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OZET

YENIi MODIFiYE AMBERLIT XAD-4 RECINELERI iLE BAZI AGIR
METALLERIN ON-LINE AKISA ENJEKSIYON-ALEVLI AAS iLE TAYINi
DOKTORA TEZi
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BALIKESIiR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI
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Bu calismanin amaci, on-line kati faz ekstraksiyonu yontemi kullamilarak
Cu(II), Ni(II), Co(Il), Mn(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin modifiye Amberlit XAD-4
recineleri ile onderistirilmesidir. Bu amagla 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-
2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit reaktifleri kullanilarak
tic farkli modifiye Amberlit XAD-4 recinesi sentezlenmistir. Bu recineler FTIR ve
elementel analiz ile karakterize edilmistir. Calismada, bu modifiye recineler ile
paketlenmis mini kolonlar kullanilarak Cu(II), Ni(Il), Co(II), Mn(II), Pb(Il) ve Cd(II)
iyonlarinin Onderistirilmesi ve tayini i¢in yeni on-line akisa enjeksiyon yontemleri
gelistirilmistir. Modifiye recineler iizerinde alikonunan bu metal iyonlar1 1,0 M
nitrik asit ¢cozeltisi ile eliie edilmis ve akisa enjeksiyon sistemi kullanilarak dogrudan
alevli atomik absorpsiyon spektrometresine (alevli AAS) verilmistir. Deneysel
sartlarin optimizasyonu i¢in, ornek ¢ozeltinin pH's1, eliient konsantrasyonu, drnek ve
elient akis hizi gibi bazi analitik parametrelerin etkisi arastirilmistir.  Ayrica
recinelerin sorpsiyon kapasiteleri de calkalama (batch) yontemi ile belirlenmistir.
Deneysel olarak belirlenen optimum kosullarda 10 mL ornek hacmi i¢in Cu(Il),
Ni(Il), Co(II), Mn(I), Pb(Il) ve Cd(I) iyonlarinin goézlenebilme sinirlar1 ve
zenginlestirme faktorleri belirlenmistir. Gelistirilen yontemlerin dogrulugu sertifikal
standart referans maddelerin (SLEW-3, SRLS-5, QCS-19, wheat flour NBS 1567a,
rice flour unpolished high level of Cd NIES 10-c) ve analit eklenmis su 6rneklerinin
analizi ile kontrol edilmistir. Sonuglar sertifikali degerler ile uyumlu bulunmustur.
Ayrica gelistirilen yontemler ile elde edilen sertifikali standart referans maddelerin
analiz sonuglar1 tek yonlii ANOVA ile karsilastinllmig, elde edilen sonuglar ve
sertifikal1 degerler arasinda % 95 giiven seviyesinde anlaml1 bir fark bulunmamastir.
Su orneklerinde geri kazanim degerleri % 91,7 ile % 107,7 arasinda bulunmustur.
Onerilen yontemler deniz suyu, dere suyu ve c¢esme suyu oOrneklerine de
uygulanmastir.

ANAHTAR KELIMELER: alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (alevli AAS),
onderistirme, modifiye Amberlit XAD-4, 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit, 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit, on-line akisa enjeksiyon
yontemi



ABSTRACT

THE DETERMINATION OF SOME HEAVY METALS USING ON-LINE
FLOW INJECTION-FLAME AAS WITH NEW MODIFIED
AMBERLITE XAD-4 RESINS
PH.D THESIS
CENNET KARADAS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. DERYA KARA FISHER )
BALIKESIR, SEPTEMBER 2012

The aim of this study is the preconcentration of Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Mn(II),
Pb(IT) and Cd(II) ions using an on-line solid phase extraction method with modified
Amberlite XAD-4 resins. For this purpose, three different modified Amberlite XAD-
4 resins were synthesized using 2,6-pyridinedicarboxaldeyhde, 8-hydroxy-2-
quinolinecarboxaldehyde and 6-(2-thienyl)-2-pyridinecarboxaldehyde as reagents.
These resins were characterized using FTIR and elemental analysis. In this study,
new on-line flow injection methods for the determination and preconcentration of
Cu(Il), Ni(I), Co(Il), Mn(II), Pb(II) and Cd(Il) ions have been developed using
mini-columns packed with these modified resins. The retained metal ions on the
modified resins were eluted using 1.0 M nitric acid solution and aspirated directly to
the nebulizer-burner system of a flame atomic absorption spectrometry (FAAS)
instrument using a flow injection system. For the optimization of the experimental
conditions, the effects of some analytical parameters including pH of the sample
solution, eluent concentration, flow rates of the sample and eluent solutions etc. were
investigated. The sorption capacities of the resins were also determined by the batch
process. The limits of detection and enrichment factors of the analytes were
determined experimentally using a volume of 10 mL of the sample under the
optimum conditions. The accuracy of the developed methods was checked by
analysing certified standard reference materials (SLEW-3, SRLS-5, QCS-19, wheat
flour NBS 1567a, rice flour unpolished high level of Cd NIES 10-c) and spiked water
samples. Results found were in agreement with certified values. The results
obtained from certified standard reference materials using the developed methods
were compared using one way ANOVA and no significant difference between the
results obtained and the certified values at the 95 % confidence levels were found.
The recovery values for spiked water samples were between 91.7 and 107.7 %. The
proposed methods were also applied to seawater, river water and tap water samples.

KEYWORDS: flame atomic absorption spectrometry (FAAS), preconcentration,
modified Amberlite = XAD-4, 2,6-pyridinedicarboxaldeyhde,  8-hydroxy-2-
quinolinecarboxaldehyde, 6-(2-thienyl)-2-pyridinecarboxaldehyde, on-line flow
injection method
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1. GIRIS

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin
artmasi, Ote yandan hava, su ve topragin kirlenmesi bu kirlenmenin canlilar
tizerindeki etkisi gibi cevre sorunlarinin giderek Onem kazanmasi eser element
analizlerini analitik kimyanin en Onemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu
sebeple cevre kirliliginden elektronik sanayiye kadar bircok degisik alanda eser
elementlerin etkilerinin arastirilmasi1 ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyiik bir
onem kazanmistir. Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve

metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da énemli hale getirmistir.

Eser elementler canli organizmalar i¢in ¢ok Onemlidir. Eser elementlerin
biiyiik bir c¢ogunlugu, kimyasal aktivite gosterirler ve viicudumuzdaki bir¢cok
enzimatik reaksiyonlarda enzimlerin kofaktoriidiirler. Metaller bu islevi substrata
baglanarak yaparlar. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin yapi taglandir,
hatta bazilar1 bagisiklik sistemi icin gereklidir. Viicuda bir eser elementin ¢ok
alinmasi, bir digerinin az ya da ¢ok alinmasi dogrudan veya dolayli olarak gesitli
hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar i¢in hayati bir oneme sahip bir eser
element cevre kirlenmesi sonucu biraz yiliksek dozda alindigi takdirde organizma
tizerinde zehir etkisi yapmaktadir. Bazi elementlerin ¢ok az miktarlarinin bile canli
organizmay1 yok edebilecek durumda olmasi, eser elementlerin hayatsal faaliyetler
tizerindeki etkinligini acik¢a ortaya koymaktadir (Giiley ve Vural, 1978; Dokmeci,
1988).

Diger yandan teknoloji ve sanayi agisindan da eser elementler oldukga
onemlidir. Ileri teknoloji iiriinii malzemelerde kullanilan diisiik oranlardaki
elementler, malzemenin 6zelligini 6nemli Sl¢iide degistirebilmektedir. Eser element
analizleri biyoloji, tip, ziraat, elektronik, hammadde, kalite kontrol, farmakoloji, ilag
sanayi, ileri teknoloji iiriinii malzemeler ve ¢evre kirliligi agisindan oldukca 6nem

tasimaktadir (Giindiiz, 1994).

Eser analizler, bir ana bilesen yaninda s6z konusudur. Bir¢ok kimyasal analiz

yontemi, eser elementle bilesenler arasindaki biiyiikk derisim farki sebebiyle
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kullanilamaz.  Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS), indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES),
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), kiitle spektrometresi (MS),
x-1ginlar floresans (XRF) spektrometresi, UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ve
florimetre gibi spektral aletlerin yan1 sira voltammetri gibi elektroanalitik yontemler
de kullamilmaktadir. Her aletin gozlenebilme sinirlar1 farkli olup, tayin edilecek
analit derisimi diistiikce her aletin elementten elemente, 6rnekten Ornege degisen
sinirlamalar1  vardir. Bazen zorunlu olarak numune hazirlama islemlerinden
kaynaklanan yiiksek asit derisimi gibi matriks bilesenleri de analit derisiminin
tayininde onemli sinirlamalara yol agmaktadir. Tiim bunlara ilave olarak, giderek
ppb ve alt1 derisimlerin tayin zorunlulugu bazen ¢ok duyarh aletlerle tayinleri dahi
giiclestirmektedir. Bu siirlamalar1 6nlemenin yolu ya uygun alet se¢cimi yapmak ya
da onderistirme (zenginlestirme) islemlerine basvurmaktir. Tayin edilecek element
derisimi diistiikce dogrudan tayinde kullanilacak aletlerin fiyatinin arttigi da bir
gercektir. Bu yiizden bu ¢oziim yollarindan ikincisi, yani onderistirme islemleri cogu
laboratuvar icin tercih nedeni olmaktadir. Onderistirme islemi ile daha basit ve alete
uygun bir matriks ve analit derisimi saglanmaktadir. Sonucta daha dogru ve
tekrarlanabilir tayinler yapilabilmektedir. Onderistirme yontemleri ile sadece analit
derisiminin arttiritlmasi ve matriksten uzaklastirilmas: saglanmamakta, ayn1 zamanda
uygun se¢imlilik kosullar1 hazirlanarak analitin tiirlenmesi de saglanmaktadir. Tayin
basamaginda kullanilacak alet, analit derisimi, numune karakteri gibi énemli dlciitler
i¢in uygun onderistirme yontemi gelistirilmesi bir zorunluluk olmaktadir. Bu yiizden
yeni Onderigtirme yontemlerinin gelistirilmesi veya mevcut olanlarin modifikasyonu

islemleri 6nemli bir arastirma alan1 olmaktadir.

Bugiine kadar AAS ile kombine edilen pek cok Onderistirme yontemi
gelistirilmis veya modifiye edilmistir. Bunlar arasinda birlikte ¢oktiirme,
ekstraksiyon yontemleri (sivi—sivi, kat1 faz), elektrokimyasal biriktirme,
ucuculastirma ve iyon degistirme yontemleri sik sik kullanilmistir. Bu yontemler
arasinda kati1 faz ekstraksiyonu pek cok ozelligi nedeniyle tercih edilmekte ve bu

yontem iizerindeki aragtirmalar devam etmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, yiiksek onderistirme faktorii saglamasi, ucuz

ve basit olmasi, yiiksek geri kazanim, hizli faz ayirma 6zelligi, ¢cok farkl 6zellikte



kat1 faz kullanim olanag vermesi nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. Kati faz
ekstraksiyonu cok iyi Onderistirme faktorleri saglamasi ile birlikte aym1 zamanda
girisim yapic1 matriksin uzaklastirilmasina da olanak saglamaktadir.  Ustelik son
yillarda pek cok aletli yontem icin énemli 6rnek verme araci olan akis enjeksiyon

tekniklerine uygunlugu kat1 faz ekstraksiyonuna ayr bir iistiinliik saglamaktadir.

Eser metal iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile Onderistirilmesi
calismalarinda kolon dolgu maddesi olarak bircok dogal ve yapay adsorban maddeler
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda sepiolit, silika jel, C-18 bagl silika, aktif karbon,
poliiiretan kopiigii, seliilloz, biyolojik maddeler ve Amberlit XAD tiirli recineler
sayilabilir. Eser elementlerin Onderistirilmesi icin kat1 adsorban iizerinde tutunmasi
gerekir.  Bu tutunma mekaznizmasi, adsorbanin yapisina bagli olarak basit
adsorpsiyon, selat olusumu ya da iyon degistirme seklinde olabilmektedir. Selat
olusumu ile kati faz ekstraksiyonu calismalarinda, selat yapici reaktiflerin kati
adsorban iizerinde fiziksel (impregnasyon) veya kimyasal (immobilizasyon) yollarla
tutturulmasi ile selat yapici recineler elde edilmektedir. Selat yapicinin kati1 adsorban
tizerinde immobilizasyonu ile sentezlenen selat yapict reginelerin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek onderistirme faktorii, organik ve inorganik coziiciilere
dayanmikliligr gibi bir¢ok avantaji vardir (Saxena ve Singh, 1997; Bag, Tiirker ve
Lale, 1999; Camel, 2003; Guo, Din, Liu, Chang, Meng ve Liu, 2004; Tokalioglu,
Oymak ve Kartal, 2004; Baytak ve Tiirker, 2005).

Bu calismada, Amberlit XAD-4 recinesinin cesitli selatlastiric1 ligandlar ile
modifiye edilmesi ve modifiye edilen bu recineler kullamilarak eser metallerin
ayrilmasi, onderistirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile on-line
tayini icin yeni yontemler gelistirilmesi amacglanmistir. Calismada selatlastirict
ligandlar olarak 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-
(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit kullanilmistir. Bu selatlastiric1 ligandlar Amberlit
XAD-4 recinesine kimyasal olarak baglanarak modifiye recineler sentezlenmistir.
Sentezlenen modifiye recineler ile Mn, Cu, Co, Ni, Pb ve Cd elementlerinin tayini
icin on-line akisa enjeksiyon yontemleri gelistirilmistir. Gelistirilen on-line akisa
enjeksiyon yontemleri cesitli su Orneklerine uygulanmistir. Ayrica yOntemlerin
dogrulugu, cesitli standart referans maddelerle ve analit iyonu eklenmis su

orneklerinde geri kazanmim calismalari ile test edilmistir.



2. ESER ELEMENT ANALiZi VE ONDERISTIiRME
YONTEMLERI

2.1  Ayirma ve Onderistirme

Eser element terimi genel olarak katilarda % 10> nin altindaki derisimlerde,
cozeltide mg/L veya pg/L diizeyinde bulunan elementler i¢in kullanilmaktadir. Eser
element analizi terimi ise bilyiik miktardaki bilesenlerden olusan ortam iginde ¢ok
kiiciik miktarlardaki elementlerin tayini icin kullanilmaktadir. Eser analizlerde, eser
elementler matriks olarak adlandirilan ana bilesenlerin bulundugu ortam i¢inde tayin
edilir. Ortam metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik
ve biyolojik maddelerden olusabilir. Cogu durumda matriks, eser elementin tayini
tizerinde olumsuz etki yapar. Boyle bir ortamda yeterli duyarlik, kesinlik ve
dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta tayin bile miimkiin olmayabilir. Bu durumlarda
eser element uygun bagka bir ortama alinarak bozucu etki yapan bilesenlerden
kurtarilmalidir. Eser elementin ortami degistirilirken yeni ortamin eser elementin
analizi iizerine bozucu etki yapmamasi hatta tayinini kolaylagtirmasi istenir. Bu

amagla uygulanan isleme ayirma denir.

Eser element tayininde cogu zaman elementi, bozucu etki yapan matriks
bilesenlerinden kurtarip baska bir ortama almak yeterli olmaz. Ciinkii gdzlenebilir
bir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser derisimin tayin sinirinin iizerinde olmasi gerekir.
Aksi takdirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Bodyle durumlarda analiti, uygun
ortam i¢ine alirken ayn1 zamanda daha kiiciik bir hacimde toplamak daha uygundur.
Boylece ayirma isleminde, elementin ayrilmasi sirasinda deristirme islemi de birlikte

gerceklestirilir ki bu isleme onderistirme denir.

Ayirma ve Onderistirme islemleriyle asagidaki iistiinliikler saglanir (Hazer,

2003).

1. Biiyiik ornek miktartyla calisilabildigi icin ©Ornegin homojen olmamasindan

kaynaklanacak hatalar dnlenir.



2. Eser element derisimi arttirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirlir.

3. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) icine alindigindan

standartlar ile 6rnek ortamim benzetmek kolaylasir.

4. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimi

azalir.
5. Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan  Onderistirme  yontemlerinin
degerlendirmesinde iki 6nemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser
elementin bulundugu ortamdan alinmasinin Ol¢iisii olan geri kazanma verimi (R)

asagidaki formiille hesaplanir (Arsav, 2009).
%R=-X.100 2.1)
Qo

Burada Qo Ornekte bulunan analitin miktar;, Q ise Onderistirme sonrasi ikinci
ortamdaki analitin miktaridir. Ideal bir ayirmada R, % 100 olmalidir. Fakat biiyiik
geri kazanma degerine ulagsmak her zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde
calisitldiginda % 90 veya % 95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir. ikinci kriter

ise Onderistirme faktoriidiir (Frn) ve asagidaki formiille hesaplanir.

Ct/Cm

FT/M - Qr/Qm 2.2)

Burada M matriksi, T s6z konusu eser elementi gostermek iizere;
Qrve Qu: Ornekteki T ve M nin miktari
Crve Cu: Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M’nin miktaridir.

Onderistirme faktorii kullamlan tayin teknigine oldugu kadar drnekteki eser

elementin derisim diizeyine de baghdir.



2.2 Ayirma ve Onderistirme Yontemleri

Eser elementlerin ve i¢inde bulunduklari matriksin fiziksel hallerine bagh
olarak ¢ok sayida onderistirme yontemi gelistirilmistir. Asagida bu yontemlerden

bazilar agiklanmistir.

2.2.1 Buharlastirma

Bilinen en eski analitik zenginlestirme yontemlerinden birisidir. Bir ¢ozeltide
bulunan eser metal iyonlarinin, ¢dzeltinin kaynatilarak ¢oziiciistiniin uzaklagtirilmast
yoluyla Onderistirilmesidir. Bu yOntemin uygulanabilir olmasi icin matriksle eser
element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmas1 gerekir. Yontem ya matriksin
ucuculastirilmas1 ya da eser elementin uguculagtirilmasiyla gerceklestirilir. Prensip

olarak hangisinin ucuculugu fazla ise o uguculastirilir.

Genelde metalik 6zellik gostermeyen elementlere ve yiiksek buhar basici
gosteren element veya halojenin, hidrojen ve oksijenle yapmis olduklar
komplekslere uygulanir. Ana bilesenin uguculastirilmasi yonteminde eser
elementlerin deristirilmesi icin fazla kimyasal reaktife ihtiya¢ duyulmaz (Baytak,

2003).

2.2.2 Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Birlikte c¢oktiirme yonteminde, biiyiik ylizey alanina sahip olan organik ve
inorganik karakterli ¢okelek olusturularak eser elementlerin bu ¢okeleklerin iizerine
adsorplanmast saglanir. Coktiirme yonteminde eser bilesenler tek basina
ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ayrilabilir. Cokelme pH’s1 denetlenerek se¢imlilik

artirilir.

Birlikte ¢oktiirme ile eser elementlerin ayrilmasinda kollektor adi verilen
tasiyicilar kullamlir. Ornek ¢ozeltiye yeterli miktarda ¢okelek olusumu icin gerekli
olan tasiyic1 ilave edilmelidir.  Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser

elementler c¢okelek iizerine adsorplanir. Tasiyicinin adsorplayici 6zelliginden



yararlanilarak eser metal iyonlarinin hem ortam bilesenlerinden ayrilmast hem de
deristirilmesi saglanir (Oztas, 1994). Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu
engellemek icin tasiyict miktarimin fazla olmamasi gerekmektedir. 50-200 mL
omek icin 5-10 mg tasiyici kullamilir. Coktiirme isleminden sonra c¢okelek ve
cozelti siizme ile birbirinden ayrilir. Uygun bir analiz teknigi ile elementlerin tayini
yapilir. Bu yontemin temelini olusturan birlikte ¢oktiirme olayi, ¢okelegin ¢ok saf
elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin
onderistirilmesinde tercih edilen bir olaydir. Ortamdaki bilesenlerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine bagli olarak bir toplayic1 {izerinde eser elementlerin
birikmesi; adsorpsiyon, izomorfik karigik kristal olusumu, karisik kimyasal
bilesiklerin olusumu, mekaniksel katilim seklinde olabilir. Bazen hepsi beraber de

olabilir.

Her ne kadar birlikte ¢oktiirme teknigi zenginlestirmede uygun bir yontem
olarak goriilse de ne yazik ki mekanizmasi sanmldigi kadar basit yiirimemektedir.
Ciinkii analit tasiyici ile sadece adsorpsiyon ile tutunmaz ciinkii bunun yaninda
hapsolma, mekanik siiriiklenme gibi olaylar da gerceklesmektedir (Zucheng ve

Schramel, 1992; Fang ve Dong, 1992).

2.2.3 Elektrokimyasal Onderistirme

Eser miktardaki agir metallerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz
yontemi kullanilir. Eser elementlerin onderistirilmesinde sik kullanilan potansiyel
kontrollii elektrolizin yami sira siyirma yontemleri de yaygindir. Eser elementler
platin, grafit veya civa katot {izerinde elektrolitik olarak zenginlestirilmek suretiyle

matriks elementlerinden ayrilarak tayine hazir hale getirilir.

Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik olciide elektrolit ve
numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger

deneysel degiskenlere baglidir.



2.2.4 lyon Degistirme

Iyon degistirme, bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarm, temasta
bulundugu cozelti icerisinde pozitif iyonlarin pozitif iyonlarla negatif iyonlarin
negatif iyonlarla yani aym cinsten yiikli baska iyonlarla bir dengeye gore yer
degistirmesi temeline dayanir (Arce, Kuban, Rios, Valcarcel ve Karlberg, 1999; Bae,
Southard ve Murrary, 1999; Novic ve Gucek, 2000; Novic, Gucek, Tursic, Liu ve
Avdavolic, 2001). lIyon degistirme yontemi ile bilyiik hacimli ¢ozeltiler iyon
degistirici recineden gecirilirken, eser elementlerin secimli olarak tutulmalan
saglanir. Tutulan elementler 6rnek ¢ozeltisine gore daha kiiciik hacimli bir eliient ile
ikinci faza alnarak zenginlestirilir. Iyon degistiriciler, suda ¢oziinmemeleri,
iyonlasabilir fonksiyonel gruplar icermeleri ve gozenekli olmalar1 gibi genel
ozelliklere sahiptir. Kullanilan regineler, katyon veya anyon degistirici 6zelliklere

sahip olabilirler. Analitin anyonik veya katyonik olusuna gore uygun recine segilir.

Genellikle iyon degistiricilerde se¢imlilik azdir. Secimliligi, iyon yiikii, cinsi
ve biiyiiklugii etkiler. Bir recinenin iyon degistirme kapasitesi birim kiitlesindeki
fonksiyonel grup sayisiyla ilgilidir. Yiiksek kapasiteli recineler daima tercih edilir.
Iyon degistirme dengesinin hizli kurulmast istenir. Aksi takdirde rnegin akis hiziyla
degistirme hizi ¢ok farkli olursa Ornek, kolondan uzaklagincaya kadar degistirme
gerceklesmeyebilir. Iyon degistirme reaksiyonunun tam tersinir olmasi istenir. Bu
recinenin tekrar kullanimi i¢in Onemlidir. Is1 etkisiyle recine bozulmamalidir.
Ciinkil baz1 iyon degistirme islemlerinin, 6rnegin niteligi geregince sicak ortamlarda
yapilmasi gerekebilir. Recine su ile sisme gostermemelidir. Aksi takdirde hem
yiizey Ozellikleri bozunur hem de daha fazla yer isgal eder. Biitiin bunlar g6z Oniine
alindiginda, iyon degistirici regine secerken secimlilik, iyon degistirme kapasitesi,
iyon degistirme hizi, iyon degistirme isleminin tersinirligi, fiziksel inertlik ve

recinenin sisme Ozellikleri dikkate alinmalidir (Onat, 2011; Kendiizler, 2003).

2.2.5 Adsorpsiyon

Cesitli cevresel numunelerde metal tayini igin Onerilen Onderistirme
yontemleri arasinda adsorpsiyon yontemi oldukca fazla kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon, bir ylizey veya ara kesit lizerinde bir maddenin birikmesi ve
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derisiminin artmasi olarak tamimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir sivi
ile bir gaz, kat1 veya bir baska siv1 arasindaki temas yiizeyi olabilir. Baska bir tanima
gore adsorpsiyon, yiizeye saldirma kuvvetlerinden dolayr molekiillerin ylizeye

yapismasi olayidir.

Bu teknikte analit uygun bir reaktifle uygun bir bilesik haline doniistiiriiliir ve
kati1 bir madde iizerine tutunmasi1 saglanir. Adsorpsiyona dayali Onderistirme
islemlerinde oOzellikle aktif karbon, killer, iyon degistirici regineler, silika jel,
aliimina, bitkisel ve hayvansal kokenli attk maddeler, naftalin ve cesitli destek
maddeleri (Amberlit XAD, silika jel, aliimina, aktif karbon) iizerine adsorplanmis

selat yapict maddeler adsorban olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon olaym etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri gelir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda
adsorplanan madde miktar1 yiizey biiyiikliigii ve gozenekli yapiya bagli olarak

degisir (Isildar, 1992).

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki g¢ekim

kuvvetlerine bagh olarak gerceklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

1. Fiziksel adsorpsiyon: Kati ylizey ile adsorplanan madde tanecikleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olugan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van

der waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir.

2. Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasidaki
fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon

tersinmezdir ve tek tabakalidir.

3. Iyonik adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyonda elektrostatik ¢ekim kuvvetleri
Oonem kazanir ve iyonlar kati yiizeydeki yiikli bolgelerle etkilesim halindedir.
Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri 6nemlidir. Iyonlar es yiiklii ise

iyonik capi1 daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutunur.

Cogu zaman adsorpsiyon olayinda bu iicii birlikte ya da pes pese goriiliir.
Giiniimiizde adsorpsiyon, bir¢cok dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik islem

acisindan onem tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon islemi, atik sulardaki organik ve
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kimyasal kirleticilerin uygun bir kati1 yiizey iizerinde tutularak giderilmesi igin

siklikla kullanilmaktadir.

2.2.6 Siv1 - Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi basit ve hizli bir yontem olmasi nedeniyle
onderistirme ve ayirma islemlerinde yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu
yontemde, sulu fazda bulunan eser metaller selatlar1 ya da iyon ¢ifti komplekslerine

cevrilerek organik faza alinir.

Bu yontem iki ayr uygulama ile yapilir. Birincisinde ana bilesen organik
faza alimirken eser elementler sulu fazda kalir. ikinci yontemde ise eser elementler
selatlar1 ya da degisik kompleksleri halinde organik faza alimir. Genellikle daha ¢ok
ikinci yol tercih edilir.  Ekstraksiyon c¢oziiciisiindeki analit dogrudan analiz
edilebildigi gibi metal kompleksleri tekrar asit ortamina alinarak da analiz edilebilir.
Buna geri ekstraksiyon yontemi denir. Bu yontemde secimlilik; pH, ligand, ¢oziicii
tirii ve sicaklik gibi degiskenlerle saglanir (Ghiasvand, Shadabi, Mohagheghzadeh
ve Hashemi, 2005; El-Shahawi, Bashammakh ve Bahaffi, 2007).

2.2.7 Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonunun temeli sulu faz icinde bulunan analitlerin kat1 faz
tizerinde tutunmasina dayanir. Kati1 faz ekstraksiyonunda sivi faz icerisindeki
analitler bir kat1 faz {izerine alimr. Kati faz ekstraksiyonu kati1 fazin sivi ornekle
karigtirilmasiyla yapilan ¢alkalama teknigi ya da kiigiik bir kolon icine yerlestirilen
kat1 fazdan siv1 haldeki 6rne8in gegirilmesi ile yapilabildigi gibi bir filtre iizerine

yerlestirilen kat1 fazdan numunenin gegirilmesiyle de uygulanabilir (Karatepe, 2006).

Cesitli zenginlestirme yontemleri arasinda kati faz ekstraksiyonu yodntemi,
basit, hizli, ucuz veya yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolay1 en
etkili element zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu ydntem bir¢ok Onemli
avantaja sahiptir (Fritz, Dumont ve Schmidt, 1995; Grag, Bist, Sharma ve Bhojak,
1996). Bunlar;
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- Hizlidir. Ornek kolondan hizla gecer ve kat1 faz iizerinde tutunan analitler

uygun bir eliient ile kolondan hizli bir sekilde alinir.

- Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde eliient olarak inorganik ve sivi organik
coziiciilerin ¢ok kiiciik hacimleri kullanilir.  Analitik ayirmalarda organik
coziiciilerin biiyilk miktarlarinin kullanilmasi, 6nemli cevresel sorunlar dogurur.
Organik coziiciiler biiyiik hacimlerde kullanildigi zaman tayin edilecek tiiriin
kirlenme riski artar.

- Kat1 faz ekstraksiyonu ile analit, minimum veya hi¢ buharlasma kaybi

olmadan ekstrakte edilebilir.

- Kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kati materyaller rejenere edilerek

tekrar tekrar kullanilabilir.
- Yiiksek onderistirme faktorii saglar.

- Akis enjeksiyon yontemlerinde kati faz ekstraksiyon teknigi kolaylikla
uygulanabilmektedir. = Bu nedenle on-line Onderistirme tekniklerinde ©nemli

kolayliklar ve iistiinliikler saglamaktadir.
Kat1 faz ekstraksiyonu genel olarak dort basamaktan olusur:

1. Kat1 fazin sartlandiriimast: Oncelikle kat1 faz ekstraksiyonu igin uygun
adsorban secilir ve kati faz uygun bir coziiciiyle sartlandirilir.  Sartlandirma
cozeltisinin yapisi kati fazin yapismna bagli olup, genellikle metil alkol, su ve
ardindan ornekle aym1 pH’daki tampon ¢ozeltiler kullanilir. Analit kayb1 olmamasi
icin kat1 fazin bu islemler esnasinda kurumamas: gerekir. Kati fazin birka¢ dakika

kuru kalmasi durumunda yeniden sartlandirma islemi yapilmalidir.

2. Analitin kat1 fazda tutunmast: Ikinci basamakta kullamilan sisteme baglh
olarak ornek yer ¢ekimi kuvvetiyle, pompa sistemi, vakum ya da otomatik bir sistem
vasitastyla kolondan gegirilir. Ornegin kat1 fazdan gecis hiz1, analitlerin etkin olarak
tutunmasim saglayacak kadar yavas, zaman kaybina neden olmayacak kadar hizl

olmalidir.
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3. Kat1 fazda tutunmayan tiirlerin giderilmesi: Ugiincii basamakta, zayif bir
eliisyon Ozelligi gosteren uygun bir ¢oziicii ile kat1 faz yikamir. Boylece kat1 faz

iizerinde kalabilecek matriks iyonlar1 uzaklastirilmis olur.

4. Analitin kat1 fazdan eliisyonu: Son olarak uygun bir ¢oziicii kullamlarak
analit iyonlarinin eliisyonu yapilir. Elilent hacmi kati fazda tutunan analitleri
kantitatif olarak eliie edecek sekilde ayarlanir. Eliient akis hiz1 da 6nemli olup etkin
bir eliisyon yapacak sekilde ayarlanmaldir. Eliisyon basamaginda secilecek
¢oziiciiniin eser element icin yiiksek ilgiye sahip olmasi gerekir. Ornegin, selat
olusumu ile kat1 faz iizerinde tutunma meydana geliyorsa kullanilacak ¢oziiciiniin
eser metalle daha kuvvetli bir kompleks olusturan bir selat yapici icermesi uygun
olabilir. Eliisyon icin selatin yapisini bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir
asit de kullanilabilir. Eger tutunma iyon degisimi ile gerceklesiyorsa, farkli pH’larda
cozeltiler kullanilarak eliisyon yapilabilir. Burada 6nemli olan istenilen tiirlerin
elisyonudur. Girisim yapan bilesenlerden daha kuvvetli sekilde kati1 faz tizerinde
tutunan tiirler varsa eliisyondan 6nce uygun bir ¢oziicii ile yikama iglemi yapilmalidir

(El¢i, Soylak ve Dogan, 1992; Camel, 2003; Rao, Praveen ve Daniel, 2004).

2.2.7.1 Eser Elementlerin Kati Faz Uzerinde Tutunmasi

Kat1 faz ekstraksiyonunda eser elementlerin kati1 adsorban {izerinde tutunma
mekanizmasi, adsorbanin tiiriine bagli olmakla birlikte, basit adsorpsiyon, selat

olusumu ya da iyon degistirme seklinde olabilir.

2.2.7.1.1 Basit Adsorpsiyon

Eser elementler, kat1 faz iizerinde genellikle van der waals kuvvetleri ya da
hidrofobik etkilesimler vasitasiyla adsorbe olmaktadir. Hidrofobik etkilesimler, kati
adsorbanin non-polar oldugu durumda gergeklesir. Bu tiirlin en yaygin adsorban tipi
oktadesil-bagl silikadir (C18-silika). Son zamanlarda, ters polimerik fazlar ortaya
cikmistir.  Ozellikle stiren-divinil benzen kopolimeri, analitin yapisinda 7-

elektronlart bulundugu durumlarda ilave n-w etkilesimleri saglar. Eliisyon, genellikle
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metanol ve asetonitril gibi organik ¢oziiciilerle yapilir. Ancak, pek ¢ok eser element

tiirii iyonik yapida oldugu i¢in bu tiir adsorbanlar iizerinde tutunmazIlar.

2.2.7.1.2 Selat Olusumu

Bir¢ok fonksiyonel grup atomu eser elementler ile selat olusturmaya
elveriglidir. Azot (aminler, azo gruplari, amitler, nitriller gibi fonksiyonel gruplarda
bulunur), oksijen (karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil, fosforil gibi fonksiyonel
gruplarda bulunur) ve kiikiirt (tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeterler gibi fonksiyonel

gruplarda bulunur) en siklikla kullanilan atomlardir.

Selat yapici reaktifler, eser elementlerle selat olusturmak iizere dogrudan
ornege ilave edilebilir. Olusan metal selatlar1 uygun bir adsorban iizerinde daha iyi
tutunur. Bir diger alternatif ise fonksiyonel selat yapici grubun adsorban icerisine

katilmasidir. Bu amagla agagidaki ii¢ farkli metot kullanilabilir;

1. Selat yapicinin fonksiyonel gruplarini igeren yeni bir adsorbanin sentezlenmesi
2. Selat yapicinin adsorban iizerine kimyasal olarak baglanmasi (immobilizasyon)

3. Selat yapicinin adsorban iizerine fiziksel olarak baglanmasi (impregnasyon)

Pratikte, kullanimi en basit olanmi {i¢iincii metottur. Fakat bu metodun en
biiyiik dezavantaji, 6rnek muamelesi ve eliisyon siiresince selat yapicinin adsorban
tizerinden zamanla ayrilmasi ve bunun sonucunda impregne adsorbanin kullanim

omriiniin azalmasidir.

2.2.7.1.3 lyon Degistirme

Iyon degistirici adsorbanlar genellikle anyonik ya da katyonik fonksiyonel
gruplar icerir.  Kuvvetli fonksiyonel gruplar her pH’da etkin olurken zayif
fonksiyonel gruplar ise sadece pH degeri pKa’dan biiyiik ya da kiiciik oldugunda
etkindir. Kuvvetli katyon ve anyon degistiriciler sirasiyla siilfonik asit ve kuaterner
amin gruplarn icerirken zayif katyon ve anyon degistiriciler ise sirasiyla karboksilik

asit ve primer, sekonder ve tersiyer amin gruplart icerirler (Camel, 2003).

13



2.3  Kati Faz Ekstraksiyonunda Kullamlan Kati1 Faz Materyalleri

Kat1 faz adsorbanlar hidrofobik ya da polar olabilir. Hidrofobik karakterdeki
kat1 fazlar kullanildiginda iyonik formdaki metallerin tutunabilmesi i¢in hidrofobik
ozellikte kompleks olusturmalar1 gerekir. Bu islem, uygun bir reaktifin 6rnege ilave
edilmesiyle ya da reaktifin hidrofobik oOzelikteki kat1 faza immobilize edilmesiyle
yapilir. Metalik tiirlerin etkin bir sekilde kati faz tizerinde tutunmasi icin adsorbanin
yapis1 ve Ozellikleri biiyilkk 6nem tasir. Genis bir pH araliginda cok sayida eser
elementi ekstrakte edebilecek ©zellikte olmasi, hizli ve kantitatif adsorpsiyon ve
desorpsiyon, rejenere edilebilirlik, yiiksek tutunma kapasitesi, mekaniksel ve
kimyasal kararlilik ve kolay ulasilabilirlik kat1 faz seciminde onemli parametrelerdir

(Camel, 2003).

Adsorbanlar organik esashi olanlar (dogal polimerler ve sentetik polimerler)
ve inorganik esasli olanlar (silika jel, aliimina, TiO,, ZrO, ve MgO) olmak {iizere iki

ana grupta toplanir (Camel, 2003).

2.3.1 inorganik Esash Kati1 Faz Destek Materyalleri

inorganik esaslh adsorbanlar olarak inorganik oksitler de (TiO,, ZrO, ve
MgO) kullanilmasina ragmen eser elementlerin 6nderistirilmesinde ve diger bircok
bilesigin ayrilmasi ve onderistirilmesi ¢alismalarinda kullanilan inorganik adsorban

genellikle silika jeldir.

Silika jel bazli adsorblayicilarin mekanik, termal ve kimyasal kararliliklart
gibi avantajlar1 vardir. Fakat biitiin silika bazli adsoblayicilarin  kimyasal
sinirlamalan vardir. Silika jel sisme ya da gerilme yapmayan ve mekanik yonden ve
1siya dayanikliligi bakimindan oldukcga iyidir. Ayrica selat yapici maddeler silika
jele kararli bir sekilde baglanabilir. Silika jelin yiizeyinde bulunan silanol gruplari
diisiik etkilesim, diisiik baglama ve iyonik tiirlerin diisiik ekstraksiyonuna sebep olur.
Genelde silika jel Cu, Ni, Zn ve Fe gibi metal iyonlan icin yiiksek alikonma
kapasitesi gosterir. Alikonma numunenin pH’sina baghdir. Asidik sartlarda silanol
gruplar protonlanir ve silika jelin iyon degistirme kapasitesi diiser, cok diisiik pH’

larda kapasite sifira kadar diigebilir. Silika jel diisiik bir segicilige sahiptir ve yiiksek
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pH’larda hidroliz olur. Silika jelin yiizeyini 6zel organik bilesiklerle yiiklemek igin
iki yol vardir. Bunlar, kimyasal immobilizasyon ve fiziksel adsorpsiyondur.
Kimyasal immobilizasyonda silika jel yiizeyindeki gruplarla organik bilesikler
arasinda kimyasal bag olusur. Fiziksel adsorpsiyonda organik bilesik dogrudan silika
jel ylizeyindeki silan gruplarina adsorbe olur. Bu islem ya reaktifin silika jel dolgulu
kolondan gecirilmesiyle ya da adsorbanin reaktif ¢ozeltisinde bekletilmesiyle olur
(Camel, 2003). Literatiirde, cesitli selatlagtirici ligandlarla modifiye edilmis silika
jeller kullanilarak bazi eser elementlerin onderistirilmesi ve tayini i¢in yapilmis olan
cok sayida caligma yer almaktadir (Alan, Kara ve Fisher, 2007; Akl, Kenawy ve
Lasheen, 2004; 1mamoglu ve Aydin, 2005; 1mam0glu ve Giines, 2008; Sivrikaya,
Altundag, Zengin ve imamoglu, 2011; Goswami, Singh ve Venkataramani, 2003;
Chang, Li, Cui, Zhu ve Zang, 2008; Rykowska ve Wasiak, 2011; Ozgelik, imamoglu,
Yildiz ve Kara, 2012). Kara ve Fisher (2012), silika jelin immobilizasyonunda
kullanilan farkli teknikler ve eser elementlerin analizlerinde kullammi ile ilgili
yapilan caligmalar1 detayli olarak veren bir derleme calismasi yapmistir. Bu derleme
calismast silika jel ile ilgili ayrintili bilgi vermekle birlikte ayrica eser elementlerin
farkli Orneklerde analizlerinde kullanilan fiziksel ve kimyasal yoOntemlerle

immobilize edilen silika jeller ile ilgili de yapilan calismalar icermektedir.

2.3.2 Organik Esash Kati1 Faz Destek Materyalleri

Organik esasli adsorbanlar, polimerik olanlar ve polimerik olmayanlar olmak
tizere ikiye ayrilabilir. Polimerik olanlar, biitiin pH araliklarinda kullanilmalar
nedeniyle silika jele gore eser element calismalarinda daha c¢ok kullanilmaktadir.
Organik esasli adsorbanlarin dezavantaji, sartlandirma basamaginin uzun olmasi ve

kullanimindan 6nce uzun bir temizleme basamaginin gerekmesidir.

Polimerik adsorbanlarin etkinligi fonksiyonel gruplar disinda pargacik
biiytikliigli, yiizey alani, gozenek capi, gbzenek hacmi, ¢apraz baglanma derecesi ve
parcacik biyiikligti dagilhimi gibi cesitli fiziksel parametrelere baglidir (Camel,
2003). Asagida eser elementlerin Onderistirilmesi amaci ile yapilan calismalarda

kullanilan bazi organik esasli adsorbanlara deginilmistir.
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2.3.2.1 Aktif Karbon

Aktif karbon daha ¢ok organik maddeler basta olmak {izere inorganik
yapidaki maddeleri de adsorplar. Bu 6zelligi uzun yillardir bilinmesine ragmen
metal selatlarinin Onderistirilmesinde kullanimi 1970’1i yillarda baslamistir (Elci,

1983). Coziiniirliigii diisiik olan metal selatlar1 adsorpsiyonda 6nemli rol oynar.

Aktif karbon yiizeyindeki tutunmada bilinen adsorpsiyon etkilerinin yaninda
bir mikro filtre gibi mekanik siizme ve iyon degisimi mekanizmalar1 da soz
konusudur. Aktif karbonda adsorpsiyon her seyden once kiicitkk mesafelerde rol
oynayan dispersiyon kuvvetlerine baghdir. Biiyiikk oranda molekiiler adsorpsiyon
gerceklesir. Fiziksel ve kimyasal etkilerin yaninda gézenek iclerinde tutunma daha
etkindir. Bu etkinlik, yar1 ¢capt nm’den daha kiigiik olan mikro porlarin kimyasal

yapisina baglhidir (Duran, 2000).

Aktif karbon tamamen amorf yapida olmayip yer yer bozulmus hekzagonal
kristal yapidadir. Hammaddesinden elde edilirken sentetik re¢inelerde oldugu gibi
tekrarlanan tek bir monomer grup yerine karbonlagsmanin tam olmamasi nedeniyle
yiizeyde degisik fonksiyonel gruplar bulunur. Bunlar karboksilli asit ve perasit
tiirevleri, amino, tiyo, hidroksil ve ¢esitli aromatik gruplar olabilmektedir (El¢i,
1983). Ayrica yapilan calismalar aktif karbon yiizeyinde ii¢ degisik oksit grubunun
bulundugunu, bunlarin amfoter karakter gosterip hem asidik hem bazik yapilar
adsorpladigi bildirilmektedir (Duran, 2000). Okside edilmis gruplar igeren aktif

karbon radyoaktiviteye, fiziksel ve kimyasal etkilere kars1 dayaniklidir.

Ancak oldukca saf aktif karbon elde edilmesindeki giicliikler ve ¢alisma
esnasinda belli elementler icin yiiksek tanik degerleri vermesi, diisiik derisimli bazi
elementler i¢cin duyarligl azaltmasi aktif karbonun en 6nemli dezavantaji olup giin

gectikce sentetik reginelere dogru egilim artmaktadir.

2.3.2.2 Amberlit XAD Recineleri

Amberlit XAD recineleri organik yapida degisik monomerlerin tekrarindan

olugsmus biiyiikk ylizey alanli, homojen dagilimli gbézenege sahip, capraz bagh
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kopolimerlerdir. Amberlit XAD recineleri organik coziiciilere, asidik ve bazik
ortamlara kars1 kararli olmalar1 nedeniyle adsorban olarak pek ¢ok maddeye karsi

alternatif olarak tercih edilir.

Amberlit XAD adsorpsiyon regineleri, polistiren divinilbenzen (PS-DVB)
esash recineler ve poliakrilik asit ester (PAA-E) esash recineler olmak iizere iki ana
grupta toplanmistir.  Amberlit XAD-1, -2, -3, -4, -5, -16 ve -1180 recineleri
hidrofobik apolar yiizeye sahip polistiren divinilbenzen kopolimerleridir. Bunlar
XAD recineleri arasinda ylizey polaritesi en diisiik olanlaridir.  Polistiren
divinilbenzen kopolimerleri, hidrofobik dogalarindan dolayr kolayca 1slanmazlar ve
az miktarda su absorplarlar. Aromatik karakterlidirler ve iyon degisim kapasitesine
sahip degildirler. Amberlit XAD-6, -7, -8, -9 ve -11 poliakrilik asit ester (PAA-E)
polimerleridir, hidrofilik yiizeye ve orta seviyede polariteye sahiptirler. Bunlar
kolayca 1slanirlar ve daha ¢ok su absorplarlar. Bu regineler aromatik degildir ve ¢cok

az iyon degisim kapasitesine sahiptirler (Soylak, El¢i ve Dogan, 2001).

Amberlit XAD reginelerinin metal selatlarin1 adsorplama 6zellikleri vardir.
Bu ozelliklerinden dolayr Amberlit recineleri, c¢esitli elementlerin degisik
ortamlardan metal selatlar1 veya halojeniir kompleksleri halinde deristirilmesi ve
tirlemesi amaciyla yaygin olarak kullamilmaktadir (El¢i, Soylak ve Dogan, 1992;
El¢i, Isildar ve Dogan, 1994; Tokalioglu, Kartal ve Elci, 1994; El¢i, Soylak, Uzun,
Biiyiiktapur ve Dogan, 2000; Tokalioglu, Kartal ve Elci, 2000; Metilda, Sanghamitra,
Glaids, Naidu ve Prasada Rao, 2005, Karadas, Kara ve Fisher, 2011). Amberlit
recineleri tizerinde metal selatlart dogrudan biriktirilebildigi gibi recine iizerine bazi
organik ligantlarin ©nceden degisik islemlerle tutundurulup daha sonra metal
cozeltilerinin recineden gecirilmesi ile de biriktirme yapilabilir (Lemos ve Baliza,

2005).

Amberlit XAD recineleri farkli kimyasal yapilarinin yaninda spesifik yiizey
alani, gozenek boyutu ve hacmi gibi Ozellikleri ile de birbirinden ayirt edilirler.
Herhangi bir adsorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ ylizey alanina oldugu kadar,
spesifik gozenek hacmine ve gozenek biiyiikliigiine de baghdir. Bu ozellikleri

gosteren Amberlit XAD kopolimerlerinin bazi 6zellikleri Tablo 2.1° de verilmistir.
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Tablo 2.1: Amberlit XAD kopolimerlerinin fiziksel dzellikleri

Recine cesidi Spesifik yiizey Gozenek capr (A" Gozenek hacmi
alam (m?/ g) (mL /g %)
Amberlit XAD-1 100 200 35,2
Amberlit XAD-2 330 90 42
Amberlit XAD-3 526 44 38,7
Amberlit XAD-4 750 50 51
Amberlit XAD-5 415 68 43,4
Amberlit XAD-16 825 100 60
Amberlit XAD-1180 650 140 65
Amberlit XAD-6 663 498 49,3
Amberlit XAD-7 450 80 55
Amberlit XAD-8 140 250 52
Amberlit XAD-9 70 370 -
Amberlit XAD-11 170 350 -

750 m*/ g ylizey alani ile Amberlit XAD-4, aktif karbona oldukg¢a yakin yiizey

alanina sahiptir. Aktif karbondan daha saftir. Amberlit XAD recinelerinde eliisyon

aktif karbona gore daha kolay oldugundan ve bu recineler kirlilik riskinden uzak

olmalar1 nedeniyle Onderistirme, ayirma ve kromatografik ayirmada aktif karbona

gore daha verimli sonu¢ elde edilmistir.

Amberlit XAD recineleri yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve eliisyon alumina, silika jel vb.’den daha

kolaydir. Mekanik dayanikliliklarinin yiiksek olmasi ve modifiye asamasi sirasinda

¢Oziicii buharlagmasinin diisiik olusu bunlarin tercih nedenidir (Soylak vd., 2001).
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3. AKIS ENJEKSIYON ANALIZi

Son yirmi bes yildir analitik kimya alaninda eser analize yonelik ¢aligmalarin
biiyiik bir kism1 akis enjeksiyonunu esas almaktadir. Hatta daha once gelistirilmis
klasik ekstraksiyon, birlikte c¢oktiirme, iyon degistirme gibi teknikler akis
enjeksiyonuna uygulanarak reaktif miktar1 azaltilarak ve kapali ortamda islemler
gerceklestirilerek eser analizde O6nemli bir problem olan kontaminasyon riski

azaltilmistir. Diger yandan gerekli 6rnek hacmi birka¢ mL diizeyine diistiriilmiistiir.

Akis enjeksiyon yontemleri su andaki kullanilan sekliyle, ilk olarak 1970’li
yillarin ortalarinda Danimarka’dan Ruzicka ve Hansen ile Amerika Birlesik
Devletleri’'nden Stewart tarafindan gelistirilmistir. Akis enjeksiyon yoOntemleri,
1960’11 ve 1970’11 yillarda tibbi teshis amaciyla kan ve idrardaki tiirlerin otomatik ve
rutin tayinleri i¢in klinik laboratuvarlarda yaygin bir sekilde kullanilan kesikli-akis
islemlerinden yararlanilarak gelistirilmistir. A.B.D.’de tek bir firma tarafindan
iiretilen kesikli-akis sistemlerinde, numuneler dedektdre birbirine yakin hava
kabarciklart igeren akan sulu bir ¢ozelti ile tasinmaktaydi. Hava kabarciklarinin
amaci, asirt numune dagilimini Onlemek, numune ve reaktiflerin tiirbiilent akimla
karigsma derecesini arttirmak ve numuneler arasindaki karsilikli kirlenmenin 6niine
gecmek amaciyla akis yollarinin g¢eperlerini temizlemekti. Ancak, su andaki akis
analiz sistemini gelistirenler, asir1 dagilmayr ve karsilikli kirlenmeyi neredeyse
tamamen ortadan kaldiracak sekilde, hava kabarcigi bulundurmayan ve numune ile
reaktiflerin birbiriyle kolayca karismasim saglayan uygun sekilde tasarlanmis
sistemleri bulmuglardir. Hava kabarciginin olmamasiyla yiiksek analiz hizlar, ¢ok
daha hizli agma ve kapama siireleri ve iyilestirilmis cevap siireleri elde edilmistir

(Skoog, Holler ve Nieman, 1998, s. 831).

3.1 Akis Enjeksiyonunun Tanmim

Akis enjeksiyon sistemini gelistiren Ruzicka ve Hansen 1981 yilinda
yaymladiklar1 “Akis Enjeksiyon Analizi” adhi kitapta ilk tamimi su sekilde

yapmiglardir: ‘Uygun bir akis ortaminda s1ivi numunenin enjeksiyonunun siirekli akis
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seklinde yapildig1 bir metottur. Enjekte edilen siv1 bir alan olusturarak siirekli olarak
dedektore gonderilerek absorbans, elektrot potansiyeli veya diger fiziksel
parametrelerin Ol¢iimii yapilir’ (Ruzicka ve Hansen, 1981). Akis enjeksiyon
sisteminin gelismesi ve iizerinde yapilan ¢aligmalarla beraber 1992 yilinda Fang yeni
ve kisa bir tamim ortaya ¢ikarmistir. Fang’a gore akis enjeksiyon; numune ve
reaktifin uygun bir sekilde akis sistemi ic¢inde termodinamik sartlar altinda

karigsmasiyla yiiriitiilen bir analiz teknigidir (Fang, 1995).

3.2  Akis Enjeksiyon Analizinin Temel Prensipleri

Akis enjeksiyon analizinin dayandig ii¢ temel 6zellik, numune enjeksiyonu,
enjekte edilen sivinin kontrollii dagilimi ve enjekte edilen bolgenin enjeksiyon
noktasindan dedektore kadarki hareketinin zamanidir ve bunun tekrarlanabilir
olmasidir. Dagilimin kontrolii bu sistemin en énemli boyutudur. Dagilimi etkileyen
en onemli deneysel parametreler, numune hacmi, tasiyicinin akis orani, tastyici
kanalin konfigiirasyonu ve geometrik boyutlari, karismayan iki fazli sistemlerdeki

akis segmentlerinin durumudur (Fang, 1995).

Numune alma muslugu yardimiyla enjeksiyon islemi yapilir yapilmaz akis
enjeksiyon cihazindaki numune bolgesi Sekil 3.1-a’da gosterilen dikdortgen derisim
profiline sahip olur. Numunenin boru icindeki hareketi sirasinda band genislemesi
veya dagilma olay1 meydana gelir. Sonugta olusan bolgenin sekli konveksiyon
olaytyla ilgilidir ve borunun merkezindeki akisin boru ceperindeki akisa gore daha
hizl1 oldugu laminer akista bu olay artar; bdylece Sekil 3.1-b’de goriildiigii gibi,
onden bakildiginda parabol seklinde ve yandan bakildiginda carpik sekilli bir bolge
meydana gelir. Temelde iki tiirlii difiizyon meydana gelebilir. Bunlar; radyal veya
akis yoniine dik dogrultudaki difiizyon ve akig yoOniine paralel difiizyondur.
Goriildiigii gibi, bunlardan ikincisi dar borularda onemsizken, radyal difiizyon bu
sartlarda daima Onemlidir. Gergekte, diisiik akis hizlarinda bu durum dagilma
olaymin ana kaynagi olabilir. Bu gibi sartlar mevcut oldugunda, Sekil 3.1-d’de
goriildiigi gibi simetrik dagilma elde edilir. Gercekte, akis enjeksiyon analizleri
konveksiyon ve radyal difiizyonun meydana geldigi her iki dagilma sartlarinda

gerceklestirilir; bunun sonucunda Sekil 3.1-c’de goriilene benzer pikler elde edilir.
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Burada c¢eperlerden merkeze dogru olusan radyal dagilmanin, ¢eperlerindeki analitin
temizlenmesi acisindan 6nemli bir gorevi vardir ve boylece numuneler arasindaki

karsilikli kirlenme olay1 ortadan kalkmis olur (Skoog vd., 1998, s. 835).

Akisin Yonii
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Sekil 3.1: Dedektorde analitin derisim profiline konveksiyon ve difiizyonun etkisi
a) dagilma yok b) konveksiyonla dagilma c) konveksiyon ve radyal
difiizyonla dagilma d) difiizyonla dagilma

3.3  Akis Enjeksiyon Analizi icin Cihaz

Akis enjeksiyonda kullanilan sistemler enjeksiyon valfleri, itme kuvvetinin
olusturuldugu peristaltik pompa ve baglanti tiiplerinden (tasiyict kapiler borular)
olusur. Tabiki giiniimiizde bu sistemler artik cok ilerlemis; daha hassas ve secici
analizlerin gerceklestirilebilmesi yani onderistirme ve ayirma islemlerinin yeterince
meydana gelmesi veya yakma islemlerinin kusursuzca gerceklesmesi i¢in aparatlar

da baglanmaktadir (Sanz-Medel, 1999).

3.3.1 Peristaltik Pompalar

Peristaltik pompalar ¢ok yonlii itme kuvveti saglayan aletlerdir. Siiphesiz ¢ok
siklikla sadece akis enjeksiyon analizinde degil diger siirekli akis analiz

sistemlerinde de kullamlmaktadir.  Sekil 3.2°de tipik peristaltik pompa cesitli
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bilesenleriyle beraber gosterilmistir. Boyle pompalarin ¢ok yonlii kullanilmalarinin
altinda paralel pompa tiipleri sayesinde ¢ok kanalli 6zellik sunmalar1 yatmaktadir.
Bunlarin dezavantajlart yiiksek titresimlerinin olmasi, uzun siirede akis oraninin
kararsizligi, pompa tiipleriyle ilgili olarak 300 saatlik calisma siiresine sahip
olmalari, cogu organik ¢oziiciiye ve kuvvetli asitlere olan direngleridir. Lakin biitiin
bu olumsuzluklara ragmen pompalar diizenli kullanildiklarinda kabul edilebilir bir

performans ortaya koyabilirler.

Sekil 3.2: Peristaltik pompa (S: doner baslik, B: sikistirma noktasi, T: plastik kapiler
borusu, C: kapiler boru tutucu)

Itme kuvveti saglayan bir alet akis enjeksiyon analizinin kalbi olarak
goriildiigiinden onun dogru kullanimi biitiin sistemin performansi acisindan birinci
derecede Oncelige sahiptir. Genel olarak peristaltik pompayr kullanirken sunlara

dikkat edilmelidir;

e lyi bir performans saglanabilmesi icin tiiplere uygun basin¢ saglanmalidir.
Bunun i¢in sikistirma ayar silindirlerin iizerinde iyi yapilmalidir.

e Pompa tiipleri uzun Omiirli olabilmeleri ve yumusak bir islem
gerceklestirebilmeleri i¢in kiiciik miktarda silikon bir yagla yaglanmalidir.

® Yeni ve kullamlmis pompa tiipleri veya cesitli marka ve maddelerden
yapilmig pompa tiipleri silindirlerde beraber kullanilmamalidir. Bdyle bir

kullanim basincin saglikh bir sekilde kontroliinii gerceklestiremez.
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e Ticari pompa tiiplerinde renk kodlarina dikkat edilmelidir.

e Baz c¢ozeltiler icin uygun pompa tiipii ¢esitleri kullanilmalidir. PVC (tygon)
tiipler bazi organik cozeltiler icin yeterli olmayabilir. Bunun i¢in solvaflex,
verdoprene, marprene, viton gibi genis ¢Oziicii araligindaki tiipler tercih

edilmelidir (Fang, 1995).

3.3.2 Enjeksiyon Valfi

Numune enjeksiyonu akis enjeksiyon analizinin kdse taslarindan oldugundan
metodun gelisimi sirasinda bu bilesene biiyilk 6nem verilmistir. Akis enjeksiyon
analizinde kullanilan enjektorler cesit ve performans bakimindan HPLC’de bulunan
enjektorlere benzemektedir. Enjeksiyon valfinin temel gorevi, hareketli bir tasiyici
akis icinde numunenin belirli bir hacminin kayip olmadan sisteme giriginin
saglanmasidir. Fakat bu islem zamanla reaktifin numuneye enjeksiyonu, kolon
kullanarak Onderistirmenin yapilmasi ve tasiyict tiipler ile akis yOniiniin
degistirilmesi gibi diger gorevler icin gelistirilmistir. Bugiin, enjeksiyon valfleri akis
enjeksiyon atomik absorpsiyon spektrometresinde ¢ok fonksiyonlu, otomasyonun

saglandig1 ve ¢oziicli destegi gibi rutin amaglar i¢in kullanilir.

Basarili bir analiz i¢in, numune ¢6zeltisinin bir puls veya bir sivi damlasi
olusturacak sekilde hizla enjekte edilmesi Onemlidir; ayrica enjeksiyonlar tasiyici

akimin diizenini bozmamalidir (Calisir, 2008).

3.3.3 Tasiyic1 Boru ve Baglantilar

Akis enjeksiyon analiz sisteminde tasiyici borular ¢esitli bilesenler arasindaki
baglantiy1 sagladigindan dolay1 temel bir gorevi vardir. Genellikle akis enjeksiyonda
cozelti, akigskanin plastik borular i¢inde silindirlerle sikistirildigi bir peristaltik
pompayla sistem boyunca taginir. Piyasada bugiin ¢ok cesitli boyutlarda boru
cesitleri vardir. PTFE tiipleri 0,35-1,0 mm capa sahip olup, inert ve yar1 saydam
ozelliklerinden dolay1 sik kullanilirlar. Tiip duvarlarinin saglam olabilmeleri i¢in 0,5
mm’den daha ince olmamalidirlar. Cogu analiz i¢in 0,5-0,7 mm ¢apa sahip tiipler

tavsiye edilir. Bu boyutlar boru i¢inde olusabilecek i¢ direnci en aza indirmek igin
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yeterlidir. Tiip boyutlar1 sistemin kusursuz calismasi ve numunenin dagiliminin
gerceklesmesi i¢in diger bilesenlerle uygun olmalidir. Kapiler borularin birbirlerine
eklenmesi veya boru c¢ikis ve girislerinin ilgili alet kisimlarina baglanmasinda 6zel
baglant1 elemanlar1 kullanmilir. Bu baglanti elemanlar1 ya ge¢meli ya da vidah
baglant1 elemanlaridir. Geg¢meli baglanti elemanlarimin kullanimi kolay fakat

vidaliya gore daha az giivenirliktedir (Caligir, 2008).

3.4  On-line Akisa Enjeksiyon Uygulamalari

Tablo 3.1’de Mn, Ni, Cu, Co, Pb ve Cd elementlerinin alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile on-line tayini i¢in yapilmis olan c¢alismalardan
ornekler verilmistir. Ayrica Kara (2011), selatlastirma 6zelligine sahip farkli kat1 faz
destek malzemelerinin on-line akisa enjeksiyon sistemlerinde kullanimu ile ilgili
ayrintili bir derleme ¢alismasi yapmistir. Bu ¢alismada birgok farkli kat1 faz destek
malzemesinin eser elementlerin on-line akisa enjeksiyon sistemlerinde kullanimu ile

ilgili ayrintili bilgiler ve drnek ¢alismalar verilmistir.
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Tablo 3.1: On-line akisa enjeksiyon yontemi ile yapilmis olan ¢caligmalardan 6rnekler

Kati destek Immobilize ligand Element Gozlenebilme Onderistirme
-1 v . Referans
Sinir: (ug L) faktorii
Stiren divilbenzen (S)-2-[hidroksi-bis-(4-vinil- | Cu 1,1 21 (Cassella, Magalhaes,
fenil)metil]-prolidin-1- 0,93 43 Couto, Limac, Neves
karboksilik asit etil ester ve Coutinho, 2005)
Amberlit XAD-2 2-[2’-(6-metil- Co, Cu, Ni | 0,34(Co), 30 (Co), 30(Cu),| (Lemos, David ve
benzotiyazol)]-4-aminofenol 0,87(Cu), 24 (Ni) Santos, 2006)
( Me-BTAP) 0,81(N1)
Amberlit XAD-2 2-(2-benzotiyazol)-2-p- Pb 3,7 27 (Ferreira, Lemos,
krezol (BTAC) Santelli, Ganzarolli ve
Curtius, 2001)
Amberlit XAD-4 3,4- dihidroksibenzoik asit Cu, Ni 2,3 (Cu), 22 (Cu), (Teixeira, Bezerra,
7,8 (N1) 12(Ni) Lemos, Dos Santos, De
Jesus ve Costa, 2005)
Amberlit XAD-2 Kromotropik asit Cd 0,4 21 (Lemos, Nunes, Baliza,
Santos, Yamaki ve de
Jesus, 2004)
Klorometil polistiren | 1-fenil-1,2-propandion-2- Cu 0,56 41 (Chamjangali,
oksim tiyosemikarbazon Bagherian, Mokhlesian
(PPDOT) ve Bahramian, 2011)
Amberlit XAD-2 Pirokatekol Cd, Co, 0,31(Cd), 39(Cd),69 (Lemos, Da Silva, De
Cu, Ni 0,32(Co), (Co), 36 (Cu), | Carvalho, De Andrade
0,39(Cu), 41 (Ni) Santana ,Dos Santos
1,64(Ni) Novaes ve doss Passos,

2006)
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Tablo 3.1 (devam)

Kati destek Immobilize ligand Element | Gozlenebilme Onderistirme
1 v . Referans
Sinir: (ug L™) faktorii
Kromosorb 105 - Co 2,5 50 (Karatepe, Soylak ve
El¢i, 2002)
Nb,05-Si0, - Cu, Cd, 1,4 (Cu), 21,3(Cu), (Da Silva, Budziak ve
Co 0,2(Cd), 23,1(Cd), Carasek, 2004)
1,4 (Co) 16,6(Co)
Kitosan biyopolimer 5-siilfonik asit 8- Cu, Cd 0,3(Cu), 19,1(Cu), (Martins, Da Silva,
hidroksikinolin 0,2(Cd) 13,9(Cd) Carasek, Laranjeira ve
De Favere, 2004)
Silika jel Ditizon Cu 0,2 42.6 (Yu, Song ve Chen,
2011)
Cok duvarli karbon - Pb 2,6 442 (Barbosa vd., 2007)
nanotiip (MWCNTs)
Seliiloz mikrofiber N,N’-bis(2-aminoetil)-1,2- Cd 0,069 26 (De Oliveira vd., 2011)
etandiamin
SiO, / Al,03 / TiO, - Cu 0,5 49 (Lima vd., 2012)




LT

Tablo 3.1 (devam)

Kati destek

Immobilize ligand

Element

Gozlenebilme

Onderistirme

Ref
Simir1 (ug LY faktorii elerans
Kitosan 8-hidroksikinolin Cd, Cu 0,1(Cd), 24 (Cd), (Martins, Da Silva,
biyopolimer 0,4(Cu) 25 (Cu) Carasek, Gongalves,
Laranjeira ve De
Favere, 2004)
Amberlit XAD-2 3,4-dihidroksibenzoik asit Cu 0,27 33 (Lemos, Baliza, Yamaki,
Rocha ve Alves, 2003)
Amberlit XAD-2 2-aminotiyofenol Cd, Cu 0,14(Cd), 74 (Cd), (Lemos ve Baliza, 2005)
0,54(Cu) 35(Cu)
Kitosan 8-hidroksikinolin Pb 1,7 - (Martins, Da Silva,
biyopolimer Laranjeira ve De Favere,
2005)
Si0,/ Al,O3/Nb,Os | - Cd 0,19 18,4 (Costa, Ribeiro,Segatelli,
Do Nascimento, De
Oliveira veTarley, 2011)
Silika jel 3-(1-imidazol)propil Cu 0,4;0,2 20-36, 36- 42 | (Da Silva, Martins,
Valentini, De Favere ve
Carasek, 2004)
Cok duvarli karbon | - Cu, Mn, Pb | 0,59 (Cu), 20,3(Cu), (Zhao, Song, Jia ve
nanotiip (MWCNTSs) 0,28(Mn), 20,6(Mn), Zhou, 2009)
1,0(Pb) 15,4(Pb)
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Tablo 3.1 (devam)

Kati destek Immobilize ligand Element Gozlenebilme Onderistirme
Swmuri (ug L) faktorii Referans

Aliimina destekli cok - Ni 4,1 20,9 (Amais, Ribeiro,

duvarli karbon nanotiip Segatelli, Yoshida,

(ALO3/MWCT) Luccas ve Tarley,2007)

Cok duvarli karbon - Cd, Cu 0,3 (Cd), 24(Cd), (Liang ve Han, 2006)

nanotiip 0,11(Cu) 25(Cu)

Poliiiretan koptigii Pirokatekol Co, Cu, Ni | 0,5(Co), 55 Co), (Lemos, Dos Passos, Dos
0,4(Cu), 42(Cu), 54(Ni) |Santos Novaes, De
0,6(Ni) Andrade Santana, De

Carvalho ve Da Silva,
2007)

Silika jel 2-aminotiyazol Cd 0,38 51 (Alcantara vd., 2004)

Nb,O5-SiO, - Cu, Cd 0,4 (Cu), 34,2 (Cu), (Da Silva, Ganzarolli
0,1 (Cd) 33(Cd) ve Carasek, 2004)

Poliiiretan kopiigii Kromotropik asit Co, Ni 0,43(Co), 57 (Co), (Lemos, Santos, Alves
0,52(Ni) 59(Ni1) ve David, 2006)

Poli(hidroksietilmetakrilat)| Sibakron mavisi F3-GA Pb, Cd, Ni | 12,01(Pb), 42 (Pb), (Arpa ve Bektas, 2006)
1,34(Cad), 52(Cd),
28,73(Ni) 63(Ni)




4. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 15181n gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun oOlgiilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmig enerji diizeyine gecerler ve absorpsiyon
miktari, temel diizeydeki atom sayisina baghdir (Yildiz ve Geng, 1993). Bir
elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin
once notral hale, sonra buhar haline gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Ilk aletsel ve analitik
uygulamalari 1950’lerden sonra baslayan AAS, giiniimiizde pek cok elementin

kantitatif tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopi ile nicel analiz, molekiillerin 15181
absorpsiyonunda oldugu gibi, Lambert-Beer yasasina dayanir, yani ortama gelen
1s1ma siddetinin (Ip), ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine (I) oranimin logaritmasi olarak
tanimlanan absorbans (A), ilgilenilen elementin derisimi ile dogru orantilidir (Yildiz

ve Geng, 1993).

4.1  Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri

Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagl 15181 yayan 1sik kaynagi, Ornek cozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirmaya
yarayan monokromatdr ve 1sik siddetinin olgiildiigii dedektordiir (Yildiz ve Geng,
1993).  Sekil 4.1°de tek ve cift 151k yollu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

ve bilesenleri goriilmektedir.
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Sekil 4.1: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

AAS yonteminde ilk olarak, atomlastiric1 ile Ornege ait serbest atomlar
olusturulduktan sonra bu serbest atomlar tizerine 151k kaynagindan 151k gonderilerek,
151k kaynagindan gelen 1s1nin bu atomlar tarafindan absorplanmasi gerceklestirilir.
Alevde, 6rnegin atomlastiricilar tarafindan atomlastirilabilmesi icin ilk olarak ornek
¢Ozeltisinin aleve piiskiirtiilmesi gerekir. Sivi Ornek, sislestirici vasitasiyla yiliksek
basinglh bir gazla karigtinlip ince damlaciklar seklinde sise doniistiiriilditkten sonra,
aerosolleri seklinde aleve piiskiirtiilir. Ornek, yakit ile birlikte aerosolleri halinde
aleve girdikten sonra, yiiksek sicaklikta ¢oziiciisii buharlastinlir.  Coziiciisii
ucurulduktan sonra geriye kalan kati madde buharlastirilir ve atomlarina

dontistiriiliir. Bu atomlar 151k kaynagindan gelen 1ginlar absorplar.

4.1.1 Isik Kaynaklari

Atomlar farkh dalga boylarinda 1s1k absorplarlar. Bu dar 151k absorpsiyonunu
maksimum duyarhlikla 6lgmek icin atomlarin absorplayabilecegi spesifik dalga
boylarinda emisyon yapan dar hath bir 151k kaynag1 kullanilmas1 gerekir. Dar hath

kaynaklar, sadece yiiksek duyarlilik saglamakla kalmaz aym zamanda atomik
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absorpsiyonu az spektral girisimli, cok spesifik bir analitik teknik haline getirir.
Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde en yaygin kullanilan 151k kaynaklar oyuk

katot lambasi ve elektrotsuz bosalim lambalaridir (Beaty ve Kerber, 1993).

4.1.1.1 Oyuk Katot Lambalar1

Oyuk katot lambasi1 (OKL) silindir seklinde bir katodun disina yerlestirilmis
anot telden olusur. Govde kismi pyreks, pencere kism1 kuvarsdir (Sekil 4.2). Katot
incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi iceren bir alagimdan

yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.

Anot Katot
—
e —
Cam perde Ne veva Ar Kuvars veya
(1-5 torr'da) Pyrex pencere

Sekil 4.2: Oyuk katot lambasi

Anot ile katot arasina bir elektriksel potansiyel (~300 V) uygulaninca, inert
gaz atomlan iyonlasir. Porzitif yiiklii inert gaz iyonlar ve elektronlar elektrotlara
gocerken, 5-15 mA’lik bir akim olusur. Potansiyel farki yeterli ise, yiiksek hizla
katoda ¢arpan katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina
gecirir. Bu siire¢, sicratma adini alir. Sigratilan metal atomlarinin ¢ogu uyarilmis
haldedir ve bunlar temel hallerine donerken karakteristik 151n yayarlar. Sonucta,
metal atomlart geri katot yiizeyine difiizlenir veya tiiplin cam duvarlarinda birikir.
Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirli bir bélgesinde 151n1 yogunlastirir; bu
tasarim, cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiligini artirir.

Bunun sonucu lamba uzun siire kullanilir (Skoog vd., 1998, s. 215).
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Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline
baghdir. Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya
yol acar. Bu avantaja karsilik, lambada olusan cizgilerin doppler genislemesi
problemi artar. Ayrica daha biiyiik akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin
sayisinda bir artis olusturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan
1sinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir

ve Ozellikle emisyon bandinin merkezinde olusur (Skoog vd., 1998, s. 215).

Piyasada ¢esitli oyuk katot lambalar satilmaktadir. Bazilarinin katodu birkag
metalin karisimini icerir. Bu lambalar tek bir element yerine birka¢ elementin

tayininde kullanilir (Beaty ve Kerber, 1993; Skoog vd., 1998, s. 215).

4.1.1.2 Elektrotsuz Bosalim Lambalar1

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), atomik ¢izgi spektrumlarinin yararh
kaynaklarindandir ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha
biiyiik 151 siddeti olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya
tuzun) kiigiik bir miktarin1 ve birka¢ torr basingta argon gibi inert bir gazi igeren
kapal1 kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir
radyo frekansi veya mikro dalga 1simmnin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once
argon atomlar1 iyonlasir; bu iyonlar uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni
tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara c¢arpip onlari

uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element (antimon, arsenik,
bizmut, kadmiyum, sezyum, germanyum, kursun, civa, fosfor, potasyum, rubidyum,
selenyum, telliir, kalay, cinko vb.) i¢in ticari olarak mevcuttur. Performanslar1 oyuk
katot lambalarindaki kadar iyi degildir (Beaty ve Kerber, 1993; Skoog vd., 1998, s.
215). Sekil 4.3’de radyo frekans kaynagi ile calisan bir ticari elektrotsuz bosalim

lambasinin semasi verilmistir.
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Sekil 4.3: Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti

4.1.2 Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel
haldeki element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi
atomlagsmanin etkinligine baglidir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin
atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar genel olarak alevli ve

elektrotermal olmak iizere ikiye ayrilir.

4.1.2.1 Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda genel prensip analitin bulundugu 6rnek, sivi halde
alevi olusturan gaz karisimi ile kanstirilir. Bu gaz karigimi i¢inde 6rnek sivinin sis
halinde dagilmasi saglanir. Elde edilen karisim, alev bashigina ve yanma bolgesi
olan aleve ulagtirilir. Atomlagma alev i¢inde gerceklestirilir. Bunun i¢in kullanilan

sistemlere yakici denir (Oymak, 2003).

Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon
spektroskopide kullanilir. En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve olusturabilecekleri

sicakliklar Tablo 4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1: Alevlerin 6zellikleri

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C ) Maksimum Yanma Hizi

(cm ! )

Dogal gaz Hava 1700 - 1900 39 -43
Dogal gaz Oksijen 2700 - 2800 370 - 390
Hidrojen Hava 2000 - 2100 300 - 440
Hidrojen Oksijen 2550 - 2700 900 - 1400
Asetilen Hava 2100 - 2400 158 - 266
Asetilen Oksijen 3050 - 3150 1100 - 2480
Asetilen Nitroz oksit 2600 - 2800 285

4.1.2.1.1 Tirbiilent Yakicilar

Tiirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayrn ayrn tasinarak yakici
basliginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden gecen dik

bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir (Yildiz, 2011).

4.1.2.1.2 Laminer Yakicilar

Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma bolmesinde iyice
karistirilir. Ornek c¢ozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile piiskiirtiiliir ve
gaz karigimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir yol kat eder

ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar disar1 atilir (Yildiz, 2011).

4.1.2.2 Elektrotermal Atomlastiricilar

[Ik defa 1970’lerde piyasada goriilen elektrotermal atomlastiricilar, genel
olarak kisa siirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik yolda atomlarin
ortalama kalma siirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlilikta

artis saglar. Elektrotermal atomlastiricilar, atomik absorpsiyon ve atomik floresans
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Olctimleri icin kullanilir, fakat genel olarak emisyon spektrumlarinin dogrudan
olusturulmasinda uygulanmaz. Bununla beraber, bu atomlastiricilarin, indiiktif
eslesmis plazma emisyon spektroskopide numune verilisi icin kullanim1 baslamigtir

(Skoog vd., 1998, s. 210).

Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilmalart icin ayrnn bir giic kaynagi
gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok {istiinliige
sahiptirler.  Bu tiir atomlagtiricilar, c¢ok kiiciik 6rnek hacimleri (5-50 pL)
gerektirirler; bunlarin kullanimi ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek
stvilarla ¢aligilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi
nedeniyle bunlarda duyarlik aleve oranla ¢ok daha fazladir. Ayrica rezonans hatlari
vakum ultraviyole bolgeye diisen elementlerin analizleri, oksijenin bu dalga
boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin degilken asal gaz
atmosferinde  c¢alisan  elektrotermal  atomlastiricilarin =~ kullanilmasi  ile
gerceklestirilebilir. Ayrica elektrotermal atomlastiricilarda, kiiciik bir kasikeik igine

yerlestirilen kat1 haldeki 6rneklerin de analizleri yapilabilir (Yildiz ve Geng, 1993).

4.1.3 Monokromator

Monokromatoriin gorevi, calisilan elementin analiz hattim1 1510 kaynaginin
yaydigr diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik,
toplayict mercek, aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator

olarak prizmalar veya optik aglar kullanilir.

4.1.4 Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektriksel sinyale
doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticr tiipler kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a duyarh bir
katot, ardarda dizilmis bir seri dinot ve en sonda yer alan bir anottan meydana gelir.
Ultraviyole ve goriiniir bolgenin tiimiinde yeterli duyarliga sahip bir fotogogaltici
bulmak zordur. Bu nedenle ultraviyole bolge ile goriiniir bolgenin kisa dalga
boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolgenin daha uzun dalga boylarinda ise Se katotlu tiipler

kullanilir (Yildiz ve Geng, 1993).
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4.2  Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik yontemlerde
oldugu gibi analizi yapilacak Ornegin oOzelliklerine gore bircok engelleme ile
karsilagilir.  Bu engellemeleri kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral
girisimler olarak siniflandirmak miimkiindiir (Yildiz ve Geng, 1993). Fiziksel ve
kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisimi etkilerken, zemin ve spektral

girisimler dogrudan sinyale etki eder.

4.2.1 Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, buhar fazinda bulunan temel enerji seviyesindeki atomlarin
sayisim1 (konsantrasyonunu) degistiren etkilerin tiimii olarak tamimlanir. Kimyasal
girisimlerin ortaya cikmasinin baslica iki nedeni vardir; ya zor ¢Oziinen veya
buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest
atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon
icin uygunluklarin1 kaybederler. Kimyasal girisimler, iyonlasma tamponu, ortam
diizenleyici (serbestlestirici) veya koruyucu reaktifler ilave edilerek giderilmeye

calisilir.

4.2.2 Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisim, alev sartlarint1 ve coOzeltinin sislesme karakteristiklerini
degistiren fiziksel etkilerin tiimii olarak tamimlanabilir. Fiziksel olaylar; ¢6zeltinin
kapilerdeki akis hizi, sislesme, ¢Oziicii ve ¢Oziinenin buharlagsmasi, 151k sacilmasina
neden olabilecek kararli partikiillerin olusumu, ¢ozeltinin viskozite, sicaklik, yiizey
gerilimi ve buhar basincinin degismesi fiziksel girisime neden olan etmenlerdir.
Fiziksel girisimler, ornek ve standart cozeltilerin fiziksel o6zellikleri birbirine
benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni
matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin

en iyi yollarindan biridir.
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4.2.3 Tyonlasma Girisimi

Iyonlasma girisimi, atomlastiricidaki atomlarin  ©nemli bir miktarmin
uygulanan sicaklikla iyonlagmasi sonucu olusur. Iyonlarm spektral hatlari, atomlarin
spektral hatlar ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, dl¢iilmesi gereken
absorbanstan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma
genellikle, atomlastirici sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir.
Ozellikle IA ve IIA gruplarinin elementleri oldukca kiiciik iyonlasma enerjilerine
sahiptir ve atomlastirict sicakliginda iyonlagirlar.  Atomlastirma sicakliginin
diisiiriilmesiyle iyonlasma bir Olgiide engellenebilir. Atomlastirict sicakliginin
diisiiriilmesi, bircok elementin tam olarak atomlasmasim da engelleyebilecegi igin
kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlasma girisiminin azaltilabilmesi igin kullamlan bir
diger yontem ise standart ve ornek c¢ozeltilerine iyonlagsma enerjisi kiiciik baska bir

elementin eklenmesidir (Yildiz ve Geng, 1993).

4.2.4 Spektral Girisimler

Spektral girisim, analite ait rezonans ¢izgisinin herhangi bir radyasyon ile
cakismasi veya etkilenmesi durumudur. Girisim yapan tiirlerin absorpsiyon veya
emisyon cizgileri analitin esas c¢izgisi ile Ortiisiirse veya monokromatoriin
ayiramayacagl kadar yaklasirsa spektral girisim ortaya c¢ikar. Spektral girisimi
Onlemenin en kolay yolu, analizi yapilacak elementin 6teki element ile cakigsmayan
bir hattin1 kullanmaktir. Oyuk katot kaynaklarinin emisyon cizgilerinin ¢ok dar
olmasi nedeniyle spektral girisim ¢ok az goriilir. Boyle bir girisiminin olugmasi igin

iki ¢izgi arasinda 0,1 A dan daha az fark olmasi gerekir (Skoog vd., 1998, s. 217).

Spektral girisimler, 1s1nlarin sacilmasina sebep olan kati tanecikli iiriinlerden
veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iiriinlerinden de ileri gelir. Her ikisi
de gelen 151 giiciinii zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol acar. Bu iiriinlerin
kaynag1 yalmzca yanict ve yiikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tamik
cozelti aleve piiskiirtiilerek absorbans ol¢limiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir

(Skoog vd., 1998, s. 217).
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4.2.5 Zemin Girigsimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6l¢iim
yapilan dalga boyunda, atomlasma 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

girisimleri 6zel teknikler ile 6nlenir.

4.3 Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift - hat yontemi,
stirekli 151k kaynagi kullanilmasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith-Hieftje

yontemidir.

4.3.1 Cift - Hat Diizeltme Yontemi

Cift-hat zemin diizeltme yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki
kez olctilmesi ilkesine dayanir. Birinci Ol¢iim analizi yapilan elementin 15181
absorpladigi karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde edilen absorbans, analizi
yapilan elementin atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger
tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. ~ Ikinci 6lciim ise, analizi yapilan
elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacagi fakat birinci dalga boyuna ¢ok
yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya baska bir elementin
oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda 6l¢iilen
absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir.
Iki 6lciim arasindaki fark, rnege ait gercek absorbans degerini verir. Bu yontem iki
ayr Olctimiin pes pese yapilmasimi gerektirdigi icin ¢ok zaman alici bir yontemdir.
Fakat son yillarda gelistirilen cift 151k yollu atomik absorpsiyon spektrometreleri ile

bu sorun ortadan kaldirilmistir (Yildiz ve Geng, 1993).

38



4.3.2 Siirekli Isik Kaynagi ile Diizeltme Yontemi

Bu yontemde, spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak déteryum
veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k
kaynagi yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaydigi 1simalar, bir 151k boliici yardimiyla
atomlagtirictya ardarda ulastirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 1sik,
atomlagtiricida bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan
tirler tarafindan absorplanir.  Siirekli 151k kaynagimin yaydigi 1smin analiz
elementinin atomlari tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydigi 1sinin siddetine
oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli 151k kaynaginin yaydig
1simanin sadece zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan
absorplandigi kabul edilebilir. Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in en yaygin
kullanilan bu yontemde, uygun elektronik sistemlerle bu iki sinyalin farki ol¢iiliir.
Iki sinyal arasindaki fark, 6rnegin gercek absorbans degerini verir (Yildiz ve Geng,

1993).

4.3.3 Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme Yontemi

Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar ii¢ bilesene ayrilir. Birinci bilegen
n-hatt1, manyetik alansiz analit hattiyla ayni dalga boyundadir. Ikinci bilesenler (c+
ve G- bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (7m’den ~ 0,01 nm farkli) olarak yer alir.
m ve G bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup birbirine diktirler. Oyuk
katot lambasimin Oniine bir doner polarizor yerlestirilirse, belirli frekanslarda
atomlastiriciya ardi ardma polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar gonderilir. Bu
durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir 6-bileseni ile etkileserek absorbans
verir. 7 -bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslari toplami, G-bilegeni ile
etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Ol¢iiliir ve iki olctim farki diizeltilmis

absorbanstir (Yilmaz, 2006).
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4.3.4 Smith-Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi

Oyuk katot lambasia yiiksek akim uygulandiginda gaz iyonlari ile uyarilan
metal atomu sayisi artacagindan lambanin emisyon siddeti de artar. Yiiksek akim ve
bunun neden oldugu yiiksek sicaklik, katodun yapildigi metalin buharlagsmasina
neden olur ve katot 6niinde temel diizeyde atomlarin olusmasina yol acar. Temel
diizeydeki bu atomlar, carpigsmalarin artmasiyla hat genisliklerinin artmasina yani
basing genislemesine neden olurlar. Bu atomlar ayrica, oyuk katot lambasinin
yaydig1 15181 absorplayarak analiz elementinin absorplayacag dalga boyundaki 1s18in
siddetini de azaltirlar. Oyuk katot lambasinin emisyon siddetindeki bu azalmaya
Ozabsorpsiyon ad1 verilir. Oyuk katot lambasi diisiik akimda ¢alistirilldiginda yaydig
1s1ma, atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin girisimine neden
olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir. Daha sonra lamba, ¢ok kisa
bir siire i¢in ve periyodik olarak yiiksek akimda calistirilirsa, 6zabsorpsiyon
nedeniyle lambanin yaydigi ve analiz elementinin absorpsiyon yapabilecegi dalga
boyunun siddetindeki azalma sonucu sadece zemin girisimine neden olan tiirler
tarafindan absorplanir. Boylece iki absorpsiyon sinyali arasindaki fark analiz

elementine ait atomlarin absorbansini verir (Yildiz ve Geng, 1993).
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5.DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESINDE
KULLANILAN BAZI ANALITIK KAVRAMLAR VE
ISTATISTIKSEL TESTLER

5.1  Verilerin Degerlendirilmesinde Kullamlan Bazi Analitik

Kavramlar

5.1.1 Dogruluk

Dogruluk, deneysel bir sonucun dogru degere yakinligi olarak tanimlanir.
Analitik islemlerde ¢esitli hatalarin olmasi nedeni ile dogru degere ulasmak miimkiin
degildir. Olgme sonuclar1 dogru degil dogru degere yakin sonuglardir. Tayin
elementi i¢in Ol¢iimiin dogrulugu, standart referans maddeler veya bagimsiz analitik

yontemler kullanilarak kontrol edilir (Giindiiz, 2003).

5.1.2 Kesinlik

Kesinlik, sonuclarin tekrarlanabilirligi olarak tanmimlanir ve iki veya daha
fazla tekrarla elde edilen sonuglarin veya tamamen aymi yolla elde edilen 6l¢iim
sonuclarinin sayisal degerlerinin arasindaki uyumdur. Kesinlik ayni zamanda
rastgele veya belirsiz hatalarin bir 6l¢iisiidiir. Genel olarak bir analitik yontemin
kesinligi, olclimlerin tekrarlanmasi suretiyle kolaylikla bulunabilir. Kesinlik i¢in
sayisal Olciitler mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon katsayisi ve
varyans’dir (Skoog vd., 1998, s. 12). Mutlak standart sapma, bagil standart sapma,

varyasyon katsayisi ve varyansi veren esitlikler asagida verilmistir.

Mutlak standart sapma asagidaki esitlik ile ifade edilir.

(5.1)




Burada s 6rnek mutlak standart sapmasi, X verilerin ortalamasi, N tekrar sayisi ve x;

1’inci dl¢limiin sayisal degeridir. X’y1 veren esitlik ise sOyledir:

x=- (5.2)

Sonsuz sayida veriye sahipsek kitle mutlak standart sapmasi (6) asagidaki esitlik ile

verilir. Burada p y18in ortalamasidir.

o= (5.3)
Bagil standart sapmay1 (RSD) veren esitlik ise asagidaki gibidir.
s
RSD = = 5.4)
X
Varyasyon katsayisini veren (CV) esitlik soyledir:
s
CV = =x100 (5.5)
X
Varyans (s”) ise mutlak standart sapmanin karesine esittir.
N
Z (XI- - )_5)2
sP= 5.6
N-1 (.6)

5.1.3 Duyarhk

Bir cihazin veya bir yontemin duyarlhigi, bir analit derisimindeki kiigiik
farkliliklar1 ayirt edebilme kabiliyetinin bir olgiisiidiir.  Duyarligi, kalibrasyon

egrisinin egimi ve Olciim aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirligi sinirlar (Skoog
vd., 1998, s. 12).
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Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure
and Applied Chemistry - [UPAC) tarafindan kabul edilen duyarligin kantitatif tanim
kalibrasyon duyarligi olarak yapilir. Kalibrasyon duyarligi, ol¢iimiin yapildig
derisime kars1 gelen noktada kalibrasyon egrisinin egimidir. Analitik kimyada
kullanilan kalibrasyon egrilerinin bircogu dogrusaldir ve asagidaki esitlik ile

gosterilebilir:
S=mc+ Sbl (5-7)

Burada S olgiilen sinyal, ¢ analitin derisimi, Sy tanik i¢in bulunan alet sinyali ve m

dogrunun egimidir. Sy dogrunun y eksenini kestigi noktadir. Bu tiir egrilerde

kalibrasyon duyarligi derisime bagli degildir ve m’ye esittir. Kalibrasyon duyarligi
her Ol¢iimiin kesinligini dikkate alma yoniinde yeterli olmayan sayisal bir olgiittiir

(Skoog vd., 1998, s. 13).

Mandel ve Stiehler, kesinligin duyarlik icin kullanilan matematiksel ifade
icinde gosterilmesi geregini fark etmisler ve analitik duyarhik (y) icin asagidaki

esitligi onermislerdir (Skoog vd., 1998, s. 13).
y=m/sg (5.8)
Burada m kalibrasyon egrisinin egimi ve sq 0l¢iimiin standart sapmasidir.

Analitik duyarlik, ¢ogaltici etkilerden nispeten bagimsiz olma iistiinliigiine

sahiptir. Ornegin, bir cihazdan alinan ciktiy1 bes kati artirmak m degerinde bes kat
artisa sebep olur. Ancak, normal olarak bu artisin yanm sira sg’de de artig meydana
gelir ve boylece analitik duyarlik hemen hemen sabit kalir. Analitik duyarligin ikinci
istiinliigii ise Olciilen sinyal (S) i¢in kullanilan birimlere baglh olmamasidir. Analitik
duyarligin dezavantaji ise, sy derisimle degistigi icin analitik duyarligin da derisime

bagh olmasidir (Skoog vd., 1998, s. 13).
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5.1.4 Gozlenebilme Sinira

Belirli bir giiven seviyesinde tayin edilebilen en kiiciik analit derisimi veya
kiitlesi gozlenebilme sinir1 olarak kabul edilir. Bu gozlenebilme sinirt analitik sinyal
biiyiikliigliniin tanik sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baghdir. Diger bir
ifadeyle, analitik sinyal rastgele hatalardan kaynaklanan giiriiltii sinyalindeki
sapmanin k kati1 kadar biiyilk olmadig: siirece analitik sinyali, belirli bir kesinlikle
gormek imkansizdir. Boylece gozlenebilme sinirina yaklasildikga analitik sinyal ve
standart sapmasi tanik sinyaline ve standart sapmasina yaklasir. Belirlenen en kiiciik
sinyal (Sy), ortalama tanik sinyali (Sp) ile tanik sinyallerinin mutlak standart

sapmasinin (Sp)) k katinin toplamina esit olarak alinir ve asagidaki esitlik ile verilir:

Sin = Spr + ks (5.9)

Deneysel olarak 20-30 deney ile S, bulunur. Bu deneylerin uzunca bir
zaman i¢inde yapilmasi tercih edilir. Bu verilerin istatistiksel degerlendirilmeleri ile
Stk ve sp hesaplanir. Son olarak esitlik 5.9°da egim kullanilarak S;,, gézlenebilme

siir1 olarak tanimlanan cp,’ye doniistiiriiliir ve asagidaki esitlik ile verilir:

Cm=(Sm-Sp) / m= ksp /m (5.10)

Kaiser esitlikteki k degerinin 3 alinabilecegini ileri stirmiistiir. Ayrica tanik
Olctimlerinden elde edilen sonuglarin normal dagilim gostermeyecegini ve k=3
alinmasi halinde bir¢ok durumda tayin i¢in giiven seviyesinin % 95 olacagina isaret
etmistir. Aym arastirmaci daha biiyliik k degerlerinin veya daha biiyilk giiven
seviyesinin kullanilmas1 halinde kazancin biiyiikk olmayacagini savunmustur.
Gozlenebilme s ile ilgili olarak Long ve Winefordner de k’nin 3 alinmasini

onermislerdir (Skoog vd., 1998, s. 13).

5.1.5 Tayin Smr1

Gozlenebilme sinirindan bagka son yillarda 6nem kazanan diger bir terim de

tayin simiridir. Dogal olarak gozlenebilme sinir1 yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayin
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sinir1, tanik ¢6zelti igin Ol¢iilen absorbans degerinin standart sapmasinin yaklagik 10

katina karsilik gelen derisim veya kiitlesine karsilik gelir (Baytak, 2003).

5.2 Verilerin Degerlendirilmesinde Kullamlan Istatistiksel Testler

5.2.1 Hipotez Testinde istatistigin Kullanilmasi

Bilimsel ve miihendislik alanlarindaki ¢alismalar hipotezlerin sinanmasina
dayanir. Bu yiizden bir gézlemi agiklamak icin, bir varsayimsal model Onerilir ve
onun gecerliligi deneysel olarak kontrol edilir. Bu deneylerden elde edilen sonuglar
modeli desteklemezse, model kabul edilmez ve yeni bir hipotez aranir. Model ile
deneyler arasinda uyum varsa bu model yeni deneylere temel olusturur. Hipotez
yeterli deneysel veri ile desteklenirse, onu destekleyen veriler elde edilinceye kadar

faydali bir teori olarak kabul edilir (Skoog, West, Holler ve Crouch, 2004).

Deneysel sonuglar, teorik modelden tahmin edilen sonuglar ile nadiren tam
olarak cakisir. Sonug olarak, bilim adamlart ve miihendisler genellikle sayisal bir
farkin biitiin dlctimlerde kaginilmaz olarak var olan basit bir rastgele hatadan mu,
yoksa Olgme islemindeki bir sistematik hatadan mi kaynaklandigina karar
vermelidirler. Bu kararlar1 kesinlestirirken bazi istatistiksel testler faydalidir. Bu tiir
testler, karsilastirillan sayisal biiyiikliiklerin gercekte ayni oldugunu kabul eden bir H,
(sifir) null hipotezini kullamir. Bdylece gozlenen farklarin rastgele hatalardan
kaynaklanmis olma olasilig1 istatistiki teoriden hesaplanir. Genellikle, gdzlenen fark
% 5 olasilik seviyesi i¢in istatistikten bulunan farktan daha biiyiik veya esitse, null
hipotezi siipheli olarak diisiiniiliir ve farkin anlamli olduguna karar verilir. Karar
vermedeki istenen kesinlige (belirsizlige) bagh olarak, % 1 veya % 0,1 gibi diger
anlamlilik seviyeleri de kullanilabilir. Bir sonucun giiven aralign disinda yer alma
olasiligi genellikle anlamlilik seviyesi olarak adlandirilir (Skoog vd., 2004).
Anlamlilik seviyesi, yiizde yerine bir kesir olarak verilirse, p sembolii ile gosterilir.

Giiven seviyesi(GS) ile anlamlilik seviyesi(p) arasinda asagidaki esitlik gecgerlidir.

GS = (1-p). %100 5.11)
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H, (sifir) null hipotezini kabul etmemiz i¢in anlamlilik seviyesi degerinin %
95 giiven seviyesi icin % 5’ten (p>0,05) biiyilk olmas1 gerekir. % 5 anlamlilik
seviyesi % 95 giiven seviyesini ifade etmektedir. Yani test ettigimiz deger eger % 95
giiven arali8 icinde kaliyorsa null hipotezi reddedilmez. Fakat geriye kalan % 5’lik

alan icine diisiiyorsa null hipotezi reddedilir (Albayrak, Eroglu, Kalayci, Kayis ve
Oztiirk, 2005).

Kimyacilarin ¢ogunlukla kullandig1 test tiirleri, (1) analiz ortalamasi X ile
gercek deger olduguna inalilan p’niin; (2) iki analiz dizisi ortalamalarinin, X, ile X,
nin ve (3) iki veya daha fazla veri takimindan elde edilmis ortalama ve standart

sapmalarin karsilastirilmasinm kapsar.

5.2.1.1 Bilinen Deger ile Deneysel Ortalamanmin Karsilastirilmasi

Onerilen bir yontemin dogrulugunu test etmek icin, yontem standart referans
maddeye uygulanir. Elde edilen sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilir. Asagida
verilen esitlik (5.12) ile t degeri hesaplanir ve belirli bir giiven seviyesi igin
cizelgeden bulunan t kritik degeri ile karsilastirilir. tdegeri, t kritik degerden kiiciik
ise yontemde sistematik hata yoktur. tdegeri, tkritik degerden biiyiik ise yontemde

sistematik hata vardir (Skoog vd., 2004).

x|V

N

(5.12)

Burada p dogru deger, X ortalama deger, s standart sapma ve N tekrar

sayisidir.

Bilinen bir degerle deneysel ortalamanin karsilagtirilmasi SPSS istatistik

paket programlarinda tek Ornek t testi ile yapilabilmektedir (Albayrak vd, 2005).
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5.2.1.2 iki Deneysel Ortalamanin Karsilastirilmasi

Kimyacilar, cogu zaman iki veri setinin ortalamalar arasindaki farkin gercek
mi yoksa rastgele hatalardan mi1 kaynaklandigi hakkinda karar vermek ister. Bazi
durumlarda kimyasal analizlerin sonuglari, iki maddenin ayni olup olmadiginin
belirlenmesinde kullanilir. Diger bir durumda ise, bu sonuglar iki analitik yontemin
ayni degeri verip vermedigi veya iki analizcinin aymi yontemi kullandiginda ayn
sonucu elde edip etmediginin belirlenmesinde kullanilir. Bu islemlerin genisletilmis
hali, veri ciftlerinin analiz edilmesinde kullanilabilir. Veriler ¢cogunlukla c¢iftler
halinde biriktirilir. Bu tedbir her veri ¢iftindeki farklara odaklanarak degiskenlige
sebep olan bir kaynag ortadan kaldirmak i¢indir (Skoog vd., 2004).

Iki yontemi birbiri ile kiyaslamadan once F testi yapilir. 1ki yontemin
kesinlikleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farkin olup olmadigi
degerlendirilir. Bu test sonucu iki yontemin kesinlikleri arasinda anlaml fark yoksa
iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda farkliligin olup olmadigr t testi ile
istatistiksel olarak degerlendirilir. Asagida verilen esitlik (5.13) ile t degeri

hesaplanir.

X1 — X2
t=| | NN, (5.13)
S, \N,+N,

Burada Sy, biriktirilmis standart sapmadir ve asagidaki esitlik ile hesaplanir.

o (BT T
1 2

Biriktirilmis standart sapmayi veren baska bir bagint1 asagidaki gibidir.

sz\/(zv1 —1)s? +(N, ~D)s’ 5.15)

N, +N,-2
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Hesaplanan t degeri, istenilen belirli bir giiven seviyesi i¢in cizelgeden
bulunan t kritik degeri ile karsilastirilir. tigin kritik degerin bulunmasinda serbestlik
derecesi N; + Np— 2°dir. tig¢in test degeri, kritik t degerinden kiiciikse iki yontemle
elde edilen ortalamalar arasinda anlaml bir fark yoktur. t degeri, kritik t degerinden
biiyiikse iki yontemle elde edilen ortalamalar arasinda anlaml bir fark vardir (Skoog

vd., 2004).

Iki farkli 6rneklem grubunun ortalamalar1 arasinda anlamh bir farkliligin olup
olmadig1 SPSS programlarinda bagimsiz iki 6rnek t-testi ya da tek yonliit ANOVA ile
degerlendirilir. Her iki test de aym sonuglar1 verecektir (Albayrak vd, 2005).

5.2.1.3 Varyans Analizi ANOVA)

Coklu karsilastirma yontemleri, varyans analizi genel siniflandirmasi i¢inde
yer alir ve varyans analizi ANOVA kisaltmasi ile bilinir (Skoog vd., 2004). Varyans
analizi iki ya da daha fazla ortalama arasinda fark olup olmadig ile ilgili hipotezi test
etmek igin kullamlir. iki ortalama arasinda anlamli bir fark olup olmadigini test
etmek icin t testi de kullanilabilir.  Fakat t testi, ikiden fazla ortalamanin
karsilastirilmasi gerektigi durumlarda sorun olusturmaktadir (Albayrak vd, 2005).
ANOVA islemlerinde, cesitli popiilasyon ortalamalar1 arasindaki farkliliklar
varyanslarin karsilastirilmasi ile tayin edilir. I tane yigin ortalamasinin py, g, Us,...

ur karsilagtirnlmasinda H, null hipotezi asagidaki gibidir;

H()Z M= U= U3=....... = M1 (516)

Yani ortalamalar arasinda anlamli fark yoktur ve alternatif hipotez H,: en az iki w;

farklidir (Skoog vd., 2004).

H, null hipotezi, iki varyans tahmini karsilastirma yoluyla test edilir.
Bunlardan ilki gruplarin i¢indeki varyanstir. Ikinci tahmin gruplarin ortalamalarmin
varyanslart lizerine temellenmistir. Eger H, null hipotezi dogru ise, grup ortalamalari
arasindaki degisim gruplar i¢i degisime yakin demektir. H, null hipotezi yanlis ise,

grup ortalamalar1 arasindaki degisim gruplar ici degisimden biiyiiktiir.

48



Buradan anlasilacag1 iizere varyans analizinde, temel hedef ortalamalar
arasinda fark olup olmadigini anlamaktir. Sonuca ulagmak i¢in iki tip varyansin
kiyaslanmasi kullanildig1 i¢in islem varyans analizi olarak adlandirilmistir. Gruplar
arasi elde edilen varyans ile gruplar icinde elde edilen varyans arasinda anlaml bir
fark olup olmamasma gore de hipotez testi yapilmaktadir. Varyans analizinde
hipotezi test etmek i¢in F testi kullanilir. F degeri, istenilen anlamlilik diizeyinde
tablo degerinden (kritik) kiiciik ise H, null hipotezi reddedilmez. Yani ortalamalar
arasinda anlamli bir farkin olmadigr sonucuna ulasilir. Eger F degeri, tablo
degerinden (kritik) biiyiik ise H, null hipotezi reddedilir. Bu durumda ortalamalar

arasinda anlaml bir farkin oldugu sonucuna varilir (Albayrak vd, 2005).

Varyans analizinde bagimli ve bagimsiz degiskenlerden bahsedilir. Bagimsiz
degiskenlere faktor adi da verilir. Faktorlerin bagimli degiskenler iizerindeki etkisi
arastiriir.  Bagimsiz degiskenin kategorik, bagimli degiskenin ise metrik olmasi

gerekmektedir (Albayrak vd, 2005).

Bagimli ve bagimsiz degiskenlerin sayisina gore varyans analizin tiirii
degismektedir. Tablo 5.1’de bagimh ve bagimsiz degisken sayilarina gore varyans

analizinin isimlendirilmesi 6zetlenmistir (Albayrak vd, 2005).

Tablo 5.1: Varyans analizlerinin isimlendirilmesi

Bagimsiz degisken sayist
Bir Iki
Bagimli Degisken | Bir Tek yonli ANOVA Iki yonlii ANOVA
Sayisi Birden Fazla | Tek yonli MANOVA | Iki yonli MANOVA

5.2.1.3.1 Tek Faktorlii veya Tek Yonlii ANOVA

Tek yonli ANOVA en basit varyans analizidir. ki tane degisken vardur.
Bunlardan birisi kategorik 6zellik gosteren bagimsiz degiskendir ve digeri de metrik
ozellik gosteren bagimli degiskendir. Bagimsiz degisken icerisinde iki veya daha
fazla grup olabilir. Tek yonli ANOVA, bu gruplara gore bagimhi degiskendeki

ortalamalar arasinda fark olup olmadigim test eder (Albayrak vd, 2005).
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Tek yonlii ANOVA’da Hy: pi= o= ps=....... =y seklinde yazilmis null
hipotezinin test edilmesinde cesitli biiyiikliikkler onemlidir. 1 tane popiilasyonun
orneklem ortalamalar1 X, X5, X3...... X1 ve Orneklem varyanslari 512, 522, 532,. . ...slz’dir.
Bunlar karsilik gelen popiilasyon degerlerinin hesaplanmis tahmini degerleridir.
Ayrica, biitiin verilerin ortalamasi olan genel ortalama (x) hesaplanabilir. Genel
ortalama, tekil grup ortalamalarinin agirlikli ortalamasi olarak hesaplanabilir ve bu

hesaplama esitlik 5.17°de goriilmektedir (Skoog vd., 2004).

S A N,
x—(N)x1+(N)x2+(N)x3+ ......... +(—-)x, (5.17)

Burada; N; birinci gruptaki 6l¢iimlerin sayisi, N; ikinci gruptaki ol¢iimlerin sayisidir.
Genel ortalama, biitiin verileri toplayip toplam 6l¢tim sayis1 N degerine bolerek de
elde edilebilir.

F testinde gerekli olan varyans oranimi hesaplamak icin, kareler toplami

olarak adlandirilan cesitli bityiikliiklerin hesaplanmasi gereklidir:
1. Faktorlerle ilgili kareler toplami1 (SSF)
SSF= N(%1-X)* + Na(%2-X)* + N3(X3-X)* +......... + Ny(x-%)? (5.18)

2. Hatalarla ilgili kareler toplami (SSE)
N, N, Ny N,

SSE=) " (x,; = %)+ D.(xy, = X%)* + D (x5, = %)  + .4+ D) (x, - %)’ (5.19)
j=1 j=1 J=1 J=l

Bu iki kareler toplami, gruplar arasi degisimi ve grup i¢i degisimi elde etmek igin
kullanilir. Hatalar kareler toplami, her bir grubun varyansi ile asagidaki gibi
iligkilidir.

SSE= (N;-1)8;% +(Np-1)s2%+ (N3-1)83%+ ... +(N-1)s? (5.20)
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3. Toplam kareler toplam1 (SST)

Toplam kareler toplam1 SSF ve SSE’nin toplamindan elde edilir. Toplam
kareler toplami ayni zamanda (N-1)s carpimindan da elde edilebilir; burada s?

biitiin veri noktalari i¢in 6rneklem varyansidir.
SST= SSF+SSE (5.21)

ANOVA yontemlerini uygulamak ig¢in, iizerinde calisilan popiilasyonlarla
ilging birka¢ varsayim gereklidir. Birincisi, ANOVA yontemleri i¢cin genel olan esit
varyans varsayimidir. Bunun anlami, I tane popiilasyonun varyanslarinin esdeger
olmasi demektir. Bu varsayim bazen takim i¢inde bulunan en biiyiik ve en kii¢iik
varyanslart F testi kullanarak karsilastirip test edilir (Hartley testi). Bununla beraber,
Hartley testi normal dagilim egrisinden sapmalara olduk¢a duyarlidir. Kaba bir kural
olarak, varyanslarin esit oldugu varsayimin yapildigi durumlarda en biiyiik s degeri
en kiiciik s degerinin iki katindan daha biiyiikk olmamalidir. Yeni bir degisken
kullanarak verilerin doniistiiriilmesi, 6rnegin vx veya logx gibi bir doniisiim
yapilmasi, varyanslar1 birbirine daha yakin popiilasyonlar elde etmek igin
kullanilabilmektedir. ikincisi ise, her bir I yiginiin gauss dagilinn gosterdigi kabul
edilir. Son varsayimin dogru olmadigi durumlar i¢in dagilimdan bagimsiz ANOVA

islemleri uygulanabilir.

4. Her bir kareler toplami i¢in serbestlik derecesi elde edilmelidir. Toplam kareler
toplam1 (SST), N-1 serbestlik derecesine sahiptir. SST tam olarak SSF ve SSE’nin
toplami oldugu icin toplam serbestlik derecesi N-1; SSF ve SSE ile
iligkilendirilebilecek iki ayr1 serbestlik derecesine parcalanabilir. 1 tane grup
karsilastirilacagr i¢in SSF, I-1 serbestlik derecesine sahiptir. Bu durumda SSE i¢in

N-I serbestlik derecesi kalir.

5. Kareler toplamini, karsilik gelen serbestlik derecesine bolerek gruplar arasi ve

gruplar ici degisimlerin tahminlerini veren biiyiikliikkleri elde edebiliriz. Bu

biiyiikliikler ortalama kare degerleri olarak isimlendirilir ve asagidaki gibi tanimlanir:
SSF

Faktor seviyelerinden kaynaklanan kareler ortalamasi= MSF= 11 (5.22)
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SSE

Hata kareler ortalamasi =MSE= (5.23)

MSE biiyiikliigli, hatalardan kaynaklanan Varyans(GEz) icin bir tahmin degeri
verirken; MSF, hata varyansi ile gruplar arasi varyansin toplamidir (C8” + o).
Faktor etkisi kiiciikse, hata varyansi ile karsilastirlldiginda gruplar arasit varyans
kiigiik olmalidir. Bu sartlarda, iki tane kareler ortalamasi hemen hemen esdeger olur.
Faktor etkisi anlamli ise MSF, MSE’den daha biiyiiktiir. Test istatistigi F asagidaki
gibi hesaplanir:

. MSF

= 5.24
MSE 629

Hipotez testini tamamlamak icin esitlik 5.24 ile hesaplanan F degeri, anlamlilik
seviyesi icin ¢izelgeden bulunan kritik deger ile karsilastirilir. F degeri kritik degeri
asiyorsa H, null hipotezi reddedilir. ANOVA sonuglarimi 6zetlemek icin genel
olarak kullanilan ANOVA tablosu Tablo 5.2’deki gibidir.

Tablo 5.2: ANOVA tablosu

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler Kareler F
kaynagi toplami1 (SS) derecesi(dy) ortalamasi (MS) ortalamasi
tahminleri

Gruplar aras1 SSF I-1 MSF= SSF 652+ (sz MSF

(faktor etkisi) -1 MSE
P _ 2

Grup ici SSE N-I MSE= SSE OF

(hata) N-1I

Toplam SST N-1

SPSS’te tim bu islemler tek yonlii anova testi kullanilarak kolaylikla
yapilabilmektedir. Karsilastirilan sonuclar arasinda istenilen giiven seviyesinde
anlamli bir farkliligin olup olmadigt ANOVA tablosundaki anlamlilik seviyesi
degerlerine (p) bakilarak kararlastirilmaktadir (Albayrak vd, 2005).
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6. MATERYAL VE METOT

6.1  Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu caligmada analitik saflikta kimyasal maddeler kullamilmistir. Metal stok

cozeltileri i¢in kullanilan tuzlar ve markalar Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: Analizde kullanilan metal tuzlar:

Metal Metal Tuzu Markasi

Mn Mn (NO3), . 4 H,O Merck

Ni Ni (NO3), . 6 H,O Fluka

Cu Cu (NOs), . 3 H,O Riel de Haen
Pb Pb (NOs3), Merck

Co Co (NO3), . 6 H,O Merck

Cd Cd (NO3), . 4 H,O Merck

Bu calisma icin kullanilan amonyum asetat, amonyum kloriir, kalay (II)
kloriir, etanol, siilfiirik asit, sodyum kloriir, 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit Sigma-Aldrich’ten;
asetik asit, amonyak ve kalsiyum karbonat Riel de Haen A.G’den; nitrik asit,
hidroklorik asit, magnezyum siilfat ve potasyum nitrat Merck’ten; Amberlit XAD-4
ve sodyum hidroksit Fluka’dan saglanmistir. Gelistirilen yontemlerin dogrulugunun
kontrolii icin SLRS-5 (National Research Council, Canada), SLEW-3 (National
Research Council, Canada), QCS-19 (high purity standard, Charleston, USA), rice
flour unpolished NIES 10-c high level Cd (National Institute for Environmental
Studies NIES, Japan) ve wheat flour NBS 1567a (National Bureau of Standards, US)

referans maddeleri kullanilmistir.
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6.2  Kullanilan Cozeltiler

Tiim reaktifler ve cozeltiler 18,2 MQ dirence sahip deiyonize su ile
hazirlandi. Calismalarda kullanilan cam ve plastik malzemeler kullanilmadan 6nce
% 10’luk nitrik asitte bekletildi ve deiyonize su ile yikandi. Cu(Il), Mn(II), Pb(II),
CddI), Co(IT) ve Ni(II) iyonlarinin 1000 mg L! derisimli standart stok c¢ozeltileri, bu
metallerin nitrat tuzlarinin % 2 HNO; ¢ozeltisinde ¢oziinmesiyle hazirlandi. Caligsma
cozeltileri ise bu stok ¢ozeltilerden uygun miktarda seyreltilerek giinliik hazirlandu.
Eser elementlerin modifiye Amberlit XAD-4 regineleri ile dolgulu mini kolon
kullanilarak oOnderistirilmesi i¢in yontem gelistirmede ultra saf su, tampon ve

calisilan metal iyonunu iceren model ¢ozeltiler kullanildi.

Tampon sistemler icin asetik asit (pH 3, 4 ve 5), amonyum asetat (pH 6 ve 7),
amonyum kloriir (pH 8 ve 9) kullanild1 ve istenilen pH, NaOH ve HCIl ¢ozeltileri ile

ayarlandi.

1272 mg L' Mg**, 400 mg L™ Ca**, 10764 mg L™ Na*, 390 mg L™ K*, 5088
mg L™ SO,4*, 600 mg L™ CO5™, 16614 mg L™ CI" ve 620 mg L™ NO;™ iceren sentetik
deniz suyu c¢ozeltisi icin 0,1009 g KNOs, 2,7349 g NaCl, 1,2899 g MgSO,7H,0 ve
0,0999 g CaCOs; tartilarak bir miktar suda ¢oziildii (Kara, Fisher ve Hill, 2006).
Cozelti hazirlanirken kalsiyum karbonatin ¢oziinmesi amaciyla ¢ozeltiye 1-2 damla
derisik nitrik asit eklendi. Daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 uygun tampon ¢ozelti ile

istenen pH’ya ayarlanarak saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

6.3 Kullanilan Aletler

Calismada eser elementlerin tayini icin Perkin Elmer marka AAnalyst 200
model doteryum zemin diizeltmeli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanildi. Hava (10 L/dk) /asetilen (2,5 L/dk) alevi ile calisildi. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile caligma kosullar1 Tablo 6.2’de verilmistir. Tablo
6.2°de verilen calisma kosullar iiretici firma tarafindan 6nerilen kosullardir. Isik
kaynagi olarak da Perkin Elmer Lumina marka Pb ve Cd tekli element oyuk katot
lambalart ve Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni multi element oyuk katot lambas1 kullanildi.

Immobilizasyon teknigi ile sentezlenen selat yapici reginelerin fonksiyonel
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gruplarinin belirlenmesi icin Perkin Elmer marka spectrum 65 model FT-IR
spektrometresi, recinelerin elementel analizi i¢in CE Intruments (Thermo-Fisher) EA
1110 CHNS elemental analyzer marka elementel analiz cihazi, akis enjeksiyon
sisteminde Watson Marlow marka 323 model peristaltik pompa ve 5 cm x 3 mm
boyutlarinda Omnifit marka camdan yapilmis mini-kolon, c¢ozeltilerin pH ol¢iimleri
icin Hanna marka HI 4522 model pH metre, kimyasallarin tarttminda Kern ALS
marka analitik terazi ve Amberlit XAD-4 recinesinin nitrolanmasi adiminda Niive

marka ST 402 model calkalayict su banyosu kullanilda.

Tablo 6.2: Alevli AAS ile calisma kosullar

Element Dalga Boyu (nm) Slit Araligi (mm) / Lamba Akimi
Yiikseklik(mm) (mA)
Cu 324,75 2,770,8 30
Mn 279,48 1,870,6 30
Pb 283,31 2,711,05 10
Cd 228,80 2,7/11,35 4
Co 240,73 1,8/1,35 30
Ni 232,00 1,8/1,35 30

6.4 Selatlastiric1 Recinelerin Sentezi

6.4.1 Amberlit XAD-4 Recinesinin Nitrolanmasi ve Aminlenmesi

5 g Amberlit XAD-4 reginesi iizerine 10 mL derisik HNO;3 ve 25 mL derisik
H,SO, karigimi yavas yavas eklenerek 60 °C’de 1 saat calkalayici su banyosunda
karigtirildi. Nitrolanan karisim buzlu su igerisine alinarak siiziildii ve siiziintii notral
oluncaya kadar saf su ile yikandi. Nitrolanmis recineye 40 g SnCl,, 45 mL derisik

HCI, 50 mL etil alkolden olusan indirgeyici karisim ilave edilerek geri sogutucu
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altinda 90 °C de 12 saat siireyle indirgenme islemi gerceklestirildi. Oda sicakligina
gelen karisim siiziildii ve saf su ile yikandi. Daha sonra amino polimerinin elde
edilmesi i¢cin 2 M NaOH ile yikandi. Sodyum hidroksitin fazlasinin uzaklastirilmasi
icin recine saf su ile yikandi ve kurutuldu (Kara, Fisher ve Hill, 2005; Cekic, Filik ve
Apak, 2004). Amberlit XAD-4 recinesininin nitrolanmasi1 ve aminlenmesine ait

reaksiyon semasi Sekil 6.1°de verilmistir.

N AN N\ AR
CH CH CH
HNO; / H,S0, 1) SnCl, /HCl / C,H;OH
—_— o
60°C 2) NaOH
N02 NH2

Sekil 6.1: Amberlit XAD-4-NH, recinesinin sentez reaksiyonu

6.4.2 2,6-Piridindikarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesinin Sentezi

1 g 2,6-piridindikarboksaldehit 100 mL etil alkolde c¢oziillerek 2,5 g
aminlenmis olan recine ile geri sogutucu altinda 4 saat siire ile reaksiyona sokuldu.
Oda sicakligina gelen karisim siiziilerek etil alkolle yikandi ve agik havada

kurutuldu. Sekil 6.2’de modifiye reginenin sentez reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 6.2: 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin sentez
Reaksiyonu

6.4.3 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesinin Sentezi

1 g 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit 100 mL etil alkolde coziilerek 2,5 g
aminlenmis olan recine ile geri sogutucu altinda 4 saat siire ile reaksiyona sokuldu.
Oda sicakligina gelen karisim siiziilerek etil alkolle yikandi ve agik havada

kurutuldu. Sekil 6.3’te modifiye recinenin sentez reaksiyonu verilmistir.

\ /CHZ_
CH
\ /CHZ_
CH
X
=+ ——

P H OH N

N N\
NH, OH 0 H

=

Sekil 6.3: 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recinesinin sentez reaksiyonu
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6.44 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesinin Sentezi

1 g 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit 100 mL etil alkolde ¢oziilerek 2,5 g
aminlenmis olan recine ile geri sogutucu altinda 4 saat siire ile reaksiyona sokuldu.
Oda sicakligina gelen karisim siiziilerek etil alkolle yikandi ve agik havada

kurutuldu. Sekil 6.4’te modifiye re¢inenin sentez reaksiyonu verilmistir.

\/

5o

NH,

Sekil 6.4: 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recinesinin sentez reaksiyonu

6.5 Modifiye Amberlit XAD-4 Recineleri ile Eser Elementlerin

Onderistirilmesinde Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Onderistirme isleminin gerceklestirilmesi igin iki onemli basamak vardir.
Bunlardan ilki loading denilen analitin adsorplayici {izerinde alikonmasi iglemi ve
ikinci adim ise eliisyon denilen alikonulan analitin kolondan ayrilmasi islemidir.
Fakat bunlarin optimum sartlar altinda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
oncelikle analit iyonlarinin sentezlenen modifiye Amberlit XAD-4 recinelerine
baglanma kosullar1 optimize edildi. pH’ nin alikonmaya etkisi, 6rnek akis hizi, eliient
konsantrasyonu ve eliient akis hizi optimum sartlar olarak arastirildi. Bu amacla 5
cm uzunlugunda 3 mm i¢ capinda camdan yapilmis mini kolon modifiye Amberlit
XAD-4 recinesi ile doldurulup kolonun bir ucu tygon tubingler ile peristaltik

pompaya diger ucu alevli AAS’nin kapiler ucuna baglanarak olusturulan on-line
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akisa enjeksiyon sistemi ile analizler gerceklestirildi (Sekil 6.5). Kolon kullanmaya
baslamadan once metalik ve organik kirliliklerin uzaklastirilmasi amaciyla sirayla
etil alkol, 1,0 M nitrik asit ¢ozeltisi ve saf su ile yikandi. Daha sonra kolondan 2,4
mL dk™ akis hizinda 25 saniye cahsilan pH’daki tampon ¢dzelti gegirilerek kolon
sartlandirildi, ardindan 1,0 mg L' konsantrasyonunda calisilan metal iyonunu iceren
1,0 mL model ¢ozelti 0,4-2,9 mL dk! akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda
tutunmayan metal iyonlar1 0,9 mL dk! akis hizinda 1 dakika siiresince kolondan saf
su gegirilerek uzaklastirildi ve kolonda tutunan metal iyonlar1 0,1-2,0 M HNO; ile
0,9-6,7 mL dk! akis hiz1 ile eliie edilerek alevli AAS’de sinyaller izlenerek
maksimum absorbans degeri kaydedildi. Kolon bir sonraki 6rnek icin, kolondan saf

su ve calisilan pH’daki tampon ¢6zelti gecirilerek sartlandirildi.

Peristaltik pompa

FAAS
Mint kolon

Tampon' drek ¢ozelt
(nderistirme)
Eliient {desorpsiyon)

Sekil 6.5: On-line akisa enjeksiyon sistemi

6.6 Gelistirilen Yontemlerin Analitik Ozellikleri

2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-
2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 regineleri kullanilarak
gelistirilen her bir akisa enjeksiyon yonteminin 10 mL 6rnek hacmi icin calisilan
elementlerin gozlenebilme siniri, tayin smirlart ve zenginlestirme faktorleri
belirlendi. Gelistirilen yontemlerde analizi yapilan metallerin gozlenebilme sinirinin
tayini icin yapilan c¢aligmalarda, 10 tane kor Ornege gelistirilen Onderistirme

yontemleri uygulanarak on-line akisa enjeksiyon sisteminde alevli AAS’de sinyalleri
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Olciildii. Calisilan her bir element i¢in gozlenebilme sinir1 kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3Sy/m) ile
hesaplandi. Tayin smirlar1 da kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin on katinin
kalibrasyon egrisinin e8imine boliimii (10S,/m) ile hesaplandi. Zenginlestirme
faktorleri ise onderisme metodu ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egiminin direk

aspirasyonla elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile hesaplandi.

6.7 Ornek Analizleri

6.7.1 Su Orneklerinin Analizi

Calismada gelistirilen yontemler ¢cesme suyu, dere suyu ve deniz suyu
orneklerine uygulandi. Deniz suyu Ornegi Balikesir’in Edremit ilgcesinden sahile
yakin bir yerden, dere suyu Biiylik Bostanci’dan, ¢esme suyu laboratuvarda
kullanilan musluktan alindi. Deniz suyu ve dere suyu ornekleri once whatman
stizgec kagidindan sonra 0,45 um gozenek boyutuna sahip seliiloz asetat membran
filtreden gecirilerek siiziildii. Nitrik asit ile pH’s1 1,8 yapilan deniz suyu ve dere
suyu Ornekleri temiz polietilen kaplarda saklandi. Su 6rneklerinden 10 mL aliarak
uygun tampon ¢6zelti (amonyum asetat veya amonyum kloriir) ve % 10’luk NaOH
cozeltisi ile pH’lar1 optimum pH’ya ayarland1 ve gelistirilen onderistirme yontemleri
uygulandi. Ayrica yontemlerin dogrulugu ve tekrarlanabilirliginin kontrolii icin, bu
su orneklerinin 10 mL’lik hacimlerine bilinen miktarlarda analit iyonlar1 eklenerek

gelistirilen yontemler uygulandi.

Su oOrneklerinde analit iyonlarnin tayini i¢in; Once modifiye recine ile
paketlenmis mini kolonun sartlandirilmasi amaciyla kolondan 25 saniye 2,4 mL dk™
akis hizinda uygun tampon ¢ozelti (Cu ve Pb icin pH 7, Cd, Co, Ni ve Mn igin 9)
gecirildi. Daha sonra su 6rnegi 0,9 mL dk™ akis hizinda kolondan gegirildi. Kolon 1
dakika siiresince 0,9 mL dk™ akis hizinda ultra saf su gegirilerek yikandi ve kolonda
tutunan metal iyonlar1 1,0 M HNOs ile 6,7 mL dk! akis hizinda eliie edilerek alevli
AAS’de sinyaller izlendi ve maksimum absorbans degeri kaydedildi. Kolon bir
sonraki Ornek i¢in saf su ve tampon ¢ozelti gecirilerek sartlandirildi. Calisilan her bir

element icin ¢esitli konsantrasyonlarda hazirlanan standart ¢ozeltilere de gelistirilen
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yontemler uygulanarak kalibrasyon grafikleri olusturuldu. Ornekler icin elde edilen
sinyaller kalibrasyon grafiklerinden elde edilen dogru denklemlerinde yerine

konularak 6rneklerdeki analit iyonu konsantrasyonlar1 hesaplandi.

6.7.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontemler, dogruluk kontrolil i¢in nehir suyu (SLRS-5), hali¢
suyu (SLEW-3), standart ¢ozelti (QCS-19, high purity standard), piring unu (rice
flour NIES 10-c) ve bugday unu (wheat flour NBS 1567a) referans maddelerine
uygulandi.

SRLS-5 ve SLEW-3 referans su orneklerinin pH’lar1 analiz 6ncesi uygun
tampon ¢ozelti ile optimum pH’ya ayarlanarak gelistirilen yontemlerle SLRS-5’te Cu

ve Mn, SLEW-3’te Cu, Mn ve Ni elementlerinin tayini yapildi.

QCS-19, 100 mg Lt konsantrasyonunda 19 elementi (Sb, As, Be, Cd, Ca, Cr,
Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Mo, Ni, Se, TI, Ti, V ve Zn) iceren bir ICP kalite kontrol
standart ¢ozeltisidir. Bu ¢ozelti, pug L' diizeyinde analit iyonlarim igerecek sekilde

uygun seyreltmeler yapilarak analizlendi.

Rice flour unpolished NIES 10-c high level Cd ve wheat flour NBS 1567a
referans Orneklerinin asit ekstraklari kullanildi. Bu amacgla bu referans orneklere
nitrik asit ile yas yakma islemi uygulandi. Referans orneklerden ii¢ paralel olmak
iizere 0,25 g tartilarak 100 mL’lik beherlere konuldu. Referans érnekler iizerine 10
mL derisik HNOj3 eklendi. Beherlerin agz1 saat cami ile kapatilarak bir gece boyunca
oda sicakliginda bekletildi. Ardindan ornekler agizlar1 saat camiyla kapali olarak
ceker ocak icinde 1sitict iizerinde yaklasik 2 saat siireyle kaynama degin
bozunduruldu. Beherler kurulagsmaya yakin 1sitici iizerinden alinarak sogumaya
birakildi. Soguduktan sonra beherlere bir miktar ultra saf su eklendi ve uygun
tampon cozelti ile ¢cozeltilerin pH’lar1 istenen pH’ya (7 veya 9) ayarlandi. Ornekler
25 mL’lik balon jojelere alinarak ultra saf su ile 25 mL’lik hacme tamamlandi
(Karadas ve Kara, 2012). Gelistirilen yontemler ile piring unu referans 6rneginde

Cu, Mn, Cd ve Ni, bugday unu referans 6rneginde Cu ve Mn tayini yapildi.
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Referans 6rneklerin her bir tekrarh analizi i¢in Cu tayininde, SLRS-5 referans
ormeginden 2 mL, SLEW-3 referans orneginden 10 mL, rice flour NIES 10-c ve
wheat flour NBS 1567a referans Orneklerinin asit ekstraklarindan 1 mL, Mn
tayininde, SLRS-5 referans 6rneginden 5 mL, SLEW-3 referans orneginden 10 mL,
rice flour NIES 10-c ve wheat flour NBS 1567a referans orneklerinin asit
ekstraklarindan 1 mL, Ni tayininde, SLEW-3 referans 6rneginden 15 mL, rice flour
NIES 10-c referans 6rneginin asit ekstraklarindan 7 mL kullanildi. Rice flour NIES
10-c referans 6rneginde Cd tayini i¢in bu referans 6rnegin asit ekstraklarindan 1’er
mL kullanildi. Referans orneklerin analizinde, 6rnek ¢ozelti kolondan 0,9 mL dk!
akis hizinda gecirilip 1,0 M HNO; ile 6,7 mL dk! akis hizinda eliie edilerek alevli
AAS’de sinyaller izlendi ve maksimum absorbans degeri kaydedildi. Referans
orneklerdeki analit iyonu konsantrasyonlar1 her bir element icin Onderistirme
yontemleri ile elde edilen kalibrasyon grafiklerinin dogru denklemlerinden

yararlanilarak hesaplandi.

6.8 Modifiye Recinelerin Sorpsiyon Kapasitelerinin Belirlenmesi

Modifiye reginelerin sorpsiyon kapasiteleri batch (calkalama) yontemi ile
belirlendi. Bu amagla 0,05°er g regineler 25 mg L™ 50 mL analit iyonlarin1 ayr ayr
iceren ¢ozeltilerle optimum pH’da (Cu ve Pb i¢in 7,0 ; Mn, Co, Ni ve Cd i¢in 9,0) 18
°C’de 4 saat ¢alkalayici su banyosunda c¢alkalandi. Daha sonra regineler siiziilerek
cozeltilerdeki metal iyonu konsantrasyonlar1 alevli AAS ile olgiildii. Her bir metal
iyonu icin sorpsiyon kapasitesi, sorpsiyondan oOnceki ve sonraki metal iyonu

konsantrasyonu arasindaki farktan yararlanilarak hesaplandi.
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7. BULGULAR

7.1  Modifiye Recinelerin Karakterizasyonu

Sentezlenen modifiye Amberlit XAD-4 reginelerinin karakterizasyonu FTIR

ve elementel analiz yontemleri ile gerceklestirilmistir.

7.1.1 Recinelerin FTIR Spektrumlari

Caligmada kullanilan 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ligandlar1 ile Amberlit
XAD-4 yiizeyinin etkilesimini agiklamak ve modifikasyonun gerceklestigini
gostermek amaciyla Amberlit XAD-4, amino Amberlit XAD-4 ve modifiye Amberlit
XAD-4 reginelerinin FTIR spektrumlar alinmistir. Sekil 7.1°de Amberlit XAD-4,
Sekil 7.2’de amino Amberlit XAD-4, Sekil 7.3, Sekil 7.4 ve Sekil 7.5’te sirasiyla
2,6-piridindikarboksaldehit, ~8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-
piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinelerinin FTIR spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 7.1: Amberlit XAD-4 reginesinin FTIR spektrumu
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Sekil 7.2: Amino Amberlit XAD-4 recinesinin FTIR spektrumu
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Sekil 7.3: 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 re¢inesinin FTIR

spektrumu
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Sekil 7.4: 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recinesinin FTIR spektrumu
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Sekil 7.5: 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 re¢inesinin

FTIR spektrumu
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7.1.2 Recinelerin Elementel Analiz Sonuclari

Modifiye recinelerin elementel analiz (C, H ve N) sonuglar1 Tablo 7.1°de

verilmistir.
Tablo 7.1: Modifiye recginelerin elementel analiz sonuglart
Re¢inenin Teorik Bulunan
tekrarlanan % C % H %N %C %H %N

Modifiye Regine bir birimi
Amino Amberlit CsHoN 80,63 7,61 11,75 78,81 7,57 13,62
XAD-4
8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit
ile modifiye Amberlit CisN,OH;4 78,81 5,14 10,21 74,83 5,44 11,49
XAD-4
6-(2-tiyo)-2-piridin
karboksaldehit ile
modifiye Amberlit CisNoHisS 74,45 486 9,65 69,31 4,87 10,94
XAD-4
2,6-piridin
dikarboksaldehit ile
modifiye Amberlit CisNoOH;, 76,25 5,12 11,86 72,83 5,19 12,08
XAD-4

7.2 2,6-Piridindikarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesi ile Cu, Mn, Co, Pb ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

7.2.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 rec¢inesine Cu, Mn,

Co, Pb ve Cd elementlerinin baglanma kosullar1 her bir element i¢in ayri ayr

optimize edilmistir. pH nin alikonmaya etkisi, 6rnek akis hizi, eliilent konsantrasyonu
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ve eliient akis hiz1 optimum sartlar olarak arastirilmistir. Bu deneysel parametrelerin
etkisi arastirilirken 1,0 mg L™ konsantrasyonunda 1 mL analit iyonunu iceren model
cozeltiler kullanilmistir. Oncelikle kolondan 2,4 mL dk! akis hizinda 30 saniye
calisilan pH’daki tampon cozelti gegirilerek kolon sartlandirilmistir. Daha sonra
calisilan metal iyonunu igeren ¢ozelti, 0,4-2,9 mL dk™ akis hizinda Sekil 6.5°deki on-
line akisa enjeksiyon sistemi kullanmilarak modifiye re¢ine ile paketlenmis mini
kolondan gecirilmis, kolon 0,9 mL dk™ akis hizinda 1 dakika saf su ile yikandiktan
sonra kolonda tutunan metal iyonlar1 0,1-2,0 M HNO; ¢ozeltisi ile 0,9-6,7 mL dk!

akis hizinda eliie edilerek alevli AAS’de sinyalleri alinmustir.

7.2.1.1 pH Etkisi

Cu(ll), Mn(I), CodI), Pbdl) ve Cddl) iyonlarinin 2,6-piridin
dikarboksaldehit ile modifiye recine iizerinde alikonmasina ornek pH’smin etkisini
arastirmak amaciyla pH 3-9 araliginda calisilan metal iyonunu iceren c¢ozeltiler
modifiye re¢ine ile paketlenmis mini kolondan gegcirilmis ve regineye tutunan metal
iyonlar nitrik asit ¢ozeltisi ile eliie edilerek on-line sistemde alevli AAS’de sinyalleri
Olciilmiistir. Cozelti pH’lar1 tampon ¢ozeltilerle ayarlanmistir. Tampon ¢ozelti
olarak pH 3-5 icin asetik asit/asetat, pH 6-7 icin amonyum asetat ve pH 8-9 i¢in
amonyum/amonyak kullanilmigtir. Tablo 7.2°de her bir element i¢in caligma
kosullar1 (6rnek akis hizi, elient akis hizi, elilent konsantrasyonu) ve elde edilen
maksimum sinyaller, Sekil 7.6’da eser elementlerin alikonmasina pH’nin etkisi

verilmistir.

67



Tablo 7.2:

Eser elementlerin farkli pH’lardaki sinyalleri

pH Cu Mn Pb Cd Co
Absorbans Absorbans Absorbans  Absorbans Absorbans
3 0,018 0,005 0,006 0,012 0,000
4 0,092 0,016 0,016 0,064 0,010
5 0,165 0,033 0,028 0,095 0,049
6 0,258 0,037 0,034 0,235 0,085
7 0,297 0,086 0,045 0,435 0,114
8 0,258 0,205 0,038 0,461 0,165
9 0,245 0,308 0,039 0,572 0,236
Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis
hiz10,4mL hiz10,4mL hiz104mL hizi0,4mL hiz1 0,4
§ dk', Eliient dk', Elient dk’, Eliient dk’, Eliient mL dk™,
< 0,1 M 0,1 M 0,1 M 0,1 M Eltient 1 M
§ HNO:;, HNO:;, HNO;, HNO:;, HNO:;,
On Eliient akis  Eliient akis  Eliient akis  Elilent akis  Eliient akis
< hiz16,7mL hiz16,7mL hiz16,7mL hiz16,7mL hiz16,7
dk™! dk™! dk! dk™! mL dk™
0,6 -
0,5
—e—Cu
g 04 —&—Mn
'.g 0,3 ——Pb
a
g 0,2 ——Cd
—=—Co
0,1

Sekil 7.6: Eser elementlerinin alikonmasia pH etkisi
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7.2.1.2 Ornek Akis Hizimmn Etkisi

Cu(ll), Mn(I), CodI), Pbdl) ve Cd({I) iyonlarinin 2,6-
piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 re¢inesi ile paketlenmis mini
kolon iizerinde alikonmasina 6rnek akis hizinin etkisi, 6rnek akis hizi 0,4 — 2,9 mL
dk™ arasinda degistirilerek incelenmistir. Tablo 7.3’te her bir element i¢in calisma
kosullar1 (pH, eliient akis hizi, eliilent konsantrasyonu) ve elde edilen maksimum
sinyaller, Sekil 7.7°de eser elementlerin alikonmasina ornek akis hizinin etkisi

verilmistir.

Tablo 7.3: Eser elementlerin farkli 6rnek akis hizlarindaki sinyalleri

Ornek Akis Hizi Cu Mn Pb Cd Co
(mL dk™) Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans

0.4 0,300 0,308 0,045 0,822 0,201
0,9 0,294 0,281 0,044 0,797 0,175
1.4 0,262 0,221 0,044 0,795 0,168
1.9 0,232 0,196 0,041 0,722 0,156
2,9 0,202 0,117 0,034 0,659 0,132

pH7, pHO, pH7, pHO, pHO,

Eliient 0,1 Eliient 0,1 Eluent 0,1 Elient2,0 Eliient 0,5
M HNO;, MHNO;, MHNOs;, MHNO; M HNOs;,
Eliient akis Eliient akis  Eliient akis  Eliient akis  Eliient akis
hiz1 6,7 hiz1 6,7 hiz1 6,7 hiz1 6,7 hiz1 6,7
mL dk™ mL dk™ mL dk™ mL dk™ mL dk™

ACIKLAMA
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Sekil 7.7: Eser elementlerinin alikonmasina 6rnek akis hizinin etkisi

7.2.1.3 Eliient Konsantrasyonunun EtKisi

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi iizerinde
alikonunan metal iyonlarinin eliie edilmesi icin 0,1; 0,5; 1,0 ve 2,0 M HNOs3 on-line
sistemde eliient olarak denenmistir. Tablo 7.4’te her bir element i¢in calisma
kosullar ( pH, ornek akis hizi, eliient akis hizi ) ve elde edilen maksimum absorbans
sinyalleri, Sekil 7.8’de modifiye re¢ineye adsorbe olan elementlerin desorpsiyonuna

eliient konsantrasyonunun etkisi verilmistir.
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Tablo 7.4: Eser elementlerin farkl eliient konsantrasyonlarindaki sinyalleri

HNO; Cu Mn Pb Cd Co
Konsantrasyonu
| Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans
(mol L)
0,1 0,280 0,308 0,039 0,572 0,142
0,5 0,334 0,390 0,048 0,707 0,201
1,0 0,360 0,573 0,051 0,745 0,236
2,0 0,347 0,617 0,047 0,822 0,193
pH 7, pHO, pH 7, pHO, pH9,
Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek
akis hizi akis hiz1 akis hizi akis hiz1 akis hizi
0,4 mL 0,4 mL 0,9 mL 0,4 mL 0,4 mL
ACIKLAMA  gi!, dk!, dk!, dk!, dk!,
Eliient Eliient Elient Eliient Eliient
akis hizi akis hiz1 akis hizi akis hiz1 akis hizi
6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL
dk! dk! dk! dk! dk!
0,9 -
0,8
0,7
O 6 —u ——Cu
4 0’ 5 —&—Mn
3 04 ——Pb
o *— e | —Cd
20,3 L —&-Co
< 0,2 I:_'/‘Ek"f = —
O’; A— —h— A— —A
0,5 1 1,5 2

Nitrik asit konsantrasyonu (mol L)

Sekil 7.8: Eser elementlerin desorpsiyonuna HNOj; konsantrasyonunun etkisi
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7.2.1.4 Eliient Akis Hizinin Etkisi

Eliient akis hizi calismalar i¢in 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye
Amberlit XAD-4 recinesi iizerinde alikonunan Cu(Il), Mn(Il), Co(II), Pb(Il) ve
Cd(II) iyonlar, nitrik asit ¢ozeltisi ile 0,9; 1,9; 3,0; 5,0 ve 6,7 mL dk! akig hizlarinda
eliie edilerek sinyaller {izerindeki etkisi incelenmistir. Tablo 7.5’te her bir element
icin ¢alisma kosullar1 (pH, 6rnek akis hizi, eliient konsantrasyonu) ve elde edilen
maksimum sinyaller, Sekil 7.9’da eser elementlerin desorpsiyonuna eliient akis

hizinin etkisi verilmistir.

Tablo 7.5: Eser elementlerin farkl eliient akis hizlarindaki sinyalleri

Eliient Akis Cu Mn Pb Cd Co

Hiz

(mL dk™) Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans

0,9 0,146 0,174 0,008 0,327 0,077

1,9 0,173 0,345 0,019 0,550 0,145

3,0 0,220 0,467 0,030 0,677 0,166

5,0 0,313 0,491 0,048 0,747 0,228

6,7 0,334 0,494 0,048 0,795 0,220
pH7, pHO, pH7, pHO, pHO,

Eliient 0,5 Eliient 1,0 Eliient 0,5 Eliient2,0 Elient 0,5

ACIKLAMA M HNO;, MHNO; MHNO;, MHNO;, M HNO;,
Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek
akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1
0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL 1,4 mL 0,4 mL
dk! dk! dk! dk! dk!
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0,7

0.6 - —e—Cu
@05 - —&—Mn
s —- L R 7
204 ——Cd
203 —8—Co
< 0,2

0,1

O T T T
0,9 2,9 4,9 6,9

Eliient akis hizi (mL dk)

Sekil 7.9: Eser elementlerin desorpsiyonuna eliient akis hizinin etkisi

7.2.2 2,6-piridindikarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4 Recinesi
ile Cu, Mn, Co, Pb ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi icin

Belirlenen Uygun Cahisma Kosullari

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinde Cu,
Mn, Co, Pb ve Cd elementlerinin 6nderistirilmesi ve tayini i¢in yapilan optimizasyon
calismalar1 sonucunda elde edilen uygun c¢alisma kosullar1 Tablo 7.6’da
Ozetlenmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda pH Cu ve Pb i¢in 7, Mn, Cd ve Co i¢gin
9, calisilan tiim elementler i¢in 6rnek akis hiz1 0,9 mL dk'l, elilent akis hiz1 6,7 mL

dk! ve eliient (HNO3) konsantrasyonu 1,0 mol L' olarak secilmistir.

Tablo 7.6: 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi i¢in
uygun ¢alisma kosullart

Deneysel ELEMENT
Parametreler

Cu Mn Pb Cd Co
pH 6-9 9 7-9 9 9

Ornek AkisHizi  04-14  04-09 04-19 04-14 04-14
(mL dk™)

Eliient Akis Hiz1 5,0-6,7 50-6,7 50-67 50-67 50-6,7
(mL dk™)

Eliient (HNOs) 0,5-2,0 1,0-20 05-20 1,0-20 05-20
Konsantrasyonu
(mol L)
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7.2.3 Ornek Hacmi

Gercek oOrneklerde element derigimleri diisiik oldugundan bu durumlarda
yeteri kadar deristirme icin biiyiik hacimler gerekecektir. Bu amacla, 50 ng Cu(Il),
100 ng Co(II), 50 ng Mn(II), 25 ng Cd(II) ve 0,5 ug Pb(Il) iyonlarin1 ayr1 ayri iceren
1, 5, 10, 20 ve 30 mL hacmindeki model ¢ozeltiler optimum kosullarda kolondan
gecirilerek 6rnek hacminin sinyaller iizerine etkisi incelenmistir. Ornek hacminin

sinyaller tizerine etkisi Tablo 7.7 ve Sekil 7.10’da verilmistir.

Tablo 7.7: Ornek hacminin etkisi

Metal iyonu Konsantrasyon Ornek Hacmi Absorbans
(ug L (mL)
Cu(Il) 50 1 0,018
10 5 0,015
5 10 0,017
2,5 20 0,019
1,7 30 0,022
Mn(II) 50 1 0,031
10 5 0,028
5 10 0,027
2,5 20 0,034
1,7 30 0,034
Cd(In 25 1 0,035
5 5 0,030
2,5 10 0,033
1,25 20 0,035
0,83 30 0,032
Pb(1I) 500 1 0,034
100 5 0,033
50 10 0,029
25 20 0,025
16,7 30 0,026
Co(I) 100 1 0,023
20 5 0,024
10 10 0,021
5 20 0,018
3,3 30 0,016
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Sekil 7.10: Ornek hacminin etkisi

7.2.4 Yabanc Iyonlarin Etkisi

Eser elementlerin Onderistirilmesinin ana amaclarindan biri de analitin
bulundugu ortamdaki girisim yapabilecek tiirlerden ayrilarak bir sonraki basamak
olan tayin basamaginda bozucu etki yapmasim1 Onlemektir. Gelistirilen yontemin
optimizasyonu saf su, tampon ve analiti iceren model cozeltilerle yapilmistir. Ancak
deniz suyu ortami model ¢ozelti ortamina gore ¢cok daha yiiksek miktarda girisim
yapabilecek tiirler icermektedir. Girisim etkilerini belirlemek amaciyla, deniz suyu
gibi bircok drnekte fazla miktarda bulunan Na*, K*, CI, Ca**, Mg** gibi iyonlarn,
calisilan elementlerin sinyalleri iizerine etkisi arastinlmistir. Bu amagla 1272 mg L™
Mg** , 400 mg L™ Ca**, 10764 mg L Na*, 390 mg L™ K*, 5088 mg L™ SO,*, 600
mg L' COs*, 16614 mg L CI' ve 620 mg L' NO; iceren sentetik deniz suyu
kullanilmistir. ~ Sentetik deniz suyu ortaminda, Cu ve Mn igin 50 pg L™, Cd icin 25
ug L', Pb icin 500 pg L"' ve Co icin 100 pg L' konsantrasyonunda analit iyonunu
iceren 1 mL hacmindeki ¢ozeltiler her bir element icin belirlenmis olan optimum
kosullarda kolondan gecirilerek on-line sistemde sinyalleri ol¢iilmiistiir. Ayni islem
model ¢ozelti ortaminda (0,1 M tampon ¢ozelti ortami) aym konsantrasyonlarda
analit iyonlarini iceren cozeltilere uygulanarak sinyaller karsilastirilmistir. Tablo

7.8’de calisilan elementlerin model ¢ozelti ve sentetik deniz suyu ortaminda elde
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edilen sinyalleri, Sekil 7.11°de yabanci iyonlarin etkisi siitun grafigi olarak

verilmistir.
Tablo 7.8: Yabanci iyonlarin etkisi

Metal Model ¢ozelti ortam1  Sentetik deniz suyu ortami Sinyallerin
iyonu Absorbans Absorbans orani
Cu(I) 0,0143 0,0153 0,9346
Pb(II) 0,0343 0,0327 1,0489
Mn(II) 0,0340 0,0323 1,0526
Co(I) 0,0203 0,0197 1,0305
Cd(II) 0,0200 0,0195 1,0256

0,04 - ® Metal iyonu

0,035 - OMetal iyonu+yabanci iyonlar

0,03 -
»n 0,025 -
S
2 0,02 -
$ 0,015 -
Qo
< 0,01 -

0,005 -

0 _
Cu Pb Mn Co Cd
Metaller

Sekil 7.11: Yabanci iyonlarin etkisi

76



7.2.5 Yontemin Analitik Ozellikleri

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yonteminin 10 mL 6rnek hacmi igin
Cu, Mn, Co, Pb ve Cd elementlerinin gozlenebilme simurlari, tayin sinirlar1 ve

zenginlestirme faktorleri belirlenmistir.

Gelistirilen onderistirme yontemi ile uygun calisma kosullarinda Cu igin 0, 2,
4,6 ve 8 ug L', Mn icin 0; 1,5; 3,0; 4,5 ve 6,0 pg L', Co icin 0, 5, 10, 15 ve 20 pg
L', Cdigin 0, 1, 2, 3 ve 4 ug L' ve Pb icin 0, 20, 30, 40 ve 70 pg L
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerle kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ayrica bu
kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra her bir element icin 10 tane kor ornek
cozeltisine Onderistirme yontemi uygulanarak sinyalleri alinmis ve bu sinyallerin
standart sapmalar1 hesaplanmistir. Calisilan her bir element icin gézlenebilme sinirt
ve tayin sinir1 sirasiyla kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin ii¢ ve on katinin
Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3Sy/m
ve 10Sp/m) ile hesaplanmistir.  Zenginlestirme faktoriinii hesaplamak igin
Onderistirme Oncesi kalibrasyon grafiklerine de gereksinim vardir. Bu amagla Cu
i¢in 0, 40, 60, 80 ve 100 pug L', Mn icin 0, 25, 50, 75 ve 100 pg L', Co icin 0, 100,
200, 400 ve 500 pg L', Cd icin 0, 20, 50, 75 ve 100 pg L' ve Pb icin 0, 500, 1000,
1500 ve 2000 pg L' konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinin dogrudan alevli AAS’ye
verilmesiyle kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ayrica bu kalibrasyon grafikleri
olusturulduktan sonra her bir element i¢in 10 tane kor Ornek ¢ozeltisinin sinyalleri
okutulmustur. Aletin her bir element i¢in gozlenebilme sinir ve tayin sinir sirasiyla
bu kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin ii¢ ve on katinin direk aspirasyonla
elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine bolimii (3Sy/m ve 10Sp/m) ile
hesaplanmistir.  Zenginlestirme faktorleri ise onderisme yontemi ile elde edilen
kalibrasyon egrisinin egiminin direk aspirasyonla elde edilen kalibrasyon egrisinin
egimine boliimii ile hesaplanmustir. Onderistirme yontemi ve direk aspirasyonla elde
edilen kalibrasyon grafikleri Cu, Mn, Co, Cd ve Pb i¢in sirasiyla Sekil 7.12, Sekil
7.13, Sekil 7.14, Sekil 7.15 ve Sekil 7.16’da verilmistir. Go&zlenebilme siniri, tayin

sinir1, zenginlestirme faktorii gibi analitik 6zellikler ise Tablo 7.9’da verilmistir.
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b)

Sekil 7.12: Cu i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.13: Mn i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.14: Co i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.15: Cd i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.16: Pb icin a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Tablo 7.9:

Analitik ozellikler

Onderistirme Metodu Direk aspirasyon
Element Zenginlestirme
faktorii
Gozlenebilme | Tayin simirt | Kalibrasyon Korelasyon | Gozlenebilme | Tayin sinir1 | Kalibrasyon
stirt (ug L | (ug LY esitligi katsayisi(R) | st (ug L") | (ugL™) esitligi
Cu 0,29 0,96 A=44x10°C |0,9997 7,86 26,19 A=1,61x10"C | 27,3
+3,2x10° ~2,43x10™
Cd 0,13 0,45 A=1,16x107C | 0,9994 3,69 12,30 A=42x10"C | 276
+2,0x10™ -1,7x10™
Mn 0,23 0,76 A=6,93x10°C | 0,9992 6,27 20,90 A=240x10"C | 289
- 4,0x10™
Co 0,58 1,94 A=272x10°C | 0,9997 13,73 45,75 A=1,15x10" C | 23,6
+1,14x10™" +1,21x10™
Pb 2,19 7,28 A=6,63x10"C | 0,9990 60,89 202,96 A=12738x10°C | 27,9
- 8,06x10™ ~2,0x10™

A: Absorbans, C: Konsantrasyon (ug L™




7.2.6 Ornek Analizleri

7.2.6.1 Su Orneklerinin Analizleri

Gelistirilen yontem laboratuvardan alinan cesme suyu,

Biiyiik bostanci

deresinden alman dere suyu ve Edremit sahilinden alinan deniz suyu orneklerine

uygulanmistir.  Su 6rneklerinden 10 mL alinarak uygun tampon ¢ozelti (amonyum

asetat veya amonyum kloriir) ve % 10’luk NaOH cozeltisi ile pH’lar1 optimum

pH’ya ayarlanmis ve gelistirilen Onderistirme yontemi uygulanmistir.

Analiz

sonucunda su orneklerinde Pb, Cd ve Co elementleri i¢in gozlenebilme sinirinin

iizerinde sinyal elde edilememistir. Ayrica yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi

bu su orneklerinin 10 mL’lik hacmine bilinen miktarlarda Co(II), Cd(II), Pb(II),

Cu(Il) ve Mn(Il) iyonu eklenerek geri kazanim c¢alismalar: ile kontrol edilmistir.

Elde edilen sonuclar Tablo 7.10’da verilmistir.

Tablo 7.10: Cesme suyu, dere suyu ve deniz suyu drneklerindeki metal iyonlarinin

tayini ve geri kazanim degerleri (N=3)

Ornek Element Olgiilen Eklenen Bulunan Geri kazamm
x+s,(uglh)  (ugLh)  Txs (ugLlh) (%)
Cesme Cu 6,13 +0,17 2,00 8,10 +0,17 98,9
suyu Pb <LOD" 20,00 21,06 + 1,89 105,3
Cd <LOD 1,50 1,43 £0,07 95,3
Mn 1,99+ 0,11 1,00 2,98 +0,11 99,2
Co <LOD 5,00 4,76 £0,31 95,3
Dere Cu 1,28 0,17 2,00 3,17+0,17 94,1
suyu Pb <LOD 20,00 19,80 + 1,09 99,0
cd <LOD 1,50 1,47 £0,12 98,0
Mn 31,54 0,95 2,00 33,62 +0,42 104,0
Co <LOD 5,00 4,58 £0,31 91,7
Deniz Cu 1,36 +0,13 2,00 3,34 +0,13 98,7
suyu Pb <LOD 10,00 10,77 £ 0,87 107,7
Cd <LOD 1,50 1,44 +0,06 96,0
Mn 1,38 + 0,09 1,00 2,40 + 0,09 102,1
Co <LOD 5,00 4,69 +0,23 93,9

< LOD': Gozlenebilme sinirinin altinda
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7.2.6.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontem dogruluk kontrolii icin SLRS-5 ve SLEW-3 referans su
orneklerine, QCS-19 (High purity standard) standart ¢cozeltisine, rice flour NIES 10-c

ve wheat flour NBS 1567a kati referans maddelerine uygulanmustir.

Piring unu (wheat flour NBS 1567a) ve bugday unu (rice flour NIES 10-c)
referans Ornekleri nitrik asit ile yas yakilarak analize hazirlanmis ve gelistirilen
yontem ile piring unu referans Orneginde Cu, Mn ve Cd, bugday unu referans
oreginde Cu ve Mn tayini yapilmistir. SRLS-5 ve SLEW-3 referans su 6rneklerinin
pH’lar1 analiz Oncesi uygun tampon c¢ozelti ile optimum pH’ya ayarlanarak
gelistirilen yontem ile bu referans 6rneklerde Cu ve Mn tayini yapilmistir. QCS-19,
100 mg L! konsantrasyonunda 19 elementi (Sb, As, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb,
Mg, Mn, Mo, Ni, Se, TI, Ti, V ve Zn) iceren bir ICP kalite kontrol standart
¢ozeltisidir. Bu ¢ozelti pug L' diizeyinde analit iyonlarim igerecek sekilde
seyreltilerek gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 7.11°de

verilmistir.
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Tablo 7.11: Referans 6rneklerde metal iyonlarinin tayini (N=3)

Rice Flour Unpolished NIES 10-c Wheat flour NBS 1567a
High level Cd
Element  Sertifikali deger ~ Bulunan deger  Sertifikali deger ~ Bulunan deger
(ngg") (ngg)) (ngg) (ngg)
Cu 4,1+0,3 3,78 £ 0,40 2,1 1,89 £ 0,20
Mn 40,1 £2,0 37,66 + 0,84 9,4 8,95 +0,20
Cd 1,82 + 0,06 1,70 £ 0,13 0,026 -
SLRS-5 SLEW-3 QCS-19
Sertifikali  Bulunan Sertifikali Bulunan Sertifikali  Bulunan
Element deger deger deger deger deger deger
(mgLlh) el (glh  (glh  mgLh  (wgl?h)
Cu 17,4 18,14 1,55 1,78 25 23,49
+1,3 +1,00 £0,12 +0,20 +1,37
Mn 4,33 4,27 1,61 1,46 20 20,19
+0,18 +0,20 £0,22 +0,20 + 1,01
Co 0,05 - 0,042 - 50 49,95
+0,010 +2,44
Pb 0,081 - 0,0090 - 150 155,55
+ 0,006 +0,0014 +9,62
Cd 0,0060 - 0,048 - 10 9,22
+0,0014 + 0,004 +0,52

-*: Konsantrasyonlari tayin sinirinin altinda oldugu icin tayin edilmedi.

7.2.7 Recine Kapasitesinin Belirlenmesi

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesinin
sorpsiyon kapasitesi batch (¢alkalama) yontemi ile belirlenmistir. Bu amacla 0,05 er
g regineler 50 mL hacminde 25 mg L analit iyonlarim ayri ayr iceren cozeltilerle
optimum pH’da (Cu ve Pb i¢in 7, Mn, Co ve Cd i¢in 9) 18 °C’de 4 saat calkalayici su
banyosunda calkalanmistir. Daha sonra regineler siiziillerek ¢ozeltilerdeki metal
iyonu konsantrasyonlar1 alevli AAS ile Ol¢iilmiistiir. Her bir metal iyonu ig¢in
sorpsiyon kapasitesi, sorpsiyondan onceki ve sonraki metal iyonu konsantrasyonu
arasindaki farktan yararlanilarak hesaplanmistir. Recinenin sorpsiyon kapasitesi Cu,
Co, Pb, Cd ve Mn igin sirasiyla 94,5 pmol g (6005,1 pg g), 147,2 umol g (8674,9
ug g, 47,0 umol g (9738,4 ng g ™), 83,9 umol g (9431,3 ug g') ve 129,3 pmol
g” (7103,5 pg g™ olarak bulunmustur.
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7.3  8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesi ile Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

7.3.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Calismanin amaci dogrultusunda oncelikle Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd
elementleri i¢cin en uygun Onderistirme sartlar1 arastinlmistir. Bu amagla Cu, Mn,
Co, Pb, Ni ve Cd elementlerinin her biri i¢in ayr1 ayrt pH nin alikonmaya etkisi,
orek akis hizi, eliient konsantrasyonu ve elilent akis hizi optimum sartlar olarak
incelenmistir.  Bu deneysel parametrelerin etkisi arastirilirken 1,0 mg L’
konsantrasyonunda 1 mL analit iyonunu iceren model c¢ozeltiler kullanilmustir.
Oncelikle kolondan 2,4 mL dk™' akis hizinda 25 saniye ¢alisilan pH’daki tampon
cozelti gecirilerek kolon sartlandirilmistir. Daha sonra calisilan metal iyonunu igeren
cozelti, 0,4-2,9 mL dk! akig hizinda Sekil 6.5°deki on-line akisa enjeksiyon sistemi
kullanilarak modifiye recine ile paketlenmis mini kolondan ge¢irilmis, kolon 0,9 mL
dk akis hizinda 1 dakika saf su ile yikandiktan sonra kolonda tutunan metal iyonlart
0,1-2,0 M HNOj; c¢ozeltisi ile 0,9-6,7 mL dk’! akis hizinda eliie edilerek alevli
AAS’de sinyalleri dlciilmiigtiir.

7.3.1.1 pH Etkisi

Cu(I), Mn(II), Co(Il), Pb(Il), Ni(Il) ve Cd(I) iyonlarinin 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi iizerinde alikonmasina
ornek pH’sinin etkisini arastirmak amaciyla pH 3-9 araliginda analit iyonlarini iceren
cozeltiler modifiye recine ile doldurulmus mini kolondan gegirilerek on-line sistemde
alevli AAS’de sinyalleri Ol¢iilmiistiir. Cozelti pH’lar1 tampon c¢ozeltilerle
ayarlanmistir. Tampon ¢ozelti olarak pH 3-5 i¢in asetik asit/asetat, pH 6-7 igin
amonyum asetat ve pH 8-9 i¢cin amonyum/amonyak kullanilmigtir. Tablo 7.12’de her
bir element i¢in calisma kosullann (6rnek akis hizi, elient akis hizi, eliient
konsantrasyonu) ve elde edilen maksimum sinyaller, Sekil 7.17°de eser elementlerin

alikonmasina pH’nin etkisi verilmistir.

85



Tablo 7.12: Eser elementlerin farkli pH’lardaki sinyalleri

pH Cu Mn Pb Cd Co Ni

Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans  Absorbans  Absorbans

3 0,060 0,016 0,004 0,027 0,004 0,004

4 0,131 0,027 0,021 0,124 0,021 0,018

5 0,176 0,084 0,028 0,325 0,099 0,093

6 0,227 0,172 0,043 0,550 0,158 0,147

7 0,337 0,236 0,055 0,563 0,194 0,162

8 0,273 0,241 0,057 0,605 0,220 0,169

9 0,265 0,481 0,018 0,635 0,219 0,210
Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis
hiz1 0,9 mL hiz1 0,4 mL hiz1 0,9 mL hiz1 0,4 mL hiz1 0,4 mL hiz1 0,4 mL

< dk', Elient dk', Elient dk, Eliient dk', Eliient dk', Elient dk’, Eliient

% 1,0M 1,0M 1,0M 1,0 M 1,0 M 1,0M

d HNO:;, HNO;, HNO:;, HNO:;, HNO:;, HNO:;,

2« Eliient akis  FEliient akis  Eliient akis  Eliient akis  Eliient akis  Eliient akis

hiz1 6,7 mLL hiz1 6,7 mL hiz1 6,7 mL hiz1 6,7 mL hiz1 6,7 mL hiz1 6,7 mL
dk! dk! dk! dk! dk! dk!

—o—Cu
» ——Mn
g —A—Pb
.g —>—Cd
7] —=—Co
Qo .
< —O0— Ni

Sekil 7.17: Eser elementlerinin alikonmasina pH etkisi
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7.3.1.2 Eliient Konsantrasyonunun Etkisi

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlite XAD-4 recinesi
tizerinde alikonunan metal iyonlar1 0,1; 0,5; 1,0 ve 2,0 M konsantrasyonlarinda
HNO:s ile eliie edilerek sinyaller iizerindeki etkisi incelenmistir. Tablo 7.13’te her bir
element icin ¢alisma kosullar1 (pH, ornek akis hizi, eliient akis hiz1) ve elde edilen
maksimum sinyaller, Sekil 7.18’de modifiye recineye adsorbe olan elementlerin

desorpsiyonuna eliient konsantrasyonunun etkisi verilmistir.

Tablo 7.13: Eser elementlerin farkl eliient konsantrasyonlarindaki sinyalleri

HNO; Cu Mn Pb Cd Co Ni
Kons.

1
(mol L) “Apsorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans

0,1 0,280 0,246 0,049 0,500 0,121 0,101
0,5 0,322 0,424 0,054 0,607 0,201 0,167
1,0 0,337 0,481 0,055 0,635 0,194 0,201
2,0 0,392 0,532 0,058 0,712 0,203 0,240
P.H 7, _pH 9, P.H 7, .PH 9, P.H 9, P.H 9,
Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek
< akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hizi akis hiz1 akis hizi
;: 0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL 0,4 mL 0,4 mL 0,9 mL
2 dk’', dk’', dk’, dk’', dk’, dk’',
S Eliient Eliient Eliient Eliient Eliient Eliient
< akis hiz1 akis hizi akis hiza akis hizi akis hiz1 akis hizi

6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL
dk! dk! dk! dk! dk! dk!
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0,6 —e—Cu
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204
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<03 —=-Co
0,2 - 6/%7-4?:’/—48 —o—Ni
0,1 -
A— —k & A
0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Nitrik asit konsantrasyonu (mol L)

Sekil 7.18: Eser elementlerin desorpsiyonuna HNO3 konsantrasyonunun etkisi

7.3.1.3 Ornek Akis Hizimmn Etkisi

Cu(Il), Mn(II), Co(Il), Pb(I), Ni(ll) ve Cd{I) iyonlarinin 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi ile paketlenmis mini
kolon iizerinde alikonmasina Ornek akis hizinin etkisi, 0,4-2,9 mL dk! akis hizi
araliginda incelenmistir. Tablo 7.14’te her bir element i¢in calisma kosullar1 (pH,
eliient akis hizi, elilent konsantrasyonu) ve elde edilen maksimum sinyaller, Sekil

7.19°da eser elementlerin alikonmasina 6rnek akis hizinin etkisi verilmistir.
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Tablo 7.14: Eser elementlerin farkli 6rnek akis hizlarindaki sinyalleri

Ornek Cu Mn Pb Cd Co Ni

Akis Hiza

(mL dk—l) Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans

0,4 0,411 0,551 0,062 0,712 0,194 0,210

0,9 0,392 0,532 0,058 0,708 0,156 0,201

1,4 0,345 0,465 0,057 0,625 0,148 0,188

1,9 0,319 0,389 0,055 0,579 0,127 0,174

2,9 0,286 0,280 0,047 0,465 0,108 0,155
pH7, pHO, pH7, pHO, pHO, pHO,

< Eliient 2,0 Elient 2,0 Eliient 0,5 Elient2,0 Elient 1,0 Eluent 1,0

;: M HNO;, MHNO;, MHNO; MHNO;, MHNO;, M HNO;,

g Eliient Eliient Eliient Eliient Eliient Eliient

S akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1

< 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL

dk! dk! dk! dk! dk! dk!

—e—Cu
n ——Mn
S ——Pb
'g —»—Cd
g —=—Co
< —O—Ni

0,4 1,4 2,4
Ornek akis hizi (mL dk-")

Sekil 7.19: Eser elementlerinin alikonmasina drnek akig hizinin etkisi

7.3.1.4 Eliient Akis Hizinin Etkisi

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesi ile
paketlenmis mini kolon iizerinde alikonulan Cu(II), Mn(II), Co(II), Pb(Il), Ni(Il) ve
Cd(I) iyonlar, nitrik asit ¢ozeltisi ile degisik akis hizlarinda (0,9; 1,9; 3,0; 5,0 ve 6,7
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mL dk™) eliie edilerek eliient akis hizinin sinyaller tizerindeki etkisi incelenmistir.
Tablo 7.15’te her bir element i¢cin calisma kosullar1 (pH, 6rnek akis hizi, eliient
konsantrasyonu) ve elde edilen maksimum sinyaller, Sekil 7.20’de ise eser

elementlerin desorpsiyonuna eliient akis hizinin etkisi verilmistir.

Tablo 7.15: Eser elementlerin farkli eliient akis hizlarindaki sinyalleri

Eliient Cu Mn Pb Cd Co N1

(Akf;ll(l%; Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans
m

0,9 0,110 0,217 0,006 0,232 0,068 0,078
1,9 0,227 0,272 0,021 0,401 0,102 0,123
3,0 0,292 0,426 0,034 0,589 0,145 0,181
5,0 0,352 0,459 0,051 0,655 0,187 0,200
6,7 0,392 0,532 0,057 0,708 0,194 0,201
pH 7, pHO, pH 7, pHO, pHO, pHO,
< Eliient 2,0 Eliilent 2,0 Eliient 0,5 Eliient 2,0 Eliient 1,0 Eliient 1,0
;: M HNO;, M HNO;, M HNO;, M HNO;, M HNO;, M HNO;,
g Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek
S akis hiz1 akis hiz1 akis hiz akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1
< 0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL 0,4 mL 0,9 mL
dk™! dk™! dk™! dk™! dk™! dk™!
0,8 -
0,7 ——C
u
0,6 ——Mn
20,5 —&—Pb
S04 ——Cd
'8' 0,3 —=—Co
g 0,2 —O—Ni
0,1
0 T T T
0,9 2,9 4.9 6,9

Eliient akis hizi (mL dk-")

Sekil 7.20: Eser elementlerin desorpsiyonuna eliient akig hizinin etkisi
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7.3.2 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4
Recinesi ile Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

icin Belirlenen Uygun Calisma Kosullar:

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinde
Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd elementlerinin Onderistirilmesi ve tayini i¢in yapilan
optimizasyon calismalari sonucunda elde edilen uygun calisma kosullar1 Tablo
7.16’da 6zetlenmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda pH Cu ve Pb icin 7, Mn, Cd, Ni
ve Co i¢in 9, c¢alisilan tiim elementler i¢in 6rnek akis hizi 0,9 mL dk'l, elilent akis

hiz1 6,7 mL dk! ve eliient (HNO3) konsantrasyonu 1,0 mol L olarak secilmistir.

Tablo 7.16: 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 rec¢inesi
icin uygun calisma kosullari

Deneysel ELEMENT
Parametreler Cu Mn Pb Cd Co Ni
pH 7 9 7-8 8-9 7-9 9

Ornek Akis Hizi 0,4-0,9 04-09 04-19 04-09 04-09 04-14
(mL dk™)

Eliient Akis 50-6,7 50-67 50-67 50-67 50-67 50-6,7
Hizi (mL dk™)

Elient (HNO3;) 1,0-20 1,0-20 05-20 1,0-20 05-2,0 1,0-20
Konsantrasyonu
(mol L'l)

7.3.3 Ornek Hacmi

Gergcek oOrneklerde element derigsimleri diisiik oldugundan bu durumlarda
yeteri kadar deristirme i¢in biiyiik hacimler gerekecektir. Bu amagla optimize edilen
sartlarda 50 ng Cu(II), 100 ng Co(II), 100 ng Ni(Il), 50 ng Mn(II), 25 ng Cd(II) ve
0,5 pg Pb(l) iyonlarim1 ayr1 ayn iceren 1, 5, 10, 20 ve 30 mL hacminde &rnek
cozeltiler kolondan gecirilerek 6rnek hacminin sinyaller {izerine etkisi incelenmistir.

Ornek hacminin sinyaller iizerine etkisi Tablo 7.17 ve Sekil 7.21°de verilmistir.
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Tablo 7.17: Ornek hacminin etkisi

Metal iyonu Konsantrasyon Ornek Hacmi Absorbans
(ugLh (mL)
Cu(l) 50 1 0,016
10 5 0,015
5 10 0,014
2,5 20 0,014
1,7 30 0,014
Mn(II) 50 1 0,030
10 5 0,032
5 10 0,033
2,5 20 0,028
1,7 30 0,028
Cd(Ir) 25 1 0,021
5 5 0,022
2,5 10 0,021
1,25 20 0,019
0,83 30 0,020
Pb(II) 500 1 0,028
100 5 0,025
50 10 0,027
25 20 0,024
16,7 30 0,024
Co(II) 100 1 0,024
20 5 0,023
10 10 0,024
5 20 0,024
33 30 0,023
Ni(II) 100 1 0,018
20 5 0,018
10 10 0,020
5 20 0,021
33 30 0,020
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Sekil 7.21: Ornek hacminin etkisi

7.3.4 Yabanc Iyonlarn EtKisi

Dogal su orneklerinin temel bilesenleri olan bazi alkali ve toprak alkali
katyonlarin (Na* , K*, Ca** ve Mg”) ve baz1 anyonlarin (SO,>, COs>, CI' ve NO5)
incelenen eser elementlerin alikonmalarina olan etkileri incelenmistir. Bu amacla
1272 mg L' Mg , 400 mg L™ Ca®*, 10764 mg L' Na*, 390 mg L™ K*, 5088 mg L™
SO4*, 600 mg L' COs%, 16614 mg L™ CI' ve 620 mg L' NO5 iceren sentetik deniz
suyu kullamlmustir. Sentetik deniz suyu ortamimnda 50 pug L™ Cu(Il), 50 pg L
Mn(II), 25 pg L™ Cd(II), 500 pg L' Pb(Il), 100 pg L™ Ni(Il) ve 100 ug L™ Co(II)
iyonlarin1 ayr1 ayri igeren 1 mL hacmindeki cozeltiler her bir element igin
belirlenmis olan optimum kosullarda kolondan gecirilerek on-line sistemde sinyalleri
Olctilmiistiir. Aym islem model ¢ozelti ortamindaki (0,1 M tampon ¢ozelti ortami)
ayn1 konsantrasyonlarda analit iyonlarin1 iceren ¢ozeltilere uygulanarak sinyaller
karsilagtinlmistir. Tablo 7.18’de calisilan elementlerin model ¢6zelti ve sentetik
deniz suyu ortaminda elde edilen sinyalleri, Sekil 7.22°de yabanci iyonlarin etkisi

stitun grafigi olarak verilmistir.

93



Tablo 7.18: Yabanci iyonlarin etkisi

Metal ~ Model ¢ozelti ortam1  Sentetik deniz suyu ortam1  Sinyallerin

iyonu Absorbans Absorbans orant
Pb(II) 0,0260 0,0253 1,0277
Co(ID) 0,0210 0,0193 1,0881
Cd(I) 0,0193 0,0177 1,0904
Ni(II) 0,0197 0,0193 1,0207
Cu(ID) 0,0153 0,0150 1,0200
Mn(I) 0,0303 0,0310 0,9774

0,035 + ®mMetal iyonu

0.03 OMetal iyonu+yabanci iyonlar

0,025 -
2 0,02 -
S
?, 0,015 -
g 0,01 -

0,005 -

0 - —
Pb Co Cd Ni Cu Mn
Metaller

Sekil 7.22: Yabanci iyonlarin etkisi

7.3.5 Yontemin Analitik Ozellikleri

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yonteminin 10 mL 6rnek hacmi igin
Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd elementlerinin gozlenebilme sinirlari, tayin sinirlari ve

zenginlestirme faktorleri belirlenmistir.
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Gelistirilen onderistirme yontemi ile uygun calisma kosullarinda Cu igin 0, 2,
4,6 ve 8 ug L'l, Mn icin 0; 1,5; 3,0; 4,5 ve 6,0 ug L'l, Coigin 0, 5, 10, 15 ve 20 pg
L', Cdicin 0, 1,2, 3 ve 4 ug L™, Pb icin 0, 20, 40, 60 ve 80 pg L™ ve Ni icin 0, 5,
10, 15 ve 20 pg L' konsantrasyonlarindaki cozeltilerle kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur.  Ayrica her bir element icin 10 tane kor Ornek c¢ozeltisine
Onderistirme yontemi uygulanarak sinyalleri alinmis ve bu sinyallerin standart
sapmalar1 hesaplanmistir. Calisilan her bir element icin gézlenebilme sinir1 ve tayin
sinir1 strastyla kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin iic ve on katinin
onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3Sy/m
ve 10Sp/m) ile hesaplanmistir.  Zenginlestirme faktoriinii hesaplamak igin
onderistirme Oncesi dogrudan tayinlere iligkin kalibrasyon grafiklerine de gereksinim
vardir. Bu amacla Cu i¢in 0, 50, 80, 100 ve 150 pg L'l, Mn icin 0, 50, 100, 150 ve
200 pg L'l, Co i¢in 0, 100, 200, 300 ve 400 pg L'l, Cd i¢in 0, 50, 100,150 ve 200 pug
L'l, Pb icin 0, 500, 1000, 1500 ve 2000 pg L' ve Ni icin 0, 100, 200, 300 ve 500 pg
L' konsantrasyonlarindaki cozeltilerinin dogrudan alevli AAS’ye verilmesiyle
kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ayrica bu kalibrasyon grafikleri
olusturulduktan sonra her bir element icin 10 tane kor 6rnek ¢ozeltisinin sinyalleri
okutulmustur. Aletin her bir element i¢in gozlenebilme sinir ve tayin sinir sirasiyla
bu kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin ii¢ ve on katinin direk aspirasyonla
elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine bolimi (3Sp/m ve 10S,/m) ile
hesaplanmistir.  Zenginlestirme faktorleri ise Onderisme yontemi ile elde edilen
kalibrasyon egrisinin egiminin direk aspirasyonla elde edilen kalibrasyon egrisinin
egimine boliimii ile hesaplanmustir. Onderistirme yontemi ve direk aspirasyonla elde
edilen kalibrasyon grafikleri Cu, Mn, Co, Cd, Pb ve Ni i¢in sirastyla Sekil 7.23, Sekil
7.24, Sekil 7.25, Sekil 7.26, Sekil 7.27 ve Sekil 7.28’de verilmistir. Go6zlenebilme
sinir1, tayin siniri, zenginlestirme faktorii gibi analitik ozellikler ise Tablo 7.19’da

verilmistir.
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y = 0,00410x + 0,00280
R2 = 0,9994

2 4 6
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b)

Sekil 7.23: Cu i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

y = 0,00024x - 0,00054

R2 = 0,9990

50 100 150
Konsantrasyon (ug L)

a)

200

Absorbans

0,04 -

0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005

y = 0,00593x - 0,00020
R2 = 0,9986

1,5 3 4,5
Konsantrasyon (ug L)
b)

Sekil 7.24: Mn i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.25: Co i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.26: Cd i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.27: Pb i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.28: Ni icin a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Tablo 7.19: Analitik 6zellikler

Onderistirme Metodu

Direk aspirasyon

Zenginlestirme
Element faktorii
Gozlenebilme | Tayin simir1 | Kalibrasyon Korelasyon | Gozlenebilme | Tayin smir1 | Kalibrasyon
sinirt (ug L (ng L esitligi katsayisi(R) | sinir1 (ug L™ (ng L esitligi
Cu 0,35 1,18 A=4,1x10°C | 0,9997 8,59 28,64 A=184x10"C | 22,3
+2,8x107 - 1,02x10”
Cd 0,14 0,49 A=1,08x107C | 0,9998 4,03 13,45 A=3,92x10"C | 27,6
+2,0x10™ -2,0x10™
Mn 0,26 0,87 A=5,93x10"C | 0,9993 6,04 20,13 A=240x10"C | 24,7
-2,0x10™ —5,4x10™
Co 0,70 2,35 A=22x10°C | 0,9995 15,25 50,85 A=95x10°C | 232
+6,0x10™ - 1,6x10™
Pb 2,92 9,74 A=53x10"C | 0,9998 71,87 239,57 A=22x10°C |24,
+2,0x10™
Ni 0,72 2,39 A=1,98x10"C | 0,9996 13,31 44,38 A=9.8x10°C | 20,2
-5,5x10™

A: Absorbans, C: Konsantrasyon (ug L'l)




7.3.6 Ornek Analizleri

7.3.6.1 Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontem laboratuvardan alinan c¢esme suyu, Biiyiikk bostanci
deresinden alman dere suyu ve Edremit sahilinden alinan deniz suyu orneklerine
uygulanmistir.  Su 6rneklerinden 10 mL alinarak uygun tampon ¢ozelti (amonyum
asetat veya amonyum kloriir) ve % 10’luk NaOH cozeltisi ile pH’lar1 optimum
pH’ya ayarlanmis ve gelistirilen Onderistirme yontemi uygulanmistir.  Analiz
sonucunda su orneklerinde Pb, Cd, Ni ve Co elementleri i¢in gézlenebilme sinirinin
iizerinde sinyal elde edilememistir. Ayrica yontemin dogrulugunun kontrolil i¢in bu
su orneklerinin 10 mL’lik hacmine bilinen miktarlarda Co(II), Cd(II), Pb(II), Cu(II),
Ni(Il) ve Mn(Il) iyonu eklenerek geri kazanim ¢aligmas1 yapilmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 7.20’de verilmistir.
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Tablo 7.20: Cesme suyu, dere suyu ve deniz suyu drneklerindeki metal iyonlarinin

tayini ve geri kazamim degerleri (N=3)

Omek  Element Olgiilen Eklenen Bulunan Geri kazamm
- | 0= 4 (%)
x+s,(ugl’)  (ugL’)  x#s,(ugl?)

Cesme Cu 10,03 £ 0,31 2,00 12,14 £ 0,12 105,4

suyu Pb <LOD" 20,00 21,06 + 1,58 105,3

Cd <LOD 1,50 1,51 £ 0,07 100,6
Ni <LOD 8,00 8,20 + 0,37 102,5
Mn 2,03 £ 0,09 2,00 4,02 £0,09 99,6
Co <LOD 5,00 4,98 +0,23 99,5
Dere Cu 1,32 £ 0,12 2,00 3,29 +£0,12 98,6
suyu Pb <LOD 20,00 19,77 £ 1,12 98,8
Cd <LOD 1,50 1,55 +£ 0,07 103,2
Ni <LOD 8,00 7,77 £0,37 97,1
Mn 30,48 £0,43 2,00 32,51 £0,26 101,4
Co <LOD 5,00 4,84 +£0,39 96,9
Deniz Cu 1,66 £0,12 2,00 3,77+ 0,12 105,4
suyu Pb <LOD 20,00 20,41 £ 1,12 102,1
Cd <LOD 1,50 1,47 £0,11 98,1
Ni <LOD 8,00 7,55 +£0,37 94,4
Mn 1,43 + 0,09 2,00 3,37+0,19 96,9
Co <LOD 5,00 4,71 £0,23 94,2

< LOD': Gozlenebilme sinirinin altinda

7.3.6.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontem dogruluk kontrolii icin SLRS-5 ve SLEW-3 referans su

orneklerine, QCS-19 (High purity standard) standart ¢ozeltisine, rice flour NIES 10-c

ve wheat flour NBS 1567a kati referans maddelerine uygulanmustir.

Piring unu (wheat flour NBS 1567a) ve bugday unu (rice flour NIES 10-c)

referans Ornekleri nitrik asit ile yas yakilarak analize hazirlanmis ve gelistirilen

yontem ile piring unu referans 6rneginde Cu, Mn, Ni ve Cd, bugday unu referans

oreginde Cu ve Mn tayini yapilmistir. SRLS-5 ve SLEW-3 referans su 6rneklerinin

pH’lart analiz Oncesi uygun tampon ¢ozelti ile optimum pH’ya ayarlanarak

gelistirilen yontem ile SRLS-5’te Cu ve Mn, SLEW-3 referans su orneginde Cu, Ni

ve Mn tayini yapilmistir. QCS-19, 100 mg L™ konsantrasyonunda 19 elementi (Sb,
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As, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Mo, Ni, Se, Tl, Ti, V ve Zn) igeren bir

ICP kalite kontrol standart ¢cozeltisidir. Bu ¢ozelti pg L™ diizeyinde analit iyonlarim

icerecek sekilde seyreltilerek gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar

Tablo 7.21°de verilmistir.

Tablo 7.21: Referans orneklerde metal iyonlarin tayini (N=3)

Rice Flour Unpolished NIES 10-c

Wheat flour NBS 1567a

High level Cd
Sertifikali deger =~ Bulunan deger  Sertifikali deger =~ Bulunan deger
Element
(nggh) (nggh) (nggh) (ggh
Cu 4,1+0,3 3,78 £0,24 2,1 1,96 £ 0,12
Mn 40,1 £2,0 37,93 £ 0,52 9.4 8,92 +£0,21
Cd 1,82 £ 0,06 1,89 +0,13 0,026 -
Ni 0,30 0,03 0,31 £0,05 - -
SLRS-5 SLEW-3 QCS-19
Flement Sertifikali  Bulunan Sertifikali Bulunan Sertifikali  Bulunan
deger deger deger deger deger deger
(gL @egLh @gLh  @gLh  @gLh  (ugLh
Cu 17,4 18,82 1,55 1,68 25 25,16
+1,3 + 0,60 +0,12 +0,12 +1,20
Mn 4,33 4,27 1,61 1,78 20 19,57
+0,18 +0,21 +0,22 +0,10 +2,06
Co 0,05 0,042 - 50 50,29
+0,010 +2.55
Pb 0,081 - 0,0090 - 150 148,17
+ 0,006 +0,0014 +11,10
Cd 0,0060 - 0,048 - 10 9,48
+0,0014 + 0,004 + 0,65
Ni 0,476 - 1,23 1,39 50 48,80
+ 0,064 +0,07 +0,19 +297

-*: Konsantrasyonlar tayin sinirinin altinda oldugu i¢in tayin edilmedi.
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7.3.7 Recine Kapasitesinin Belirlenmesi

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin
sorpsiyon kapasitesi batch (¢alkalama) yontemi ile belirlenmistir. Bu amacla 0,05 er
g recineler 50 mL hacminde 25 mg L' Cu(ID), Pb(Il), Mn(I), Co(II), Ni(Il) ve Cd(II)
iyonlarin1 ayn ayr iceren ¢ozeltilerle optimum pH’da (Cu ve Pb icin 7, Mn, Co, Ni
ve Cd i¢in 9) 18 °C’de 4 saat ¢alkalayici su banyosunda ¢alkalanmigtir. Daha sonra
recineler siiziilerek ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonlar alevli AAS ile
Olctilmiistiir. Her bir metal iyonu icin sorpsiyon kapasitesi, sorpsiyondan onceki ve
sonraki metal iyonu konsantrasyonu arasindaki farktan yararlanilarak hesaplanmaistir.
Recinenin sorpsiyon kapasitesi Cu, Co, Pb, Cd, Ni ve Mn ig¢in sirasiyla 106,8 umol
g (6786,7 ug g, 212,5 pmol g (12523,3 pg g, 65,4 umol g (13550,9 pg g™,
155,4 umol g (17468,7 ug g™), 182,1 umol g (10688,0 pg g") ve 183,9 umol g
(10103,1 pg g™ olarak bulunmustur.

7.4  6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesi ile Cu, Co, Pb, Ni ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

7.4.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Cu, Ni, Co, Pb ve Cd elementlerinin 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4 recinesine baglanma kosullar1 her bir element icin ayr
ayr1 optimize edilmistir. Bu amacla 6rnek ¢ozeltinin pH’si, eliient konsantrasyonu,
ornek akig hizi ve eliilent akis hizi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Bu
deneysel parametrelerin etkisi incelenirken 1,0 mg L' konsantrasyonunda 1 mL
analit iyonunu iceren model ¢ozeltiler kullanilmustir. Oncelikle kolondan 2,4 mL dk™'
akis hizinda 25 saniye calisilan pH’daki tampon c¢ozelti gecirilerek kolon
sartlandirilmistir. Daha sonra calisilan metal iyonunu igeren ¢ozelti, 0,4-2,9 mL dk!
akis hizinda Sekil 6.5°deki on-line akisa enjeksiyon sistemi kullanilarak modifiye
recine ile paketlenmis mini kolondan gegirilmis, kolon 0,9 mL dk™' akis hizinda 1

dakika saf su ile yikandiktan sonra kolonda tutunan metal iyonlar1 0,1-2,0 M HNO3
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cozeltisi ile 0,9-6,7 mL dk! akis hizinda eliie edilerek alevli AAS’de sinyalleri

Olclilmiistiir.

7.4.1.1 pH Etkisi

Cu(ll), Ni(Il), Co(Il), PbdI) ve Cd(I) iyonlarmin 6-(2-tiyo)-2-
piridinkarboksaldehit ile modifiye recine iizerinde alikonmasina 6rnek pH’sinin
etkisini incelemek amaciyla pH 3-9 araliginda analit iyonunu iceren c¢ozeltiler
modifiye re¢ine ile paketlenmis mini kolondan gecirilmis ve regine iizerine adsorbe
olan metal iyonlar1 1,0 M nitrik asit ile elile edilerek on-line sistemde alevli AAS’de
sinyalleri Olctilmiistiir. Cozelti pH’lar1 tampon ¢ozeltilerle ayarlanmistir. Tampon
cozelti olarak pH 3-5 icin asetik asit/asetat, pH 6-7 icin amonyum asetat ve pH 8-9
icin amonyum/amonyak kullanilmistir. Tablo 7.22’de her bir element i¢in calisma
kosullart (6rnek akis hizi, eliient akis hizi, eliient konsantrasyonu) ve elde edilen

maksimum sinyaller, Sekil 7.29’da eser elementlerin alikonmasimna pH’nin etkisi

verilmistir.
Tablo 7.22: Eser elementlerin farkli pH’lardaki sinyalleri

pH Cu Pb Cd Co Ni
Absorbans Absorbans Absorbans  Absorbans Absorbans

3 0,024 0,008 0,019 0,003 0,004

4 0,079 0,023 0,054 0,008 0,008

5 0,212 0,040 0,096 0,023 0,020

6 0,275 0,064 0,315 0,053 0,089

7 0,350 0,066 0,461 0,079 0,105

8 0,351 0,047 0,603 0,113 0,119

9 0,311 0,041 0,757 0,229 0,187
Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis  Ornek akis ~ Ornek akis
hizt0,9mL hiz109mL hiz10,9mL hiz10,9mL hiz1 0,4

§ dk’, Elient dk’, Eliient dk”, Eliient dk’, Elient mL dk’,

< 1,0 M 1,0M 1,0M 1,0 M Eliient 1,0

§ HNOs, HNOs;, HNO3, HNO:3;, M HNOs,

O Eliient akis  Eliient akis  Eliient akis  Elilent akis  Eliient akis

< hiz1 6,7 mL.  hiz1 6,7 mL hiz16,7mL hiz16,7mL  hiz16,7
dk’! dk! dk’! dk’! mL dk’
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Sekil 7.29: Eser elementlerinin alikonmasina pH etkisi

7.4.1.2 Eliient Konsantrasyonunun EtKisi

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesi
iizerinde alikonunan Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1 0,1; 0,5; 1,0 ve
2,0 M HNOs; cozeltileri ile eliie edilerek sinyaller iizerindeki etkisi incelenmistir.
Tablo 7.23’te her bir element icin ¢alisma kosullar1 (pH, 6rnek akis hizi, eliient akis
hiz1) ve elde edilen maksimum sinyaller, Sekil 7.30’da modifiye recineye adsorbe

olan elementlerin desorpsiyonuna eliient konsantrasyonunun etkisi verilmistir.
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Tablo 7.23: Eser elementlerin farkl eliient konsantrasyonlarindaki sinyalleri

HNO; Cu Pb Cd Co Ni
Konsantrasyonu
(mol L) Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans
0,1 0,236 0,046 0,655 0,167 0,113
0,5 0,322 0,064 0,686 0,218 0,135
1,0 0,350 0,066 0,757 0,232 0,179
2,0 0,363 0,068 0,752 0,226 0,183
pH7, pH7, pHO, pHO, pHO,
Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek
akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1
0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL 0,9 mL
ACIKLAMA il dk™, k!, dk™, dk,
Eliient Eliient Eliient Eliient Eliient
akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1
6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL 6,7 mL
dk’! dk’! dk’! dk’! dk’!
0,8
0,7 /
0.6 —e—Cu
% 0,5 —a—Ni
-.g 0,4 | —*—Pb
é 0,3 /0/’— * T | Secd
= —F] —&—Co
0,2 ;_/-/.ri/k =
0,1
—k A— A
0 T T T 1
0,5 1 1,5 2

Nitrik asit konsantrasyonu (mol L)

Sekil 7.30: Eser elementlerin desorpsiyonuna HNO3 konsantrasyonunun etkisi
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7.4.1.3 Ornek Akis Hizimmn EtKisi

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi ile
paketlenmis mini kolon iizerinde Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin
alikonmasina 6rnek akis hizinin etkisi, ornek akis hizi 0,4-2,9 mL dk! arasinda
degistirilerek incelenmistir. Tablo 7.24’te her bir element i¢in ¢alisma kosullar (pH,
eliient akis hizi, elilent konsantrasyonu) ve elde edilen maksimum sinyaller, Sekil

7.31°de eser elementlerin alikonmasina ornek akis hizinin etkisi verilmistir.

Tablo 7.24: Eser elementlerin farkli 6rnek akis hizlarindaki sinyalleri

Omek Akis Hizi1 Cu Pb Cd Co Ni
(mL dk™)

Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans

0,4 0,370 0,068 0,760 0,251 0,187

0,9 0,350 0,066 0,757 0,250 0,179

1,4 0,332 0,065 0,756 0,247 0,167

1,9 0,290 0,058 0,735 0,234 0,154

2,9 0,278 0,049 0,679 0,224 0,135
pH 7, pH7, pHO9, pHO9, pHO,
Elient 1 M Eluent 1 M Elilent 1 M Eliient 1 M Elilent 1 M

ACIKLAMA HNO;, HNO;, HNO:;, HNOs, HNOs3,

Eliient akis Eliient akis Eliient akis Eliient akis Eliient akis
hiz1 6,7 hiz1 6,7 hiz1 6,7 hiz1 6,7 hiz1 6,7 mL
mLdk'  mLdk' mLdk'  mLdk'  dk!
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06 —e—Cu
% 0,5 - —=—Ni
£ 04 p —a—Pb
o N
® 03 - ——Cd
Q Y — — <
< IS, = e —=—Co

ilﬁjl»

0,4 1,4 2,4
Ornek akis hizi (mL dk-1)

Sekil 7.31: Eser elementlerin alikonmasina 6rnek akis hizinin etkisi

7.4.1.4 Eliient Akis Hizinin Etkisi

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi ile
paketlenmis mini kolon iizerinde alikonulan Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Pb(Il) ve Cd(II)
iyonlari, nitrik asit ¢ozeltisi ile 0,9; 1,9; 3,0; 5,0 ve 6,7 mL dk! akis hizlarinda eliie
edilerek sinyaller {izerindeki etkisi incelenmistir. Tablo 7.25’te her bir element i¢in
calisma kosullar1 (pH, ornek akis hizi, eliient konsantrasyonu) ve elde edilen
maksimum sinyaller, Sekil 7.32°de ise eser elementlerin desorpsiyonuna eliient akis

hizinin etkisi verilmistir.
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Tablo 7.25: Eser elementlerin farkli eliient akis hizlarindaki sinyalleri

Eliient Akis Cu Pb Cd Co Ni
Hiza

(mL dk-l) Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans Absorbans

0,9 0,089 0,017 0,301 0,078 0,065
1,9 0,170 0,033 0,479 0,142 0,112
3,0 0,245 0,047 0,656 0,194 0,138
5,0 0,325 0,059 0,739 0,240 0,165
6,7 0,350 0,066 0,757 0,250 0,179

pH 7, pH7, pHO, pHO, pHO,

Eliient 1,0 Eliient 1,0 Eliient 1,0 Eliient 1,0 Eliient 1,0
ACIKLAMA M HNO;, MHNO;, MHNO;, MHNO;, M HNO;,
Ornek Ornek Ornek Ornek Ornek
akig hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1 akis hiz1
0,9 mL 1,4 mL 1,4 mL 1,4 mL 0,9 mL

dk! dk™! dk! dk! dk™!
0,8 -
0,7 - ——Cu
06 - —a— Ni
——Pb
»n i
s 0.5 ——Cd
'g 0,4 - ——Co
s | —8—Co |
0
g 03
0,2
0,1

+

0,9 2,9 4,9 6,9
Eliient akis hizi (mL dk-)

Sekil 7.32: Eser elementlerin desorpsiyonuna eliient akis hizinin etkisi
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7.4.2 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4
Recinesi ile Cu, Ni, Co, Pb ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi icin

Belirlenen Uygun Cahisma Kosullari

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 re¢inesinde
Cu, Ni, Co, Pb ve Cd elementlerinin Onderistirilmesi ve tayini i¢in yapilan
optimizasyon calismalar1 sonucunda elde edilen uygun calisma kosullar1 Tablo
7.26’da ozetlenmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda pH Cu ve Pb i¢in 7, Ni, Cd ve
Co i¢in 9, caligilan tiim elementler icin 6rnek akis hiz1 0,9 mL dk"l, eliient akis hizi

6,7 mL dk' ve eliient (HNO3) konsantrasyonu 1,0 mol L olarak secilmistir.

Tablo 7.26: 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 re¢inesi
icin uygun calisma kosullart

Deneysel ELEMENT
Parametreler

Cu Ni Pb Cd Co
pH 7-9 9 6-7 9 9

Ornek AkisHizik  04-14  04-14 04-14 04-19 04-14
(mL dk™)

Eliient Akis Hizi 5,0 -6,7 50-6,7 50-67 50-67 50-6,7
(mL dk™)

Eliient(HNO3) 0,5-2,0 1,0-20 05-20 1,0-20 05-20
Konsantrasyonu
(mol L'l)

7.4.3 Ornek Hacmi

Ornek hacmi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek icin 6nemli bir
degiskendir.  Gelistirilen yontemin dogal su Orneklerine uygulanmasi
amaclandigindan ve analitlerin dogal su Orneklerinde diisiik derisimde olmalar
nedeniyle biiyiik hacimlerle ¢alisma olasiligi vardir. Bu amagla, 50 ng Cu(II), 100
ng Co(II), 100 ng Ni(Il), 25 ng Cd(II) ve 0,5 ug Pb(Il) iyonlarini ayr ayr iceren 1, 5,

10, 20 ve 30 mL hacminde 6rnek ¢ozeltiler optimum kosullarda kolondan gegirilerek
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ornek hacminin sinyaller iizerine etkisi incelenmistir. Ornek hacminin sinyaller

tizerine etkisi Tablo 7.27 ve Sekil 7.33’te verilmistir.

Tablo 7.27: Ornek hacminin etkisi

Metal iyonu Konsantrasyon Ornek Hacmi Absorbans
(ngL™h (mL)
Cudl) 50 1 0,025
10 5 0,024
5 10 0,025
2,5 20 0,024
1,7 30 0,026
Cddn 25 1 0,025
5 5 0,023
2,5 10 0,026
1,25 20 0,025
0,83 30 0,022
Pb(II) 500 1 0,032
100 5 0,029
50 10 0,030
25 20 0,033
16,7 30 0,029
Co(I) 100 1 0,022
20 5 0,021
10 10 0,020
5 20 0,018
33 30 0,018
Ni(I) 100 1 0,019
20 5 0,020
10 10 0,019
5 20 0,019
3,3 30 0,018
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0,035 -

0’03 | .\./'\.
—o—Cu
0,025 - M Ni

[}
E 0,02 - M ——Co
g 0,015 - —=—Cd
< 001 - —=—Pb
0,005 -
0 . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30

Ornek hacmi (mL)

Sekil 7.33: Ornek hacminin etkisi

7.44 Yabanc Iyonlarin Etkisi

Girisim etkilerini belirlemek amaciyla, deniz suyu gibi bir¢cok ornekte fazla
miktarda bulunan Na*, K*, CI', Ca**, Mg** gibi iyonlarin, calisilan elementlerin
sinyalleri lizerine etkisi arastirtlmistir. Bu amacla 1272 mg L' Mg2+ , 400 mg L'
Ca®*, 10764 mg L Na*, 390 mg L' K*, 5088 mg L™ SO4*, 600 mg L™ CO5*, 16614
mg L' CI' ve 620 mg L' NOy iceren sentetik deniz suyu kullanilmigstir. Sentetik
deniz suyu ortaminda 50 ug L™ Cu(Il), 100 pg L™ Ni(Il), 25 ug L™ Cd(II), 500 pg L
' Pb(IT) ve 100 ug L™ Co(I) iyonlarin1 ayr ayri iceren 1 mL hacmindeki ¢ozeltiler
her bir element i¢in belirlenmis olan optimum kosullarda kolondan gegirilerek on-
line sistemde sinyalleri Olctilmiistiir. Aym islem model ¢ozelti ortamindaki (0,1 M
tampon ¢ozelti ortami) aym1 konsantrasyonlarda analit iyonlarimi igeren c¢ozeltilere
uygulanarak sinyaller karsilagtirilmisgtir. Tablo 7.28’de calisilan elementlerin model
cozelti ve sentetik deniz suyu ortaminda elde edilen sinyalleri, Sekil 7.34’te yabanci

iyonlarin etkisi siitun grafigi olarak verilmistir.
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Tablo 7.28: Yabanci iyonlarin etkisi

Metal Model ¢ozelti ortam1 ~ Sentetik deniz suyu ortam1  Sinyallerin
iyonu Absorbans Absorbans orant
Cu(I) 0,0213 0,0207 1,0289
Pb(II) 0,0310 0,0297 1,0438
Ni(II) 0,0183 0,0177 1,0339
Co(II) 0,0187 0,0173 1,0809
CddI) 0,0227 0,0197 1,1523
0,035 - | Metal iyonu
0.03 - OMetal iyonu+yabanci iyonlar
0,025 -
g
S 0,02
¥}
6 0,015 |
3
< 0,01
0,005 |
0 —
Cu Pb Ni Co Cd
Metaller

Sekil 7.34: Yabanci iyonlarin etkisi

7.4.5 Yontemin Analitik Ozellikleri

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yonteminin 10 mL 6rnek hacmi i¢in
Cu, Ni, Co, Pb ve Cd elementlerinin gozlenebilme sinirlari, tayin sinirlart ve

zenginlestirme faktorleri belirlenmistir.
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Gelistirilen onderistirme yontemi ile uygun ¢alisma kosullarinda Cu i¢in 0;
2,5:5,0;7,5 ve 10,0 ug L™, Ni i¢in 0, 5, 10, 15 ve 20 ug L™, Co i¢in 0, 5, 10, 15 ve
20 ug L', Cd i¢in 0, 1, 2, 3 ve 4 ug L' ve Pb icin 0, 20, 40, 60 ve 80 ug L
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerle kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ayrica
her bir element icin 10 tane kor 6rnek ¢ozeltisine dnderistirme yontemi uygulanarak
sinyalleri alinmis ve bu sinyallerin standart sapmalar1 hesaplanmistir. Calisilan her
bir element icin gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 sirasiyla kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin ii¢ ve on katinin 6nderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon
egrisinin egimine boliimii (3Sp/m ve 10Sp/m) ile hesaplanmistir. Zenginlestirme
faktoriinii hesaplamak icin Onderistirme Oncesi dogrudan tayinlere iliskin ve
onderistirme sonrasi kalibrasyon grafiklerine gereksinim vardir. Bu amagla Cu i¢in
0, 20, 50, 75 ve 100 pg L'l, Ni icin 0, 100, 200, 400, 600 ve 800 pug L'l, Co i¢in 0,
100, 200, 300 ve 400 pug L'l, Cd i¢in 0, 20, 50, 75 ve 100 pg L' ve Pb icin 0, 500,
1000, 1500 ve 2000 pug L konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinin dogrudan alevli
AAS’ye verilmesiyle kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ayrica bu kalibrasyon
grafikleri olusturulduktan sonra her bir element i¢cin 10 tane kor ornek ¢ozeltisinin
sinyalleri okutulmustur. Aletin her bir element i¢in gdzlenebilme sinir1 ve tayin
sinir sirastyla bu kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin ii¢ ve on katinin direk
aspirasyonla elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3Sy/m ve 10Sp/m)
ile hesaplanmistir. Zenginlestirme faktorleri ise onderisme yontemi ile elde edilen
kalibrasyon egrisinin egiminin direk aspirasyonla elde edilen kalibrasyon egrisinin
egimine boliimii ile hesaplanmustir. Onderistirme yontemi ve direk aspirasyonla elde
edilen kalibrasyon grafikleri Cu, Ni, Co, Cd ve Pb icin sirasiyla Sekil 7.35, Sekil
7.36, Sekil 7.37, Sekil 7.38 ve Sekil 7.39’da verilmistir. Go6zlenebilme siniri, tayin

sinir1, zenginlestirme faktorii gibi analitik 6zellikler ise Tablo 7.29°da verilmistir.
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0,012 1y ~ 0,000117x + 0,000127

_ y = 0,00368x
0,01 R2 =0,9976 0,035 - R2 = 0,9991
0,03 -
@ 0,008 @ 0,025 -
© ©
£ 0,006 2 0,02
2 2 0,015 -
£ 0,004 2
0,01 -
0,002 0,005 -
O T T T 1 O T T T 1
0 25 50 75 100 0 25 5 7,5 10
Konsantrasyon (ug L) Konsantrasyon (ug L)
a) b)

Sekil 7.35: Cu i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

0,08 1y - 0,0000949x + 0,000435 0.04 7" v~ 0,00190x - 0,00020
0,07 - Re = 0,9993 0,035 - Re = 0,9997
0,06 - 0,03 -
2 0,05 - 40,025 -
£ 004 § 0,02 -
8 0,03 1 50,015 -
< 002 < 001 -
0,01 - 0.005
0 ' ' ' ' 0 T T T 1
0 200 400 600 800 0 5 10 15 20
Konsantrasyon (ug L) Konsantrasyon (g L")
a) b)

Sekil 7.36: Ni i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Absorbans

Absorbans

0,03 71 y=0,000075x + 0,000200 0,035 1 y=0,00178x + 0,00020
R2 = 0,9995 0.03 1 R2 = 0,9976
0,025 - ,
0,02 . 0,025
& 0,02 -
0,015 2
§ 0,015
1
0.0 < 0,01
0,005 0,005
0 T T T 1 0 T T T 1
0 100 200 300 400 0 5 10 15 20
Konsantrasyon (ug L) Konsantrasyon (ug L)
a) b)

Sekil 7.37: Co i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

0,04 1y - 0,000381x - 0,000445 0,045 - 001075 + 0.0002
0,035 - R2 = 0,9992 0,04 - y=0,0107x + 0,
’ ’ ’ R2 = 0,9997
0,03 0,035
0,025 @ 0,03
0.02 g 0,025
’ 5 0,02
0,015 § 0015
0,01 0,01
0,005 0,005
0 T T T 1 0 T T 1
0 25 50 75 100 0 1 2 3 4
Konsantrasyon (ug L") Konsantrasyon (ug L")
a) b)

Sekil 7.38: Cd i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi
b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

116



0,045
0,04
0,035
0,03

€ 0,025
0,02
0,015
0,01
0,005

Absorban

y = 0,0000201x - 0,0000600 0,05 1 y=0,000610x + 0,000000
R2 = 0,9991 0,045 - R2 = 0,9995

0 T T T 1

500 1000 1500 2000 0 20 40 60 80
Konsantrasyon (ug L) Konsantrasyon ( pug L)

a) b)

Sekil 7.39: Pb i¢in a) Direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon grafigi

b) Onderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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811

Tablo 7.29: Analitik 6zellikler

Onderistirme Metodu

Direk aspirasyon

Zenginlestirme
faktorii
Element | Ggzlenebilme | Tayin s | Kalibrasyon Korelasyon Gozlenebilme | Tayin sinir1 | Kalibrasyon
st (ug L | (ugL™h esitligi katsayisisi st (ug L) | (ug L™ esitligi
(R)
Cu 0,39 1,31 A=3,68x10"C | 0,9995 13,51 45,05 A=1,17x10*C | 31,5
+1,27x10™
Cd 0,14 0,45 A=1,07x107C | 0,9998 4,15 13,83 A=3381x10"C | 28,1
+2,0x10™ - 4,45x10™
Ni 0,82 2,72 A=1,90x10°C | 0,9998 16,10 53,67 A=9,49x10° C | 20,0
-2,0x10™ +4,35x10™
Co 0,88 2,93 A=1,78x107°C | 0,9988 19,32 64,40 A=17,50x10"C | 23,7
+2,0x10™ +2,0x10™
Pb 2,54 8,47 A=6,10x10"C | 0,9997 77,07 256,91 A=2,01x10°C | 30,3
+2,27x10™" - 6,0x107

A: Absorbans, C: Konsantrasyon (ug L




7.4.6 Ornek Analizleri

7.4.6.1 Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontem laboratuvardan alinan c¢esme suyu, Biiyiikk bostanci
deresinden alman dere suyu ve Edremit sahilinden alinan deniz suyu orneklerine
uygulanmistir.  Su 6rneklerinden 10 mL alinarak uygun tampon ¢ozelti (amonyum
asetat veya amonyum kloriir) ve % 10’luk NaOH cozeltisi ile pH’lar1 optimum
pH’ya ayarlanmis ve gelistirilen Onderistirme yontemi uygulanmistir. Analiz
sonucunda su orneklerinde Pb, Cd ve Co elementleri i¢in gozlenebilme sinirinin
iizerinde sinyal elde edilememistir. Ayrica yontemin dogrulugunun kontrolil i¢in bu
su orneklerinin 10 mL’lik hacmine bilinen miktarlarda Co(II), Cd(II), Pb(I), Cu(Il)
ve Ni(Il) iyonu eklenerek geri kazanim ¢alismasi yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Tablo 7.30’da verilmistir.

Tablo 7.30: Cesme suyu, dere suyu ve deniz suyu drneklerindeki metal iyonlarinin
tayini ve geri kazanim degerleri (N=3)

Ornek Element Olgiilen Eklenen Bulunan Geri kazanim
x+s, (ugl) (gL X+s, (ugL™h) (%)
Cesme Cu 12,49 + 0,44 2,00 14,60 £ 0,33 105,8
suyu Pb <LOD" 20,00 21,03 £ 0,92 105,1
Cd <LOD 1,50 1,46 £ 0,06 97,2
Ni <LOD 8,00 8,03 £ 0,33 100,3
Co <LOD 5,00 4,74 £0,24 94,8
Dere Cu 1,26 £0,13 2,00 3,15+0,13 94,8
suyu Pb <LOD 20,00 19,43 + 0,92 97,1
Cd <LOD 1,50 1,42 £ 0,10 94,9
Ni <LOD 8,00 7,64 £0,57 95,5
Co <LOD 5,00 4,60 £0,42 92,1
Deniz Cu 1,72 £ 0,13 2,50 4,15+0,13 97,4
suyu Pb <LOD 30,00 28,34 + 0,99 94,5
Cd <LOD 4,00 3,67 +£0,14 91,9
Ni <LOD 20,00 18,69 £ 0,73 93,5
Co <LOD 20,00 18,73 £0,76 93,6

< LOD': Gozlenebilme sinirinin altinda
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7.4.6.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontem dogruluk kontrolii icin SLRS-5 ve SLEW-3 referans su
orneklerine, QCS-19 (High purity standard) sulu standart ¢6zeltisine, rice flour NIES

10-c ve wheat flour NBS 1567a kat1 referans maddelerine uygulanmastir.

Piring unu (wheat flour NBS 1567a) ve bugday unu (rice flour NIES 10-c)
referans Ornekleri nitrik asit ile yas yakilarak analize hazirlanmis ve gelistirilen
yontem ile pirin¢ unu referans orneginde Cu, Ni ve Cd, bugday unu referans
omeginde Cu tayini yapilmistir. SRLS-5 ve SLEW-3 referans su oOrneklerinin
pH’lar1 analiz Oncesi uygun tampon c¢ozelti ile optimum pH’ya ayarlanarak
gelistirilen yontem ile SRLS-5’te Cu, SLEW-3 referans su 6rneginde Cu ve Ni tayini
yapilmistir. QCS-19, 100 mg Lt konsantrasyonunda 19 elementi (Sb, As, Be, Cd,
Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Mo, Ni, Se, Tl, Ti, V ve Zn) iceren bir ICP kalite
kontrol standart ¢ozeltisidir. Bu ¢ozelti pg L™ diizeyinde analit iyonlarim icerecek
sekilde seyreltilerek gelistirilen yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuclar Tablo

7.31°de verilmistir.
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Tablo 7.31: Referans 6rneklerde metal iyonlarin tayini (N=3)

Rice Flour Unpolished NIES 10-c Wheat flour NBS 1567a
High level Cd
Element  Sertifikali deger ~ Bulunan deger  Sertifikali deger ~ Bulunan deger
(Hgg) (nggh) (Hgg) (Hgg)
Cu 4,1+0,3 3,87 +£0,34 2,1 1,93+0,14
Ni 0,30 £ 0,03 0,31+ 0,06 - -
Cd 1,82 + 0,06 1,72 £ 0,14 0,026 -
SLRS-5 SLEW-3 QCS-19
Sertifikali  Bulunan Sertifikali Bulunan Sertifikali  Bulunan
Element deger deger deger deger deger deger
(mglh)  weglh) (eglh  @glh)  (mglhH  (gl)h)
Cu 17,4 16,74 1,55 1,52 30 28,56
+1,3 +0,82 £0,12 +0,19 +1,43
Ni 0476 1,23 1,34 60 59,59
+ 0,064 + 0,07 +0,10 +4,21
Co 0,05 - 0,042 - 60 57,78
+0,010 +3,85
Pb 0,081 - 0,0090 - 150 144,44
+ 0,006 +0,0014 +9,62
Cd 0,0060 - 0,048 - 15 16,19
+0,0014 + 0,004 +0,75

-*: Konsantrasyonlari tayin sinirinin altinda oldugu igin tayin edilmedi.

7.4.7 Recine Kapasitesinin Belirlenmesi

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 re¢inesinin
sorpsiyon kapasitesi batch (calkalama) yontemi ile belirlenmistir. Bu amacla 0,05’ er
g recineler 50 mL hacminde 25 mg L! Co(1I), Cd(I), Pb(I), CudIl) ve Ni(II)
iyonlarini ayr1 ayr igeren ¢ozeltilerle optimum pH’da (Cu ve Pb i¢in 7, Ni, Co ve Cd
icin 9) 18 °C’de 4 saat calkalayici su banyosunda ¢alkalanmistir. Daha sonra
recineler siiziilerek ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonlari alevli AAS ile
Olctilmiistiir. Her bir metal iyonu icin sorpsiyon kapasitesi, sorpsiyondan onceki ve
sonraki metal iyonu konsantrasyonu arasindaki farktan yararlamilarak hesaplanmistir.
Recinenin sorpsiyon kapasitesi Cu, Co, Pb, Cd ve Ni icin sirasiyla 88,6 umol g
(5630,2 pug g™, 131,6 umol g (7755,6 ug g"), 48,3 umol g (10007,8 pg g, 74,5
umol g (8374,6 ug g) ve 113,7 umol g (6673,4 pg g olarak bulunmustur.
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8. TARTISMA

8.1  Modifiye Recinelerin Karakterizasyonu

Sentezlenen modifiye Amberlit XAD-4 reginelerinin karakterizasyonu FTIR

ve elementel analiz yontemleri ile gerceklestirilmistir.

8.1.1 Recinelerin FTIR Spektrumlari

2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-
2-piridinkarboksaldehit ligandlar1 ile Amberlit XAD-4 yiizeyinin etkilesimini
aciklamak ve modifikasyonun gerceklestigini gostermek amaciyla Amberlit XAD-4,
amino Amberlit XAD-4 ve modifiye Amberlit XAD-4 reginelerinin FTIR
spektrumlart alinmistir (Sekil 7.1, 7.2, 7.3, 7.4 ve 7.5).

Amberlit XAD-4 re¢inesinin kimyasal yapisinda hem alifatik (doymus) hem
de aromatik (doymamis) C-H bagi bulunmaktadir. FTIR spektrumu incelendiginde
(Sekil 7.1) 3040 cm ™" de goriilen pik aromatik C-H gerilmelerine, 2930 cm™deki pik
ise alifatik C-H gerilmelerine aittir. 3400 cm™ civarindaki genis pik ise recinenin

yiizeyinde adsorplanmig su molokiillerine ait olabilir.

Amino Amberlit XAD-4’tin FTIR spekturumu incelendiginde (Sekil 7.2)
3400 cm’ civarindaki N-H’a pikin varligi ve 1625 cm'’de N-H diizlem ici

egilmesine ait pikin goriilmesi aminleme isleminin gerceklestigini gostermektedir.

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin FTIR
spektrumu incelendiginde (Sekil 7.3) 3375 cm™ civarinda goriilen genis pik aromatik
N-H’a ait pik olarak yorumlanabilir. 1722 c¢mdeki C=0, 1625 cm™’de de C=N

piklerinin olmasi recineye kimyasal modifikasyonun oldugunu gostermektedir.

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin
FTIR spektumu incelendiginde (Sekil 7.4) 3375 cm™ civarinda goriilen genis pik
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aromatik N-H’a ya da yapidaki aromatik halkaya baghh OH’a ait olabilir.
Spektrumda 1625 cm™’de C=N, 1360 cm™de C-OH(OH egilmesi), 1230 cm™’de C-
O gerilmesine ait piklerin goriilmesi recineye modifikasyonun oldugunu

gostermektedir.

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 rec¢inesinin
FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.5) 3375 cm’ civarinda goriilen genis pik
aromatik N-H’a ait pik olabilir. Spektrumda 1625 cm™ deki pik C=N, 625 cm™*deki
pik ise C-S’ye ait pik olarak yorumlanabilir. Bu piklerin varligi amberlite kimyasal

modifikasyonun oldugunu gostermektedir.

Spektrumlarin karsilagtirilmasi amaciyla Amberlit XAD-4, amino Amberlit
XAD-4 ve modifiye Amberlit XAD-4 re¢inelerinin FTIR spektrumlar1 ayni1 sekil
iizerinde Sekil 8.1°de verilmistir. Bu recinelerin FTIR spektrumlarindaki farkliliklar
yapilan farkli kimyasal modifikasyonlarin yapisal olarak gergeklestigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 8.1: Amberlit XAD-4, amino Amberlit XAD-4 ve modifiye Amberlit XAD-4
recinelerinin FTIR spektrumlart a) Amberlit XAD-4 b) Amino Amberlit XAD-4 c) 8-
hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 d) 6-(2-tiyo)-2-piridin
karboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 e) 2,6-piridindikarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4

8.1.2 Recinelerin Elementel Analiz Sonuclar:

Modifiye recinelerin elementel analiz sonuglarinin verildigi Tablo 7.1
incelendiginde modifiye reg¢inelerin bir birimi i¢in, teorik olarak hesaplanan % C, %
N ve % H iceriklerinin deneysel olarak bulunan degerlerle genel olarak uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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8.2  2,6-Piridindikarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesi ile Cu, Mn, Co, Pb ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

8.2.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Bu calismanin amaci; bakir, mangan, kobalt, kursun ve kadmiyum
elementlerinin 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
kullanilarak 6nderistirilmesi ve tayin edilmesi i¢in yontem gelistirmek oldugundan
belirtilen elementler i¢in en uygun Onderistirme kosullar arastinlmistir. Metal
iyonlarinin kolonda alikonmalar1 pH, ornek akis hizi, eliient konsantrasyonu ve
elient akis hiz1 gibi parametrelere baghdir. Calismada Cu, Mn, Co, Pb ve Cd

elementlerinin her biri i¢in ayr1 ayr1 bu parametrelerin etkisi incelenmistir.

8.2.1.1 pH Etkisi

Metal iyonlarinin mini kolonda tutunmalari, metal iyonlar1 ile adsorbanin
fonksiyonel gruplarn arasindaki etkilesmeye baglhidir. Bundan dolay1r bu tiir
calismalarda adsorban {iizerinde metal iyonlarmin tutunmalar1 ortamda bulunan
hidronyum iyonlarinin konsantrasyonuna bagl oldugu icin pH etkisinin incelenmesi
onemlidir. ~ Cu(ll), Mn(I), Co(Il), Pb(Il) ve Cd(I) iyonlarmin 2,6-piridin
dikarboksaldehit ile modifiye recine iizerinde alikonmasina 6rnek pH’smin etkisi pH
3-9 araliginda incelenmistir. Ornek ¢ozeltinin pH degerinin ¢alisilan elementlerin
modifiye recine iizerinde alikonmasina etkisi Tablo 7.2 ve Sekil 7.6’da verilmistir.
Tablo 7.2 ve Sekil 7.6 incelendiginde en iyi alikonmanin gerceklestigi pH
degerlerinin Pb(Il) i¢cin pH 7-9, Cu(Il) icin pH 6-9, Mn(II), Co(Il) ve Cd(II) icin pH
9 oldugu goriilmektedir. Cu ve Pb i¢in en yiiksek sinyaller pH 7’de elde edilmistir.
Bu sonuglara gore optimum pH, Cu ve Pb icin 7, Mn, Co ve Cd i¢in 9 olarak

secilmistir.
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8.2.1.2 Ornek Akis Hizimin Etkisi

Ornek ¢ozeltilerin kolondan gecirilme hizi, tayin siiresini etkileyen
faktorlerden biridir. Kolondan gecis hiz1 aym1 zamanda ¢ozeltinin regine ile temas
siiresiyle dogrudan ilgilidir. Bu nedenle 6rnek akis hizi 0,4-2,9 mL dk' arasinda
degistirilerek  Cu(Il), Mn(Il), Co(Il), PbdIl) ve Cd{dI) iyonlarmin 2,6-
piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesi ile paketlenmis mini
kolon iizerinde alikonmasi arastirilmistir. Tablo 7.3 ve Sekil 7.7°deki sonuglar
incelendiginde ¢aligilan tiim elementler i¢in 6rnek akis hizinin artmasiyla sinyallerin
azaldig1, alikonmanin en iyi oldugu 6rnek akis hizi araliklarinin Cu, Cd ve Co igin
0,4-14 mL dk', Mn i¢in 0,4-09 mL dk', Pb icin 0,4-1,9 mL dk' oldugu
goriilmektedir. Calisilan tiim elementler i¢in 6rnek akis hizi 0,9 mL dk™ olarak

secilmistir.

8.2.1.3 Eliient Konsantrasyonunun Etkisi

Kati1 faz ekstraksiyonu ile Onderistirme yontemlerinde, adsorban iizerinde
tutunan metal iyonlarinin geri alinmalarimi saglamak i¢in uygun eliient derisiminin
belirlenmesi ©6nemlidir. Bu nedenle 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye
Amberlit XAD-4 recinesi iizerinde alikonunan analit iyonlarinin eliie edilmesi i¢in
0,1; 0,5; 1,0 ve 2,0 M HNO; eliient olarak denenmistir. Modifiye regine iizerine
alikonunan Cu(Il), Pb(Il) ve Co(Il) iyonlarim1 geri almak i¢in 0,5-2,0 M HNO;3,
Mn(II) ve Cd(I) iyonlarim1 geri almak i¢in 1,0-2,0 M HNOj; cozeltilerinin
kullaniminin uygun oldugu Tablo 7.4 ve Sekil 7.8’deki sonuglardan goriilmektedir.
Calismada calisilan tiim elementler i¢in eliient (HNO3) konsantrasyonu 1,0 M olarak

secilmisgtir.

8.2.1.4 Eliient Akis Hizinin Etkisi

Eliisyon c¢ozeltisinin akis hizi adsorban iizerinde tutunan metallerin geri
alinmasini etkileyen bir parametredir. Modifiye recine iizerinde alikonunan Cu(Il),
Mn(II), Co(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin desorpsiyonuna eliient akig hizinin etkisi

0,9-6,7 mL dk™ araliginda incelenmistir. Yapilan deney sonuglariin verildigi Tablo
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7.5 ve Sekil 7.9 incelendiginde calisilan tiim elementler icin, 5,0 mL dk akis hizina
kadar sinyallerin artigi ve 5,0-6,7 mL dk™' akis hiz1 arahiginda sinyallerin onemli
Olciide degismedigi goriilmektedir. Bu sonuglar 1518inda ¢alisilan tiim elementler

icin eliient akis hiz1 6,7 mL dk™' olarak secilmistir.

8.2.2 Ornek Hacmi

Icme suyu, nehir suyu, deniz suyu gibi gercek drnekler eser diizeyde metal
iyonlar icerirler. Bundan dolayi, bu eser diizeyde bulunan metal iyonlarinin tayin
edilebilecegi 6rnek ¢ozeltisinin hacminin bilinmesi 6nemlidir. Bu sebeple seyreltik
cozeltilerin  biiylik  hacimlerinin  kolondan gecirilmesiyle zenginlestirmenin
gerceklesip gerceklesmeyecegini arastirmak i¢in 6rnek hacminin etkisi incelenmistir.
Bu amagla, 50 ng Cu(Il), 100 ng Co(II), 50 ng Mn(II), 25 ng Cd{I) ve 0,5 ug Pb(Il)
iyonlarin1 ayr ayri iceren 1, 5, 10, 20 ve 30 mL hacminde 6rnek ¢ozeltiler her bir
element i¢in belirlenen optimum kosullarda kolondan gecirilerek 6rnek hacminin
sinyaller iizerine etkisi incelenmistir. Tablo 7.7 ve Sekil 7.10’daki sonuglar
incelendiginde Cu, Mn ve Cd icin Ornek hacmi ile sinyallerin 6nemli ol¢iide
degismedigi, Pb ve Co i¢in 10 mL Ornek hacminden sonra sinyallerin bir miktar

azaldig goriilmektedir.

8.2.3 Yabana Iyonlarn Etkisi

Girisim etkilerini belirlemek amaciyla, deniz suyu gibi bir¢ok ornekte fazla
miktarda bulunan Na*, K*, CI', Ca**, Mg”* gibi iyonlarin, incelenen eser elementlerin
alikonmalarina olan etkisi sentetik deniz suyu kullanilarak incelenmistir. Bu amacla
50 pg L™ Cu(Il), 50 ug L™ Mn(ID), 25 pg L™ Cd(II), 500 pg L™ Pb(I) ve 100 pug L™
Co(Il) cozeltilerinin sentetik deniz suyu ve 0,1 M tampon ortamindaki sinyalleri
karsilastirilmigtir. Tablo 7.8 ve Sekil 7.11 incelendiginde sinyaller arasinda énemli
bir farkliligin  olmadigi  goriilmektedir. Bu yontemin su  Orneklerine

uygulanabileceginin gostergesidir.
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8.2.4 Yontemin Analitik Ozellikleri

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yonteminin analitik performansi ile
ilgili olarak 10 mL 6rnek hacmi i¢in analiz elementlerinin gozlenebilme sinmirlari,
tayin sinirlar1 ve zenginlestirme faktorleri belirlenmistir. Kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3Sy/m) ile
hesaplanan gozlenebilme sinmir1 degerleri Cu, Cd, Mn, Co ve Pb i¢in sirasiyla 0,29;
0,13; 0,23; 0,58 ve 2,19 png L' olarak bulunmustur. Kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin on katinin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (10Sp/m) ile
hesaplanan tayin sinir1 degerleri Cu, Cd, Mn, Co ve Pb icin sirasiyla 0,96; 0,45; 0,76;
1,94 ve 7,28 pug L" olarak bulunmustur (Tablo 7.9). Zenginlestirme faktorleri
onderisme metodu ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egiminin direk aspirasyonla
elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile hesaplanmistir. Zenginlestirme
faktorleri Cu, Cd, Mn, Co ve Pb icin sirasiyla 27,3; 27,6; 28,9; 23,6 ve 27,9 olarak
bulunmustur (Tablo 7.9). Gelistirilen bu yontem Tablo 3.1°de verilen alevli AAS ile
birlestirilmis on-line akisa enjeksiyon yontemleri ile karsilastirildiginda, gelistirilen
yontemle ¢aligmalarin birgogundan daha iyi gozlenebilme sinirlar1 ve zenginlestirme
faktorleri elde edildigi goriilmektedir.  2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye
Amberlit XAD-4 recginesi kullanilarak gelistirilen bu yontem var olan yontemlere

alternatif olusturmaktadir.

8.2.5 Ornek Analizleri

8.2.5.1 Su Orneklerinin Analizi

Cu, Cd, Mn, Co ve Pb i¢in model ¢ozelti ortaminda gelistirilen 6nderistirme
yontemi, laboratuvardan alinan ¢esme suyu, Biiyiik bostanci deresinden alinan dere
suyu ve Edremit sahilinden alinan deniz suyu Orneklerine uygulanmistir. Ayrica
yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi bu su 6rneklerine bilinen miktarlarda analit
iyonlar1 eklenerek geri kazanim calismalar ile kontrol edilmistir. Elde edilen geri

kazanim degerleri Cu i¢in % 94,1- 98,9; Pb i¢in % 99,0-107,7; Cd icin % 95,3-98,0;
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Mn i¢in 99,2-104,0 ve Co i¢in % 91,7-95,3 arasinda bulunmustur (Tablo 7.10). Bu
sonuclar  gelistirilen yontemin dogal su Orneklerine uygulanabilecegini

gostermektedir.

8.2.5.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugu SLRS-5 ve SLEW-3 referans su ornekleri,
QCS-19 (High purity standard) standart ¢ozeltisi, rice flour NIES 10-c ve wheat flour
NBS 1567a kat1 referans maddeleri ile kontrol edilmistir. Yontem rice flour NIES
10-c referans 6rneginde Cu, Mn ve Cd tayini, wheat flour NBS 1567a, SRLS-5 ve
SLEW-3 referans maddelerinde Cu ve Mn tayini, QCS-19 standart ¢ozeltisinde Cu,
Mn, Cd, Pb ve Co tayini i¢in uygulanmigtir. Tablo 7.11°deki sonuglar incelendiginde
bulunan degerlerin sertifikali degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bunu
istatistiksel olarak gdrmek icin bulunan degerlere t-testi uygulanmistir. Sonuglar
Tablo 8.1’de verilmistir. Tablo 8.1 incelendiginde deneysel olarak bulunan t
degerlerinin, rice flour NIES 10-c’deki Mn tayini disinda % 95 giiven seviyesindeki t
kritik degerden (t=4,30) kiiciik oldugu goriilmektedir. Rice flour NIES 10-c’deki
Mn tayini icin bulunan t degeri de % 99 giiven seviyesindeki t kritik degerden (t=
9,92) kiiciiktiir. Sonug olarak yontemle elde edilen degerlerle sertifikali degerlerler
arasinda % 95 giiven seviyesinde (rice flour’daki Mn tayini i¢cin % 99 giiven
seviyesinde) istatistiksel olarak anlamli bir farkin bulunmadig goriilmiistiir. Elde

edilen sonuclar yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini gostermektedir.

Ayrica gelistirilen yontem ile elde edilen standart referans analiz sonuglarmin
sertifikali degerlerinden anlamli olarak farkli olup olmadigi SPSS 10 istatistik
programinda tek ornek t-testi uygulanarak da test edilmis ve aym t degerleri elde
edilmistir. Rice flour NIES 10-c’deki Mn tayini disinda % 95 giiven seviyesinde
anlamlilik seviyesi(p) degerleri 0,05’den biiyiikk bulunmustur. Tek 6rnek t-testi de
yine istatistiksel olarak sonuclar arasinda % 95 giiven seviyesinde anlaml1 bir farkin
olmadigin1 gostermektedir. Rice flour NIES 10-c’deki Mn tayini icin % 99 giiven
seviyesinde anlamlilik seviyesi(p) degeri 0,01°den biiyilk bulunmustur. Yani rice

flour NIES 10-c’deki Mn tayininde, gelistirilen yOntemle bulunan deger ve
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sertifikali deger arasinda % 99 giiven seviyesinde anlaml bir fark yoktur (SPSS
10,1989-1999).

Tablo 8.1: Standart referans maddelerin analiz sonuglarinin t-testi ile incelenmesi

Standart referans madde  Element X S u ‘ = x ‘\/ﬁ
(ng L") (gL =7
SRLS-5 Cu 18,14 1,00 17,4 1,28
Mn 4,27 0,20 4,33 0,52
SLEW-3 Cu 1,78 0,20 1,55 1,99
Mn 1,46 0,20 1,61 1,30
Rice flour NIES 10-c Cu 3,78 0,40 4,1 1,39
Mn 37,66 0,84 40,1 5,03
Cd 1,70 0,13 1,82 1,60
Wheat flour NBS 1567a Cu 1,89 0,20 2,1 1,82
Mn 8,95 0,20 9.4 3,90
QCS-19 Cu 23,49 1,37 25 1,91
Mn 20,19 1,01 20 0,33
Co 49,95 2,44 50 0,04
Pb 155,55 9,62 150 1,00
Cd 9,22 0,52 10 2,60

N=3, Serbestlik derecesi=2 icin t= 4,30 (% 95 Giiven seviyesinde), t= 9,92 (% 99
Giiven seviyesinde); X: bulunan ortalama deger, s:standart sapma, u: gercek deger,
N: tekrar sayisi

8.2.6 Recine Kapasitesinin Belirlenmesi

2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin
sorpsiyon kapasitesi batch (¢alkalama) yontemi ile belirlenmistir. Recinenin
sorpsiyon kapasitesi Cu, Co, Pb, Cd ve Mn icin sirasiyla 94,5 umol g’l, 147,2 pmol
g”, 47,0 umol g, 83,9 umol g™ ve 129,3 pmol g olarak bulunmustur. Tablo 8.2’de
bazi modifiye Amberlit XAD re¢inelerinin sorpsiyon kapasiteleri verilmistir. Tablo
8.2 incelendiginde, 2,6-piridindikarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recinesinin Tablo 8.2’de verilen re¢inelerin cogundan daha yiiksek kapasiteye sahip

oldugu goriilmektedir.

130



Tablo 8.2: Reginelerin sorpsiyon kapasitelerinin(umol g) karsilagtiriimast

Modifiye recine (Referans) Cu

Mn N1 Co Pb

Cd

Kromotropik asit ile modifiye 133,8
Amberlit XAD-2
(Tewari ve Singh, 1999)

5-palmitol-8-hidroksikinolin ile 28
modifiye Amberlit XAD-2
(Filik, 2002)

1,6-bis (2-karboksi aldehit fenoksi) 85,7
biitan ile modifiye Amberlit XAD-

16 (Oral, Dolak, Temel ve
Ziyadanogullari, 2011)

o- aminofenol ile modifiye 51,8
Amberlit XAD-2
(Kumar, Rathore ve Singh, 2000)

Pirokatekol viyole ile modifiye -
Amberlit XAD-2
(Saxena ve Sinh, 1997)

o- vanillintiyosemikarbazon ile 13,4
modifiye Amberlit XAD-2

(Jain, Sait, Shrivastav ve

Agrawal, 1997)

4-feniltiyosemikarbazit ile 185,2
modifiye Amberlit XAD-4
(Kara, Fisher ve Hill, 2006)

1-(2-pridilazo)-2-naftol ile 78,7
modifiye Amberlit XAD-16

(Narin, Soylak, Kayakirilmaz,
El¢i ve Dogan, 2003)

2-aminotiyofenol ile modifiye -
Amberlit XAD-4 (Lemos,
Novaes, Lima ve Vieira, 2008)

- 55,2 65,2 -

- 552 557 15,9

- 10,5 - 6,6

132,3 348,1 331,1 155,5

- 80,1 79,8 23,2

- 23,7 - -

83,2

27

40,3

30,5

11,3

290,2

43,6

28,5
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8.3  8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesi ile Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

8.3.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Bu caligmanin amaci dogrultusunda oncelikle Cu, Mn, Co, Pb, Ni ve Cd
elementlerinin her biri icin ayr1 ayrn uygun Onderistirme ve eliisyon sartlar
arastirilmistir.  Bu amacgla pH’'nin alikonmaya etkisi, ornek akis hizi, eliient

konsantrasyonu ve eliient akis hizi optimum sartlar olarak incelenmistir.

8.3.1.1 pH Etkisi

Ornek pH’s1, analitlerin kolonda tutunmasi iizerinde etkili olan 6nemli bir
parametredir. Bu nedenle Cu(Il), Mn(II), Co(II), Pb(II), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye re¢ine iizerinde alikonmasina 6rnek
pH’sinin etkisi pH 3-9 araliginda incelenmistir. Yapilan deney sonuglarinin verildigi
Tablo 7.12 ve Sekil 7.17 incelendiginde en iyi alikonmanin gergeklestigi pH
degerlerinin Pb(Il) i¢in pH 7-8, Cu(Il) i¢in pH 7, Cd(II) i¢in pH 8-9, Co(Il) i¢in 7-9,
Mn(I) ve Ni(Il) icin pH 9 oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore optimum pH,
Cu ve Pb i¢in 7, Mn, Co, Ni ve Cd icin 9 olarak secilmistir.

8.3.1.2 Eliient Konsantrasyonunun Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda, adsorban iizerinde tutunan metal iyonlarinin geri
almmalarim saglamak i¢in uygun eliient derigiminin belirlenmesi 6nemlidir. Bu
amagcla 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
tizerinde alikonunan metal iyonlarinin desorpsiyonuna nitrik asit konsantrasyonunun
etkisi 0,1-2,0 M derisim aralifinda incelenmistir. ~ Modifiye recine {iizerinde
alikonunan Pb(I) ve Co(Il) iyonlarin1 geri almak icin 0,5-2,0 M HNOs;, Mn(Il),
Cu(I), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarin1 geri almak icin 1,0-2,0 M HNOj; c¢ozeltilerinin
kullaniminin uygun oldugu Tablo 7.13 ve Sekil 7.18’deki sonuglardan
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goriilmektedir. Calismada calisilan tiim elementler igin eliient (HNOs3)

konsantrasyonu 1,0 M olarak secilmistir.

8.3.1.3 Ornek Akis Hizinin Etkisi

Analiz siiresinin kisa olmasi agisindan 6rnek ¢ozeltinin akis hizi 6nemli bir
parametredir. Bu nedenle Cu(Il), Mn(II), Co(Il), Pb(Il), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi ile
paketlenmis mini kolon iizerinde alikonmasina 6rnek akis hizimin etkisi, 0,4-2,9 mL
dk! 6rnek akis hizi araliginda incelenmistir. Tablo 7.14 ve Sekil 7.19 incelendiginde
calisilan tiim elementler icin Ornek akis hizimin artmasiyla sinyallerin azaldigi,
alikonmanin en iyi oldugu 6rnek akig hiz1 araliklarinin Cu, Mn, Cd ve Co i¢in 0,4-0,9
mL dk’, Ni igin 0,4-1,4 mL dk™, Pb icin 0,4-1,9 mL dk" oldugu goriilmektedir.

Calisilan tiim elementler icin 6rnek akis hiz1 0,9 mL dk™ olarak secilmistir.

8.3.1.4 Eliient Akis Hizinin Etkisi

Desorpsiyon basamaginda eliisyon c¢ozeltisinin kolona adsorplanmis olan
tiirleri miimkiin olan en kisa siirede ve en yiiksek geri kazanim degerlerinde desorbe
etmesi istenir. Bu amacla en uygun akis hizinin belirlenmesi igin eliisyon
cozeltisinin akis hizi 0,9-6,7 mL dk" olacak sekilde farkli akis hizlarinda
calisilmigir.  Yapilan deney sonuglarimin verildigi Tablo 7.15 ve Sekil 7.20
incelendiginde c¢alisilan tiim elementler i¢in, 5,0 mL dk™" akis huzina kadar sinyallerin
arttig1 ve 5,0-6,7 mL dk™ akis hiza araliginda sinyallerin énemli dl¢iide degismedigi,
en yiiksek sinyallerin ise 6,7 mL dk! akis hizinda elde edildigi goriilmektedir. Bu
nedenle calisilan tiim elementler icin en uygun eliient akis hiz1 6,7 mL dk™ olarak

secilmisgtir.

8.3.2 Ornek Hacmi

Gercek oOrneklerde element derigimleri diisiik oldugundan bu durumlarda

yeteri kadar deristirme i¢in biiyiik hacimler gerekecektir. Bu amacla optimize edilen
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sartlarda 50 ng Cu(II), 100 ng Co(II), 100 ng Ni(Il), 50 ng Mn(Il), 25 ng Cd(II) ve
0,5 pg Pb(l) iyonlarimi ayri ayn iceren 1, 5, 10, 20 ve 30 mL hacminde &6rnek
cozeltiler kolondan gecirilerek 6rnek hacminin sinyaller {izerine etkisi incelenmistir.
Tablo 7.17 ve Sekil 7.21 incelendiginde calisilan tiim elementler i¢in 6rnek hacmi ile

sinyallerin 6nemli 6l¢iide degismedigi goriilmektedir.

8.3.3 Yabana Iyonlarin Etkisi

Dogal su oOrneklerinin temel bilesenleri olan bazi alkali ve toprak alkali
katyonlarin (Na* , K*, Ca** ve Mg”) ve baz1 anyonlarin (SO4>, COs™, CI' ve NO5)
incelenen eser elementlerin alikonmalarina olan etkisi sentetik deniz suyu
kullanilarak incelenmistir. Bu amagcla 50 ug L™ Cu(II), 50 pg L™ Mn(II), 25 ug L™
Cd(I), 500 ug L' PbI), 100 pg L' Ni(l) ve 100 pg L' Co(ll) ¢ozeltilerinin
sentetik deniz suyu ve 0,1 M tampon ortamindaki sinyalleri karsilastirilmistir. Tablo
7.18 ve Sekil 7.22 incelendiginde sinyaller arasinda 6nemli bir farkliligin olmadigi
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar yontemin su drneklerine uygulanabilecegini

gostermektedir.

8.3.4 Yontemin Analitik Ozellikleri

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yonteminin analitik performansi ile
ilgili olarak 10 mL 6rnek hacmi i¢in analiz elementlerinin gozlenebilme sinmirlari,
tayin sinirlar1 ve zenginlestirme faktorleri belirlenmistir. Kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin ii¢ katimin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3Sy/m) ile
hesaplanan gozlenebilme sinir1 degerleri Cu, Cd, Mn, Co, Ni ve Pb icin sirasiyla
0,35; 0,14; 0,265 0,70; 0,72 ve 2,92 ug L' olarak bulunmustur. Kor sinyallerinin
(n=10) standart sapmasmin on katinin kalibrasyon egrisinin egimine bdliimil
(10Sp/m) ile hesaplanan tayin siir1 degerleri Cu, Cd, Mn, Co, Ni ve Pb i¢in sirasiyla
1,18; 0,49; 0,87; 2,35; 2,39 ve 9,74 ug L' olarak bulunmustur (Tablo 7.19).
Zenginlestirme faktorleri 6nderisme metodu ile elde edilen kalibrasyon egrisinin

egiminin direk aspirasyonla elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile
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hesaplanmistir. Zenginlestirme faktorleri Cu, Cd, Mn, Co, Ni ve Pb i¢in sirasiyla
22,3; 27,6; 24,7; 23,2; 20,2 ve 24,1 olarak bulunmustur (Tablo 7.19). Gelistirilen bu
yontem Tablo 3.1°de verilen alevli AAS ile birlestirilmis on-line akisa enjeksiyon
yontemleri ile karsilastirildiginda, gelistirilen yontemle elde edilen go6zlenebilme
sinirlart  ve  zenginlestirme faktorlerinin  Tablo 3.1°de verilen c¢alismalarin

bir¢ogundan daha iyi oldugu goriilmektedir.

8.3.5 Ornek Analizleri

8.3.5.1 Su Orneklerinin Analizi

Cu, Cd, Mn, Co, Ni ve Pb icin model c¢ozelti ortaminda gelistirilen
onderistirme yontemi, laboratuvardan alinan ¢cesme suyu, Biiyiik bostanci deresinden
alman dere suyu ve Edremit sahilinden alinan deniz suyu Orneklerine uygulanmistir.
Ayrica yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi bu su Orneklerine bilinen
miktarlarda analit iyonlar1 eklenerek geri kazanim calismalar ile kontrol edilmistir.
Elde edilen geri kazanim degerleri Cu icin % 98,6-105,4; Pb icin % 98,8-105,3; Cd
icin % 98,1-103,2; Ni i¢in % 94,4-102,5; Mn i¢in % 96,9-101,4 ve Co icin % 94,2-
99,5 arasinda bulunmustur (Tablo 7.20). Bu sonuglar gelistirilen yontemin dogal su
oreklerinde Cu, Cd, Mn, Co, Ni ve Pb tayini i¢in uygulanabilecegini

gostermektedir.

8.3.5.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugu SLRS-5 ve SLEW-3 referans su ornekleri,
QCS-19 (High purity standard) standart ¢ozeltisi, rice flour NIES 10-c ve wheat flour
NBS 1567a kat1 referans maddeleri ile kontrol edilmistir. Yontem rice flour NIES
10-c referans 6rneginde Cu, Mn, Ni ve Cd tayini, wheat flour NBS 1567a ve SRLS-
5 referans maddelerinde Cu ve Mn tayini, SLEW-3 referans su érneginde Cu, Mn ve
Ni tayini, QCS-19 standart ¢ozeltisinde Cu, Mn, Cd, Pb, Ni ve Co tayini i¢in
uygulanmistir.  Tablo 7.21°deki sonuglar incelendiginde bulunan degerlerin

sertifikal1 degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bunu istatistiksel olarak gérmek
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icin bulunan degerlere t-testi uygulanmistir. Sonuglar Tablo 8.3’de verilmistir.
Tablo 8.3 incelendiginde deneysel olarak bulunan t degerlerinin, rice flour NIES 10-
c’deki Mn tayini disinda % 95 giiven seviyesindeki t kritik degerden (serbestlik
derecesi=2 icin t=4,30, serbestlik derecesi=3 i¢in t=3,18) kiicilk oldugu
goriilmektedir. Rice flour NIES 10-c’deki Mn tayini i¢in bulunan t degeri de % 99
giiven seviyesindeki t kritik degerden (t=9,92) kiiciiktiir. Sonug olarak yontemle elde
edilen degerlerle sertifikali degerlerler arasinda % 95 giiven seviyesinde (rice
flour’daki Mn tayini i¢in % 99 giiven seviyesinde) istatistiksel olarak anlamli bir
farkin olmadigi bulunmustur. FElde edilen sonuglar yontemin dogrulugunu ve

uygulanabilirligini gdstermektedir.

Tablo 8.3: Standart referans maddelerin analiz sonuglarinin t-testi ile incelenmesi

Standart referans madde  Element X S u ‘ U—x ‘\/ﬁ
(gL (gl =
SRLS-5 Cu 18,82 0,60 17,4 4,10
Mn 4,27 0,21 4,33 0,49
SLEW-3 Cu 1,68 0,12 1,55 1,88
Mn 1,78 0,10 1,61 2,94
Ni 139 019 123 1,68
Rice flour NIES 10-c Cu 3,78 0,24 4,1 2,31
Mn 37,93 0,52 40,1 7,23
Cd 1,89 0,13 1,82 0,93
Ni 0,31 0,05 0,30 0,35
Wheat flour NBS 1567a Cu 1,96 0,12 2,1 2,02
Mn 8,92 0,21 9,4 3,96
QCS-19 Cu 25,16 1,20 25 0,23
Mn 19,57 2,06 20 0,36
Co 50,29 2,55 50 0,20
Pb 148,17 11,10 150 0,29
Cd 9,48 0,65 10 1,38
Ni 48,80 2,97 50 0,70

N=3, Serbestlik derecesi=2 icin t=4,30 (% 95 Giiven seviyesinde), t= 9,92 (% 99
Giiven seviyesinde), 'N=4, Serbestlik derecesi=3 icin t=3,18 (% 95 Giiven
seviyesinde), X: bulunan ortalama deger, s:standart sapma, u: gercek deger, N: tekrar
sayis1
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Ayrica gelistirilen yontem ile elde edilen standart referans analiz sonuglarinin
sertifikal1 degerlerden farkli olup olmadigi SPSS 10 istatistik programinda tek 6rnek
t-testi uygulanarak da test edilmis ve yaklagik ayni t degerleri elde edilmistir. Rice
flour NIES 10-c’deki Mn tayini disinda % 95 giiven seviyesinde anlamlilik
seviyesi(p) degerleri 0,05’den biiylik bulunmustur. Tek Ornek t-testi de yine
istatistiksel olarak sonuglar arasinda % 95 giiven seviyesinde anlamli bir farkin
olmadigin1 gostermektedir. Rice flour NIES 10-c’deki Mn tayini i¢cin % 99 giiven
seviyesinde anlamlilik seviyesi(p) degeri 0,01°den biiyilk bulunmustur. Yani rice
flour NIES 10-c’deki Mn tayininde, gelistirilen yontemle bulunan deSer ve
sertifikali deger arasinda % 99 giiven seviyesinde anlamli bir fark yoktur (SPSS
10,1989-1999).

8.3.6 Recine Kapasitesinin Belirlenmesi

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin
sorpsiyon kapasitesi batch (¢alkalama) yontemi ile belirlenmistir. Recinenin
sorpsiyon kapasitesi Cu, Co, Pb, Cd, Ni ve Mn igin sirasiyla 106,8 pmol g, 212,5
pmol g’l, 65,4 umol g’l, 155,4 umol g, 182,1 umol g’1 ve 183,9 umol g olarak
bulunmustur. Tablo 8.2’de verilen bazi modifiye Amberlit XAD reg¢inelerinin
sorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirildiginda, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4 recinesinin bu recinelerin ¢ogundan daha yiiksek

kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir.

8.4  6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile Modifiye Amberlit XAD-4

Recinesi ile Cu, Co, Pb, Ni ve Cd Elementlerinin Onderistirilmesi

8.4.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Bu c¢alismanin amaci dogrultusunda oncelikle Cu, Co, Pb, Ni ve Cd
elementlerinin her biri i¢in en uygun onderistirme ve eliisyon sartlar1 aragtirillmistir.
Bu amacla pH’nmin alikonmaya etkisi, ornek akis hizi, eliient konsantrasyonu ve

eliient akis hiz1 optimum sartlar olarak incelenmistir.
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8.4.1.1 pH Etkisi

Ornek ¢ozeltinin pH’s1, selatlastirici regine iizerinde analitlerin alikonmasini
etkiledigi i¢in kat1 faz ekstraksiyonunda 6nemli rol oynar. Bu nedenle Cu(II), Co(Il),
Pb(II), Ni(Il) ve Cd{I) iyonlarinin 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye
Amberlit XAD-4 ile paketlenmis mini kolonda 6nderistirilmesinde ¢ozelti pH’sinin
etkisi pH 3-9 araliginda incelenmistir. Tablo 7.22 ve Sekil 7.29 incelendiginde en iyi
alikonmanin gerceklestigi pH degerlerinin Pb(Il) i¢in pH 6-7, Cu(Il) i¢in pH 7-9,
Co(II), Cd(II) ve Ni(II) icin pH 9 oldugu goriillmektedir. Bu sonuglara gore optimum
pH, Cu ve Pb icin 7, Co, Ni ve Cd i¢in 9 olarak se¢ilmistir.

8.4.1.2 Eliient Konsantrasyonunun Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda, adsorban iizerinde tutunan metal iyonlarinin geri
almmalarim saglamak i¢in uygun eliient derigsiminin belirlenmesi 6nemlidir. Bu
amagla 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi
tizerinde alikonunan metallerin eliie edilmesi icin 0,1; 0,5; 1,0 ve 2,0 M HNO3 eliient
olarak denenmistir. Tablo 7.23 ve Sekil 7.30 incelendiginde Cu(II), Pb(Il) ve Co(II)
iyonlarin1 geri almak i¢in 0,5-2,0 M HNOs, Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarim geri almak
icin 1,0-2,0 M HNO; cozeltilerinin kullaniminin uygun oldugu goriilmektedir.
Calismada calisilan tiim elementler icin elilent(HNOj3) konsantrasyonu 1,0 M olarak

secilmistir.

8.4.1.3 Ornek Akis Hizimin Etkisi

Ornek akis hizi, analitlerin kati faz iizerinde etkin olarak tutunmasini
saglayacak kadar yavasg, zaman kaybina neden olmayacak kadar hizli olmalidir. Bu
nedenle Cu(Il), Ni(I), Co(I), Pb(I) ve Cd(II) iyonlarinin 6-(2-tiyo)-2-
piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recinesi ile paketlenmis mini
kolon {izerinde alikonmasina ornek c¢ozeltinin akis hizinin etkisi arastirilmistir.
Ornek akis hizinin etkisi 0,4-2,9 mL dk! araliginda incelenmigstir. Tablo 7.24 ve
Sekil 7.31’deki sonuclar incelendiginde calisilan tiim elementler i¢in ornek akis

hizinin artmasiyla sinyallerin azaldigi, alikonmanin en iyi oldugu ornek akis hizi
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araliklariin Cu, Ni, Pb ve Co igin 0,4-1,4 mL dk'l, Cd i¢in 0,4-1,9 mL dk! oldugu
goriilmektedir. Caligilan tiim elementler icin 6rnek akis hiz1 0,9 mL dk™ olarak

secilmistir.

8.4.1.4 Eliient Akis Hizinin Etkisi

Eliisyon c¢ozeltisinin akis hizi adsorban iizerinde tutunan metallerin geri
almmasim etkileyen 6nemli bir parametre olup etkin bir eliisyon yapacak sekilde
ayarlanmalidir. Bu nedenle modifiye regine iizerinde alikonunan Cu(Il), Ni(ID),
Co(II), Pb(I) ve Cd(II) iyonlarinin desorpsiyonuna eliient akig hizinin etkisi 0,9 — 6,7
mL dk™ araliginda incelenmistir. Tablo 7.25 ve Sekil 7.32 incelendiginde calisilan
tim elementler icin, 5,0 mL dk! akis hizina kadar sinyallerin arttigi ve 5,0-6,7 mL
dk! akis hiza araliginda sinyallerin onemli Ol¢iide degismedigi goriilmektedir. En
yiiksek sinyaller ise 6,7 mL dk™ eliient akis hizinda elde edilmistir. Bu sonuglar

1s181nda caligilan tiim elementler icin eliient akis hiz1 6,7 mL dk™" olarak secilmistir.

8.4.2 Ornek Hacmi

Ornek hacmi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek icin onemli bir
degiskendir.  Gelistirilen yontemin dogal su Orneklerine uygulanmasi
amaglandigindan ve analitlerin dogal su Orneklerinde diisiik derisimde olmalari
nedeniyle biiyiik hacimlerle ¢alisma olasiligi vardir. Bu amagla, 50 ng Cu(II), 100
ng Co(II), 100 ng Ni(II), 25 ng Cd(II) ve 0,5 ug Pb(Il) iyonlarini ayr1 ayr iceren 1, 5,
10, 20 ve 30 mL hacminde 6rnek ¢ozeltiler optimum kosullarda kolondan gegirilerek
ornek hacminin sinyaller iizerine etkisi incelenmistir. Tablo 7.27 ve Sekil 7.33’teki
sonuglar incelendiginde c¢aligilan tim elementler i¢in 6rnek hacmi ile sinyallerin

onemli dl¢iide degismedigi goriilmektedir.
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8.4.3 Yabanc Iyonlarin Etkisi

Girisim etkilerini belirlemek amaciyla, deniz suyu gibi bir¢ok ornekte fazla
miktarda bulunan Na*, K*, CI', Ca®*, Mg®* gibi iyonlarin, calisilan elementlerin
sinyalleri iizerine etkisi arastirilmistir. Bu amacgla 50 pg L Cu(Il), 100 ug L'
Ni(II), 25 ug L™ Cd(II), 500 ug L™ Pb(II) ve 100 pg L' Co(II) ¢ozeltilerinin sentetik
deniz suyu ve 0,1 M tampon ortamindaki sinyalleri karsilagtirilmistir. Tablo 7.28 ve
Sekil 7.34 incelendiginde Cd icin sinyallerin bir miktar azaldigir calisilan diger
elementler i¢in sinyaller arasinda énemli bir farkliligin olmadig goriilmektedir. Bu

yontemin su drneklerine uygulanabilecegini gostermektedir.

8.4.4 Yontemin Analitik Ozellikleri

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yonteminin analitik performansi ile
ilgili olarak 10 mL 6rnek hacmi i¢in analiz elementlerinin gozlenebilme sinirlar,
tayin sinirlar1 ve zenginlestirme faktorleri belirlenmistir. Kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (3S,/m) ile
hesaplanan gozlenebilme sinirt degerleri Cu, Cd, Ni, Co ve Pb i¢in sirasiyla 0,39;
0,14; 0,82; 0,88 ve 2,54 pug L' olarak bulunmustur. Kor sinyallerinin (n=10)
standart sapmasinin on katinin kalibrasyon egrisinin eg§imine boliimii (10Sy/m) ile
hesaplanan tayin sinir1 degerleri Cu, Cd, Ni, Co ve Pb icin sirasiyla 1,31; 0,45; 2,72;
2,93 ve 847 pug L' olarak bulunmustur (Tablo 7.29). Zenginlestirme faktorleri
onderisme metodu ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egiminin direk aspirasyonla
elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile hesaplanmistir. Zenginlestirme
faktorleri Cu, Cd, Ni, Co ve Pb i¢in sirasiyla 31,5; 28,1; 20,0; 23,7 ve 30,3 olarak
bulunmustur (Tablo 7.29). Gelistirilen bu yontem Tablo 3.1’de verilen alevli AAS
ile birlestirilmis on-line akisa enjeksiyon yontemleri ile karsilastirildiginda,
gelistirilen yontemle calismalarin bircogundan daha iyi gozlenebilme simirlar ve
zenginlestirme faktorleri elde edildigi goriilmektedir. Gelistirilen bu yontem var olan

yontemlere alternatif olusturmaktadir.
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8.4.5 Ornek Analizleri

8.4.5.1 Su Orneklerinin Analizi

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reginesi
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon ydntemi, laboratuvardan alinan
cesme suyu, Biiyiik bostanci deresinden alinan dere suyu ve Edremit sahilinden
alman deniz suyu Orneklerine uygulanmistir. Ayrica yontemin dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi bu su 6rneklerine bilinen miktarlarda analit iyonlar1 eklenerek geri
kazanim ¢alismalar ile kontrol edilmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri Cu igin
% 94,8-105,8; Pb i¢in % 94,5-105,1; Cd i¢in % 91,9-97,2; Ni i¢in % 93,5-100,3 ve
Co icin % 92,1-94,8 arasinda bulunmustur (Tablo 7.30). Bu sonuglar gelistirilen

yontemin dogal su drneklerine uygulanabilecegini gostermektedir.

8.4.5.2 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugu SLRS-5 ve SLEW-3 referans su rnekleri,
QCS-19 (High purity standard) standart ¢ozeltisi, rice flour NIES 10-c ve wheat flour
NBS 1567a kat1 referans maddeleri ile kontrol edilmistir. Yontem rice flour NIES
10-c referans 6rneginde Cu, Ni ve Cd tayini, wheat flour NBS 1567a ve SRLS-5’te
Cu, SLEW-3 referans su orneginde Cu ve Ni tayini, QCS-19 standart ¢ozeltisinde
Cu, Ni, Cd, Pb ve Co tayini i¢in uygulanmistir. Tablo 7.31°deki sonuglar
incelendiginde bulunan degerlerin sertifikali degerlerle uyumlu oldugu
goriillmektedir. Bunu istatistiksel olarak gdrmek igin bulunan degerlere t-testi
uygulanmistir. Sonuglar Tablo 8.4’de verilmistir. Tablo 8.4 incelendiginde deneysel
olarak bulunan t degerlerinin, % 95 giiven seviyesindeki t kritik degerden (serbestlik
derecesi=2 i¢in t=4,30) kiiciik oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak yontemle
bulunan degerlerle sertifikali degerlerler arasinda % 95 giiven seviyesinde
istatistiksel olarak anlamli bir farkin olmadig goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar

yontemin dogrulugunu ve uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Ayrica gelistirilen yontem ile elde edilen standart referans analiz sonuglarmin

sertifikal1 degerlerden farkli olup olmadigi SPSS 10 istatistik programinda tek 6rnek
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t-testi uygulanarak da test edilmis ve aym t degerleri elde edilmistir. % 95 giiven
seviyesinde anlamlilik seviyesi degerleri(p) 0,05°den biiyilk bulunmustur. Yani
gelistirilen yontemle bulunan degerler ve sertifikali degerler arasinda % 95

olasilikla anlaml bir fark yoktur (SPSS 10, 1989-1999).

Tablo 8.4: Standart referans maddelerin analiz sonuglarinin t-testi ile incelenmesi

Standart referans madde  Element X s u ‘ - X ‘\/ﬁ
(ngL™h (gLh &
SRLS-5 Cu 16,74 0,82 17,4 1,39
SLEW-3 Cu 1,52 0,19 1,55 0,27
Ni 1,34 0,10 1,23 1,90
Rice flour NIES 10-c Cu 3,87 0,34 4,1 1,17
Cd 1,72 0,14 1,82 1,24
Ni 0,31 0,06 0,30 0,29
Wheat flour NBS 1567a Cu 1,93 0,14 2,1 2,10
QCS-19 Cu 28,56 1,43 30 1,74
Co 57,78 3,85 60 1,00
Pb 144,44 9,62 150 1,00
Cd 16,19 0,75 15 2,75
Ni 59,59 4,21 60 0,17

N=3, Serbestlik derecesi=2 i¢in t=4,30 (% 95 Giiven seviyesinde), X : bulunan
ortalama deger, s:standart sapma, pu: gercek deger, N: tekrar sayis1

8.4.6 Recine Kapasitesinin Belirlenmesi

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 reg¢inesinin
sorpsiyon kapasitesi batch (¢alkalama) yontemi ile belirlenmistir. Recinenin
sorpsiyon kapasitesi Cu, Co, Pb, Cd ve Ni i¢in sirasiyla 88,6 umol g'l, 131,6 pmol
g'l, 48,3 umol g'l, 74,5 umol g'1 ve 113,7 umol g'1 olarak bulunmustur. Tablo 8.2°de
verilen bazi modifiye Amberlit XAD reginelerinin sorpsiyon kapasiteleri ile
karsilastirildiginda, 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recinesinin bu reginelerin c¢ogundan daha yiiksek kapasiteye sahip oldugu

goriilmektedir.
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8.5  Standart Referans Analiz Sonu¢larina Tek Yonlii ANOVA Testi
Uygulanarak Gelistirilen Yontemler ile Elde Edilen Sonuclarin

Karsilastirilmasi

2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-
2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recineleri kullanilarak
gelistirilen her ii¢ yontem, SLEW-3, SLRS-5, rice flour NIES 10-c ve wheat flour
NBS 1567a referans 6rneklerinde Cu tayini ve rice flour NIES 10-c’de Cd tayini igin
uygulanmistir.  Bu recineler kullanilarak gelistirilen ii¢ yontem ile elde edilen

standart referans maddelerin analiz sonuglar1 arasinda anlamli bir farkliligin olup

olmadigi SPSS 10 istatistik programi ile tek yonli ANOVA testi kullanilarak

istatistiksel olarak degerlendirilmistir (SPSS 10, 1989-1999). Cu ve Cd igin
ANOVA tablolar sirasiyla Tablo 8.5 ve 8.6’da verilmistir.
Tablo 8.5: Cu icin ANOVA tablosu

Standart Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamlilik
referans kaynag1 toplami derecesi  ortalamasi seviyesi (p)
madde (dp)
SLRS-5 Gruplar 6,439 2 3,219 4,867 0,055

arasi

Gruplar 3,969 6 0,662

ici

Toplam 10,408 8
SLEW-3  Gruplar 9,821x10™ 2 4,911x10° 1,633 0,271

arasi

Gruplar 0,180 6 3,007x107

ici

Toplam 0,279 8
Rice flour Gruplar  1,644x10” 2 8,222x10° 0,074 0,930
NIES 10-c aras1

Gruplar 0,669 6 0,111

ici

Toplam 0,685 8
Wheat Gruplar  7,533x107 2 3,766x107 0,150 0,864
flour NBS arasi
1567a Gruplar 0,150 6 2,507x10™

ici

Toplam 0,158 8
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Tablo 8.6: Cd icin ANOVA tablosu

Standart Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamlilik
referans kaynag1 toplami derecesi  ortalamasi seviyesi (p)
madde (dy)
Rice flour Gruplar  7,039x10~ 2 3,519x10° 1,961 0,221
NIES 10-c aras1

Gruplar 0,108 6 1,795x107

ici

Toplam 0,178 8

Tablo 8.5 ve 8.6 incelendiginde % 95 giiven seviyesinde anlamlilik
seviyesi(p) degerleri 0,05’den biiylik bulunmustur. Yani Cu ve Cd tayini i¢in her ii¢
yontemle elde edilen sonuclar arasinda % 95 olasilikla anlamhi bir fark yoktur.
Serbestlik derecesi 2 (pay) ve 6 (payda) icin F kritik degeri 5,14 tiir. Gruplar arasi
kareler ortalamasinin gruplar i¢i kareler ortalamasina boliimii ile hesaplanan F
degerlerinin de kritik degerden kiigiik oldugu Tablo 8.5 ve 8.6’da goriilmektedir.
ANOVA testinin sonucuna gore 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit
XAD-4 regineleri Cu ve Cd elementlerinin Onderistirilmesi amaci ile gelistirilen

yontemlerde hemen hemen ayn1 verimle kullanilabilir.

2,6-piridindikarboksaldehit ~ve  8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4 recineleri kullanilarak gelistirilen iki yontem SLEW-3,
SLRS-5, wheat flour NBS 1567a ve rice flour NIES 10-c standart referans
orneklerinde Mn tayini i¢in uygulanmistir. Bu iki re¢ine kullamilarak gelistirilen
yontemler ile elde edilen standart referans maddelerin analiz sonuglart arasinda
anlamli bir farkliligin olup olmadigi SPSS 10 istatistik programi ile tek yonlii
ANOVA testi kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmistir (SPSS 10, 1989-
1999). Mn icin ANOVA tablosu Tablo 8.7°de verilmistir. Tablo 8.7 incelendiginde
% 95 giiven seviyesinde anlamlilik seviyesi(p) degerleri 0,05’den biiyiik
bulunmustur. Yani Mn tayini i¢in 2,6-piridindikarboksaldehit ve 8-hidroksi-2-
kinolinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 regineleri kullanilarak
gelistirilen her iki yontem ile elde edilen sonuglar arasinda % 95 giiven seviyesinde
anlamli bir fark yoktur. Serbestlik derecesi 1 (pay) ve 4 (payda) i¢in F kritik degeri
7,71°dir. Gruplar arasi kareler ortalamasinin gruplar i¢i kareler ortalamasina boliimii
ile hesaplanan F degerleri de kritik degerden kiiciik bulunmugtur. ANOVA testinin
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sonucuna gore 2,6-piridindikarboksaldehit ve 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4 recineleri Mn elementinin Onderistirilmesi amaci ile

gelistirilen yontemlerde hemen hemen ayni verimle kullanilabilir.

Ayrica iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda farkliligin olup olmadigi
SPSS 10 programinda bagimsiz iki ornek t-testi uygulanarak da istatistiksel olarak
degerlendirilmis ve sonuclar arasinda % 95 giiven seviyesi icin anlaml bir farkliligin

olmadig goriilmiistiir (SPSS 10, 1989-1999).

Tablo 8.7: Mn icin ANOVA tablosu

Standart Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamlilik
referans kaynag1 toplami derecesi  ortalamasi seviyesi(p)
madde (dy)
SLRS-5 Gruplar 1,667x10” 1 1,667x107 0,000 0,999
arasi
Gruplar 0,168 4 4,189x107
ici
Toplam 0,168
SLEW-3 Gruplar 0,148 1 0,148 5,704 0,075
arast
Gruplar 0,103 4 2,587x107
ici
Toplam 0,251
Rice flour  Gruplar 0,115 1 0,115 0,236 0,653
NIES 10-c  aras1
Gruplar 1,952 4 0,488
ici
Toplam 2,067 5
Wheat Gruplar  1,094x107 1 1,094x10° 0,026 0,879
flour NBS  arasi
1567a Gruplar 0,167 4 4,178x107
ici
Toplam 0,168 5

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4 recineleri kullanilarak gelistirilen iki yontem ise SLEW-3
ve rice flour NIES 10-c’de Ni tayini i¢in uygulanmistir. Bu iki re¢ine kullanilarak
gelistirilen yontemler ile elde edilen standart referans maddelerin analiz sonuglar

arasinda anlamli bir farkliligin olup olmadigi SPSS 10 istatistik programu ile tek
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yonlit ANOVA testi kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmistir (SPSS 10,
1989-1999). Ni icin ANOVA tablosu Tablo 8.8’de verilmistir. Tablo 8.8
incelendiginde % 95 giiven seviyesinde anlamlilik seviyesi degerleri 0,05 den biiyiik
bulunmustur. Yani SLEW-3 ve rice flour NIES 10-c referans 6rneklerinde Ni tayini
icin 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile
modifiye Amberlit XAD-4 re¢ineleri kullanilarak gelistirilen her iki yontem ile elde
edilen sonuglar arasinda % 95 giiven seviyesi icin anlamli bir fark yoktur. F kritik
degerleri serbestlik derecesi 1 (pay) ve 4 (payda), 1 (pay) ve 5 (payda) i¢in sirasiyla
7,71 ve 6,61°dir. Gruplar arasi1 kareler ortalamasinin gruplar i¢i kareler ortalamasina
boliimii ile hesaplanan F degerleri kritik degerlerden kiiciik bulunmugtur. ANOVA
testinin sonucuna gore 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridin
karboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 regineleri Ni elementinin
onderistirilmesi amaci ile gelistirilen yontemlerde hemen hemen ayni verimle

kullanilabilir.

Ayrica iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda farkliligin olup olmadigi
SPSS 10 programinda bagimsiz iki ornek t-testi uygulanarak da istatistiksel olarak
degerlendirilmis ve sonuclar arasinda % 95 giiven seviyesi icin anlamh bir farkliligin

olmadig goriilmiistiir (SPSS 10, 1989-1999).

Tablo 8.8: Ni icin ANOVA tablosu

Standart Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Anlamlilik
referans kaynagi toplami1 derecesi ortalamasi seviyesi
madde (dp) (p)
SLEW-3  Gruplar 5,061x10 1 5,061x10° 0,187 0,683

arasli

Gruplar i¢i 0,135 5 2,702x10 2

Toplam 0,140 6
Rice flour  Gruplar 4,817x10 ° 1 4,817x10° 0,015 0,909
NIES 10-¢c arasi

Gruplarici  1,307x10 4 3,267x10 7

Toplam 1,311x10 5
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8.6  Gelistirilen Yontemlerin Literatiirdeki Akisa Enjeksiyon

Yontemleri ile Karsilastirilmasi

Bu calismada 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolin
karboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recineleri kullanilarak Mn, Cu, Ni, Co, Pb ve Cd elementlerinin on-line akisa
enjeksiyon-alevli AAS ile tayini icin gelistirilmis olan yontemler, Tablo 8.9°da
literatiirdeki baz1 off-line ve on-line akisa enjeksiyon yontemleri ile karsilagtirmal
olarak verilmistir. Gelistirilen yontemlerin gozlenebilme sinirlarinin literatiirdeki
bazi yontemlerden daha iyi oldugu Tablo 8.9’da goriilmektedir. Tablo 8.9°da verilen
baz1 off-line akisa enjeksiyon yontemleri ile daha iyi Onderistirme faktorleri elde
edilmistir. Ancak bu yontemler daha biiylik 6rnek hacimleri ve daha fazla islem
zaman1 gerektirirler. Bu ac¢idan bu ¢aligmada gelistirilen yontemler daha avantajhdir.
Ayrica gelistirilen yontemler, Tablo 3.1°de verilen alevli AAS ile birlestirilen on-line
akisa enjeksiyon yontemleri ile karsilastirildiginda, gelistirilen yontemlerin analitik
ozelliklerinin(gozlenebilme smiri, Onderistirme faktorii) bu c¢alismalarin
bircogundan daha iyi oldugu ya da benzer analitik 6zelliklerin elde edildigi Tablo
3.1’de goriilmektedir.  Calismada gelistirilen yontemler literatirde var olan

yontemlere alternatif olusturmaktadir.
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Tablo 8.9: Gelistirilen yontemlerin literatiirdeki bazi akisa enjeksiyon yontemleri ile karsilagtirilmasi

Amberlit XAD-16

Adsorban Analit | Sistem/Teknik | Ornek Gozlenebilme | Onderistirme Referans
Hacmi smiri (ug L") | faktorii
(mL)
Cok duvarli karbon nanotiip Cd On-line / 16,5 0,24 54 (Anthemidis ve
Alevli AAS Paschalidou, 2012)
Cok duvarli karbon nanotiip Cu Off-line / 600 1,46 60 (Soylak ve Ercan,
Alevli AAS 2009)
N,N-bis(naftilidinimino) Cu On-line / 10 1,4 80 (Chamjangali,
dietilentriamin ile modifiye Alevli AAS Kalvani ve
klorometil polistiren Bahramian, 2011)
Krom azurol S ile emdirilmis Cu On-line / 18 1,0 56 (Cetin, Ulgen ve
Amberlit XAD-1180 Alevli AAS Tokalioglu, 2011)
2-aminotiyofenol ile modifiye | Cd, Ni | On-line / 21 0,3 (Cd), 99 (Cd), (Lemos, Novaes, da
Amberlit XAD-4 Alevli AAS 0,8 (N1) 43 (Ni) Silva Lima ve
Vieira, 2008)
Moringa oleifera tohumlari Cd On-line / 10 5,5 Belirtilmemis (Alves vd., 2010)
Alevli AAS
1,6-bis (2-karboksi aldehit Cu,Cd Off-line / 500 0,33(Cu), 100 (Oral, Dolak, Temel
fenoksi) biitan ile modifiye Alevli AAS 1,19(Cd) ve Ziyadanogullari,

2011)
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Tablo 8.9 (devam)

Adsorban Analit Sistem/ Teknik | Ornek Gozlenebilme Onderistirme Referans
Hacmi siiri (ug L'l) faktorii
(mL)
Kromosorb 105 Cu On-line / 30 1,67 60 (Biike, Divrikli,
Alevli AAS Soylak ve Elgi,
2009)
Sodyum hidroksit ile modifiye Cd, Pb On-line / 24 1,14 (Cd), 72,4 (Cd), (Tarley, Ferreira ve
piring kabugu Alevli AAS 14,1 (Pb) 46,0 (Pb) Arruda, 2004)
5-palmitol-8-hidroksikinolin ile Cu,Cd, Off-line / 1000 8.0(Cu), 7.0(Cd), 50 (Filik, 2002)
modifiye Amberlit XAD-2 Co, Ni, Pb | Alevli AAS 11.0(Co),4.0(Ni),
12.0 (Pb)

Dimetilglioksim ile modifiye Cu Off-line / 50 6,0 5 (Anilan, Gedikbey
silika jel Alevli AAS ve Akar, 2010)
2,6-dihidroksi-diazoaminobenzen | Cd, Co,Cu |On-line / 6 0,1(Cd), 0,5(Co), 42(Cd),33(Co) |(Liu, Guo, Meng ve
ile emdirilmis Amberlit XAD-4 Alevli AAS 0,3(Cu) 28(Cu) Chang, 2007)
Cok duvarli karbon nanotiip Cu, Cd, Off-line / 400 0,3(Cu),0,45(Cd), | 80 (Tuzen, Sayg1 ve

Pb, Ni,Co |Alevli AAS 0,60(Pb),0,57(Ni1), Soylak, 2008)

0,40(Co)
Insan sacg1 Cd On-line / 15,6 0,77 19 (An-Na ve Yun-Fei,
Alevli AAS 2011)
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Tablo 8.9 (devam)

Adsorban Analit Sistem/Teknik | Ornek Gozlenebilme Onderistirme Referans
Hacmi siiri (ug LY faktorii
(mL)
1,5-bis(di-2-piridil)metilen Co On-line / 14,6 5,7 25 (Zougagh, Rudner,
tiyokarbohidrazit ile modifiye ICP-OES de Torres ve Pavon,
silica jel ( DPTH jel) 2004)
Kromosorb 102 Pb On-line / 4.4 2 25.4 (El¢i, Arslan ve
Alevli AAS Tyson, 2000)
Titanyum dioksit Co, Cd, Cu, | On-line / 3 0,09(Co), 0,36(Cd),| 10 (Huang, Jiang ve
Mn, Ni 1 CP-OES 0,12(Cu),0,06(Mn), Hu, 2007)
0,28(Ni)
Aliimina bosluklu elyaf Cu,Mn, On-line / 3 0,88(Cu), 10 (Cui, He ve Hu,
Ni I CP-OES 0,61(Mn),0,38(N1) 2011)
Mezogozenekli silika ile modifiye | Cu, Pb, On-line / 6 0,30(Cu),0,96(Pb), |20 (Chen, Hu ve
kitosan Cd I CP-OES 0,05(Cd) Huang, 2009)
Dowex Optipore SD-2 Ni,Cu Off-line / 250 1,03(Ni), 1,90(Cu) |50 (Tuzen, Soylak,
Alevli AAS Citak, Ferreirac,
Korn ve Bezerra,
2009)
Etil vinil asetat Cu On-line / 25 0,26 54 (Escudero, Cerutti,
ICP-OES Olsina, Salonia ve

Gasquez, 2010)
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Tablo 8.9 (devam)

Adsorban Analit Sistem/Teknik | Ornek | Gozlenebilme Onderistirme Referans
Hacmi | simr1 (ug LY faktorii
(mL)
o-Hidroksibenzamit ile modifiye Cu,Ni, Co, |Oft-line / 1600-2000(0,39(Cu),0,42(Ni), [400(Cu),380(Ni)| (Islam, Ahmad ve
Amberlit XAD-4 Pb Alevli AAS 0,59(Co),1,10(Pb)  {360(Co0),320(Pb) | Laskar, 2012)
B,03 / TiO; nanokomposit Cd Off-line / 250 1,44 50 (Kalfa, Yalc¢inkaya
Alevli AAS ve Tiirker, 2009)
N,N-bis(naftilidinimino) Cd On-line / 10 0,25 50 (Chamjangali,Farooji
dietilentriamin ile modifiye Alevli AAS ve Bahramian,
klorometil polistiren 2010)
2,6-piridindikarboksaldehit ile Cu, Cd, On-line / 10 0,29 (Cu), 0,13 (Cd),|27,3 (Cu), 27,6 |Bu ¢alisma
modifiye Amberlit XAD-4 Mn, Co, Pb| Alevli AAS 0,23 (Mn),0,58 (Co),|(Cd), 28,9 (Mn),
2,19 (Pb) 23,6(Co),
27,9(Pb)

8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit | Cu, Cd, On-line / 10 0,35 (Cu), 0,14 (Cd),|22,3 (Cu), 27,6 |Bu ¢alisma
ile modifiye Amberlit XAD-4 Mn, Co, Ni, | Alevli AAS 0,26 (Mn),0,70 (Co),|(Cd), 24,7 (Mn),

Pb 0,72 (Ni), 2,92 (Pb) (23,2 (Co), 20,2

(Ni), 24,1 (Pb)

6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit Cu, Cd, Ni, | On-line / 10 0,39 (Cu), 0,14 (Cd),|31,5(Cu),28,1 Bu calisma
ile modifiye Amberlit XAD-4 Co, Pb Alevli AAS 0,82(Ni), 0,88 (Co), [(Cd), 20,0(Ni),

2,54 (Pb)

23,7(Co), 30,3
(Pb)




9. SONUC VE ONERILER

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (alevli AAS) teknigi, cesitli
orneklerdeki eser element tayinlerinde kullanilan pratik, ucuz ve kesinligi iyi olan bir
tekniktir. Ancak alevli AAS ile kompleks bir numunedeki bir elementin dogrudan
belirlenmesi ¢cogu kez zordur, c¢iinkii verilen bir analitik metodun duyarligir ya da
seciciligi yetersizdir. Orneklerdeki eser element derisimlerinin yontemin tayin
stmirinin altinda veya girisim olmasi nedenlerinden dolay: tayin giictiir. Onderistirme
ve ayirma yontemleri ile bu sorunlar ortadan kaldirilabilir. Onderistirme islemi ile
tayin edilecek eser element, biiyiik hacimli bir 6rnekten bagil olarak oldukca kiiciik
hacimli bir tayin ¢6zeltisi i¢ine alinir. Bu sirada girisim olusturabilecek bilesenler
ortamdan uzaklastirillarak ayirma islemi de gerceklestirilir. Bu yiizden bir¢ok
durumda analiti matriksten ayirarak seciciligi arttirmak ve analiti zenginlestirerek

tayin simirim gelistirmek gereklidir.

Eser elementlerin onderistirilmesi amaciyla kullanilan birgok yontem vardir.
Bu calismada kolon teknigine dayali kati faz ekstraksiyon teknigi kullanilarak
kursun, kadmiyum, nikel, bakir, mangan ve kobalt elementlerinin 6nderistirilmesi ve
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile on-line tayini icin iic yeni yOntem
gelistirilmistir. Gelistirilen yontemlerde kat1 faz olarak 2,6-piridindikarboksaldehit
ile modifiye Amberlit XAD-4, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit ile modifiye
Amberlit XAD-4 ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recineleri kullanilmistir. Bu recinelerin her biri ii¢ asamada sentezlenmistir. Once
Amberlite XAD-4 re¢inesi nitrolanmis, ikinci agsamada nitrolanan re¢ine aminlenmis
ve son asamada aminlenmis olan recineye selatlastirici ligand schiff bazi reaksiyonu
ile kimyasal olarak baglanmistir. Gelistirilen yontemlerin esasi, sulu fazda bulunan
metal iyonlarinin modifiye Amberlit XAD-4 recinesi ile paketlenmis mini kolonda
tutunmasi, tutunan metal iyonlarinin asit ¢ozeltisi ile geri alinarak metal iceriklerinin
alevli AAS ile on-line tayini temeline dayanmaktadir. Calismada, modifiye recineler
kullanilarak gelistirilen on-line akisa enjeksiyon yoOntemleri oncelikle model
cozeltiler kullamlarak 6rnek pH’si, eliient konsantrasyonu, 6rnek ve eliient akis hizi
gibi parametreler yoniinden optimize edilmistir. Gelistirilen yontemlerin optimize

edilen kosullarda ¢alisilan elementler i¢in gozlenebilme sinirlari, tayin sinirlart ve
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zenginlestirme faktorleri belirlenmis ve tatmin edici sonuclar elde edilmistir. Biitiin
optimizasyon parametrelerinden ve analitik performans testlerinden sonra yontemler
cevresel numune olarak deniz suyu, dere suyu, cesme suyu orneklerine ve bilinen
miktarlarda analit eklenmis su 6rneklerine uygulanmistir. Cesme suyu, dere suyu ve
deniz suyu Ornekleri icin geri kazanim degerleri sirasiyla % 94,8 - % 105,8; % 91,7 -
% 104 ve % 91,9 - % 107,7 arasinda bulunmustur. Elde edilen bu geri kazanim
degerleri gelistirilen yontemlerin su drneklerine uygulanabilir oldugunu gostermistir.
Ayrica yontemlerin dogrulugu, ¢esitli standart referans maddelerle (SLEW-3, SRLS-
5, QCS-19, wheat flour NBS 15674, rice flour unpolished high level of Cd NIES 10-
c) test edilmistir. Bulunan degerler ile sertifikali degerler arasinda anlamli bir farkin
olup olmadigy, t testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmis ve sonuglar arasinda
anlamli bir farkin olmadigi bulunmustur. Bu sonuglar yontemlerin dogrulugunun
gecerli oldugunu gostermistir. Ayrica standart referans analiz sonuglarina tek yonlii
ANOVA testi uygulanarak 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolin
karboksaldehit ve 6-(2-tiyo)-2-piridin karboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4
recineleri kullanilarak gelistirilen yontemler ile elde edilen sonuglar arasinda anlaml
bir farkliligin olup olmadig: istatistiksel olarak degerlendirilmis ve sonuglar arasinda

% 95 giiven seviyesi icin anlamli bir farklilik bulunmamustir.

Calismada kullanilan her ti¢ recine de calisma boyunca yaklasik 250 defa
degistirilmeden kullanilmistir. Recinelerin tekrar kullanilabilirliginin yiiksek olmasi
onemli bir avantajdir. Sonug olarak gelistirilen yontemler kolay ve her laboratuvarda
uygulanabilir niteliktedir. Ayrica Onerilen yontemler, uygulama sirasinda cevreye
zararli herhangi bir {irlin olusturmamasi, diisiik gézlenebilme sinirlarina ve yiiksek
zenginlestirme faktorlerine sahip olmasi, recinelerin yiiksek kararliligi (asidik ve
bazik ortamlara kars1 dayanikliligi), az eliient kullanimi, karmasik ve pahali cihaz
gerektirmemesi, kirlenme riskinden uzak olmasi gibi onemli avantajlara sahiptir.
Gelistirilen yontemlerin ¢evresel su oOrneklerine  uygulanabilecegi ve rutin
calismalarda eser metal analizleri ile ilgili calismalara katki saglayacag

diistiniilmektedir.

Calismada, 2,6-piridindikarboksaldehit, 8-hidroksi-2-kinolinkarboksaldehit
ve 6-(2-tiyo)-2-piridinkarboksaldehit ile modifiye Amberlit XAD-4 recineleri

kullanilarak gelistirilmis olan ©Onderistirme yontemleri indiiktif eslesmis plazma
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teknikleri (ICP-MS ya da ICP-OES) ile birlestirilerek daha diisiik gozlenebilme
sinirlarina ulasilabilir. Daha biiyiik 6rnek hacimleri kullanilarak da gozlenebilme
sinirlart  ve zenginlestirme faktorlerinde iyilestirme saglanabilir.  Ancak bu

iyilestirme analiz siiresinin artmasina neden olur.
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