

hesaplandi. Gozlenebilme sinir1 degeri bakir(Il) iyonu icin ppb ( pg/L) olarak 1,46’dur.

Yontemin dogrulugunu test etme amaci ile dogal su Orneklerine ekleme yapildi. Bu
amacla 500,0 mL Erciyes Universitesi cesme suyu ve 250,0 mL maden suyuna 0,0, 5,0,
10,0 ve 20,0 pg bakir(Il) eklendi. Yontem her bir calismaya alti paralel olarak
uygulandi. Son ¢ozeltideki analitler AAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2

ve 4.3’de verilmistir.

Cesitli markalarda maden suyu Orneklerinin ve farkli mahallelerden alinan ¢esme
sularmin 600,0 mL’sine gelistirilen yontem uygulandi. Alinan 600,0 mL su orneklerinin
pH’s1 7,0’ye ayarlandi. Hazirlanan ornekler kolondan gegirildi ve 10,0 mL, 2,0 M
HNO:s ile eliie edildi. Son hacim 10,0 mL’deki analit derisimleri AAS’de tayin edildi.
Sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir. Tablodaki degerler incelendiginde, tayin ettigimiz
maden suyu ve ¢esme sularinda tespit edilen bakir(I) iyonu degerleri Diinya Saglik
Orgiitic  (WHO)’niin izin verdigi smirlar (0,05-1,5 mg/L) araliinda oldugu

goriilmektedir.

Model ¢ozelti ortaminda gelistirilen ayirma ve zenginlestirme yonteminin istatiksel
degerlendirilmesi asamasinda gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek amaciyla
standart referans madde 6rneginde bakir(Il) iyonunun tayini yapildi. Bakir(IT) iyonu i¢in
bulunan deger pg/g cinsinden 77,0’dir. Bu sonug ile hesaplanan yilizde bagil hata ise

-1,9°dur. Sonuglar Tablo 4.5’te verilmistir.

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan bakir(Il) iyonlar1 bulunduklar1i ortamdan
daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam bilesenlerinden
(matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmislardir. Boylece gelistirdigimiz yontemin bir

ayirma-zenginlestirme yontemi oldugu goriilmiistiir.
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