T.C.
MEHMET AKIiF ERSOY UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI

KURSUNUN AMBERLITE CG-120'DE
ZENGINLESTIiRiLMESI VE YARIKLI KUVARS
BORULU ATOMIiK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI
iLE TAYINI

Merve DUMAN

Danigman

Dog. Dr. Yasin ARSLAN

Temmuz, 2015

BURDUR




KURSUNUN AMBERLITE CG-120'DE
ZENGINLESTIRILMESI VE YARIKLI KUVARS
BORULU ATOMiK ABSORPSIYON
SPEKTROMETRESI iLE TAYINI

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah

Merve DUMAN

Danmisman:

Dog¢.Dr.Yasin ARSLAN

Temmuz, 2015
BURDUR



YUKSEK LiSANS JURi ONAY FORMU

MERVE DUMAN tarafindan YRD. DOC. DR. YASIN ARSLAN yonetiminde hazirlanan
«KURSUNUN AMBERLITE CG-120’DE ZENGINLESTIRILMESI VE YARIKLI
KUVARS BORULU ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESI ILE TAYINI”
baslikli tez tarafimizdan okunmus, kapsamu ve niteligi agisindan bir Yiiksek Lisans Tezi olarak

kabul edilmigtir.

Tez Savunma Tarihi 09/01/2015

<

o -

Dnt;/(; Dy. ibrahim KULA

Mugla Sitki Kogman Universitesi

M Baskan W

Prof. Dr. Erdal KENDUZLER Yrd. Dog. Dr. Yasin ARSLAN

Mehmet Akif Ersoy Universitesi Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

ONAY

Bu tez, Enstitii Yonetim Kurulunun ............... tarthve .......... Sayih karart ile kabul edilmistir

Dog. Dr. Songiil SEN GURSOY
Miidiir

Fen Bilimleri Enstitiisii



iCINDEKILER

{CINDEKILER

OZET

ABSTRACT

TESEKKUR

SEKILLER DiZiNI

CiZELGELER DIZINI

SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZINI
1. GIRIS

1.1. Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve tayini
1.1.1. Eser elementler
1.1.1.1. Kursun

1.1.2. Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi

1.1.2.1. Sivi-siv1 dziitleme yontemi

1.1.2.2. Elektroliz ile biriktirme yontemi

1.1.2.3. Uguculastirma yontemi

1.1.2.4. yon degistirme yontemi

1.1.2.5. Birlikte ¢oktiirme yontenii

1.1.2.6. Flotasyon yontemi

1.1.2.7. Kati faz dziitleme yontemi

1.1.2.7.1. Kolon teknigi

1.1.2.7.2. Calkalama teknigi

1.1.2.7.3. Yan gegirgen tutucu disk ile stizme teknigi
1.1.3. Zenginlegtirme yontemlerindeki sinirlamalar
1.1.3.1. Kirlilik

1.1.3.2. Basitlik ve hiz

1.1.3.3. Eser element kaybi

1.1.3.4. Ornek miktar:

1.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi
1.2.1. Tarihge

1.2.2. Temel kurallar

1.2.3. Absorpsiyon hatlarinin segimi ve genisligi
1.2.3.1. Dogal genisleme

1.2.3.2. Doppler genislemesi

1.2.3.3. Basing (lorenz) genislemesi

1.2.4. Atomik absorpsiyon spektrofotometre
1.2.4.1. Isin kaynaklari

1.2.4.1.1. Oyuk katot lambasi

1.2.4.1.2. Elektrotsuz bosalim lambasi

1.2.4.1.3. Buhar bogalim lambasi

1.2.4.1.4. Yiiksek 1simal1 lambalar

1.2.4.1.5. Siirekli 151n kaynaklar

1.2.4.2. Atomlagtiricilar

1.2.4.2.2. Elektrotermal atomlastiricilar

Sayfa

< 2<%

— OO 0o L AW — X

o

WNNNNNNNNNNNNN»—AHMF—‘HM
P‘OOOO\]U\UIM»—'F—AOOOOO\O\DOOU)U)»—A

W W LWL WW
SADUNhwn DN



1.2.4.3. Monokromator
1.2.4.4. Dedektor

1.2.5. Atomik absorpsiyon spektrofotometrede girigimler

1.2.5.1. Fiziksel girisimler

1.2.5.2. Kimyasal girisimler

1.2.5.3. lyonlagma girisimi

1.2.5.4. Spektral girigimler

1.2.5.5. Zemin girisimi

1.2.6. AAS yontemi ile kantitatif tayin
1.2.6.1. Kalibrasyon yontemi

1.2.6.2. Standart katma yontemi

1.2.7. Yarikli kuvars boru (YKB)

1.2.8. AAS'in analitik performansi ile ilgili terimler

1.2.8.1. Duyarliik

1.2.8.2. Dogruluk

1.2.8.3. Kesinlik

1.2.8.4. Gozlenebilme sinir1
1.2.8.5. Tayin sinirt

1.3. Bu ¢aligma ile ilgili snceden yapilan benzer caligmalar

2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Cihaz ve malzemeler
7.1.1. Atomik absorpsiyon spekirofotometre

2 =) 1.2. pH metre
2.1.3. Etliv
2.1.4. Damitik deiyonize su cihaz
2.1.5. Adsorpsiyon kolonu
2.1.5.1. Adsorpsiyonun kolonun hazirlanmasi
2.2. Reaktif ¢ozeltiler ve hazirlanmalari
2.2.1. Amberlite CG-120
2.2.2. Kursun stok ¢dzeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.3. Kursun stok ¢ozeltisi, 50 mg/L'lik
2.2.4. Mangan stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.5. Demir stok gozeltisi, 1000 mg/L’lik
22.6. Bakir stok gozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.7. Aliiminyum stok gozeltisi, 1000 mg/L'lik
2.2.8. Magnezyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.9. Kalsiyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.10. Potasyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.11. Sodyum stok gozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.12. Kobalt stok gozeltisi, 1000 mg/L’lik
2.2.13. Cinko stok ¢dzeltisi, 1000 mg/L’lik
12.2.14. Hidroklorik asit cozeltisi, 1,0 M
2.2.15. Hidroklorik asit cozeltisi, 2,0 M
2.2.16. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 4,0 M
1 2.17. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,1 M
2 2.18. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,5 M
2 7.19. Nitrik asit ¢ozeltisi, 1,0 M
2.2.20. Nitrik asit ¢ozeltisi, 2,0 M
2.2.21. Nitrik asit ¢ozeltisi, 3,0 M
22272 Nitrik asit ¢ozeltisi, 4,0 M

41
42
42
42
43
44
44
45
45
46
46
47
49
49
49
49
50
51
52
60
60
60

152
L

61
61
61
62
62
62
63
63
63
63
63
63
63
63
64
64
64
64
64
64
64
65
65
65
65
65
65

ii



2.2.23. Perklorik asit ¢dzeltisi, 2,0 M

2.2.24. Saf etanol

2.2.25. Model ¢ozelti

2.3. Deneyin yapilist ve hesaplama yontemleri
2.4. Deneyler ve sonuglar

3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Kursunun zenginlestirilmesi

3.1.1. pH'! kursunun geri kazanma verimine etkisi

3.1.2. Geri alma ¢dzeltisinin kursunun Geri kazanma verimine etkisi

3.1.3. Geri alma ¢dzeltisinin derisimi ve hacmi

3.1.4. Ornek ¢ozeltisi akig hizinin kursunun geri kazanma verimine
etkisi

3.1.5. Geri alma ¢ozeltisi akis hizinin kursunun geri kazanma verimine
etkisi

3.1.6. Adsorban miktarinin kursunun geri kazanma verimine etkisi

3.1.7. Ornek ¢ozeltisi hacminin kursunun geri kazanma verimine etkisi

3.1.8. Diger iyonlarin kursunun geri kazanma verimine etkisi

3.2. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ile kursun i¢in

optimizasyonlar

3.2.1. Asetilen akis hiz1 kursun igin optimizasyonu

3.2.2. Alev bashg yiiksekliginin kursun igin optimizasyonu

3.2.3. AAS ile kursun igin kalibrasyon grafigi

3.3. Yarikli kuvars boru ile AAS’de kurgea tayini

3.3.1. Asetilen akig hizinin kurgun i¢in optimizasyonu

3.3.2. Yarikl kuvars borunun bek alev bashigindan yiiksekliginin
kursun i¢in optimizasyonu

3.3.3. Yarikli kuvars borunun AAS’de kurgun icin kalibrasyon grafigi

3.4. Kursun i¢in ¢aligma gartlar

3.5. Kursun iyonu igin ydntemin kesinligi

3.6. Kursun iyonu igin iki basamakli zenginlestirme yontemi

kullamlarak gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin smir1 (LOQ)
3.7. Gergek 6rneklerde kursun tayini

4. TARTISMA VE SONUC
5. KAYNAKLAR
OZGECMIS

65
65
66
66
66
69
69
69
70
71

73

74
75
76
78

80
80
81
81
83
83

84
84
86
86

87
88
89
92
97

iii



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Kursunun Amberlite CG-120'de Zenginlestirilmesi ve Yarikh Kuvars Borulu Atomik

Absorpsiyon Spektrometresi ile Tayini

Merve DUMAN

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Analitik Kimya Anabilim Dah

Bu g¢alismada eser miktardaki Pb(II) iyonu Amberlite CG-120 dolgulu kolon
kullanilarak zenginlestirildi ve yarikli kuvars boru-alevli atomik absorpsiyon spektrometrs -
yontemi (YKﬁ-AAS) ile tayin edildi. Kolonda tutunan Pb(Il) iyonu 5 mL 3 mol/L. HNO3
¢ozeltisi ile geri alind1. Geri kazanma verimine pH, geri alma gozeltileri, geri alma ¢dzeltisi
hacmi ve derisimi, 6rnek ve geri alma g¢ozeltisi akig hizi, adsorban miktari, drnek ¢ozelti
hacmi ve diger iyonlarn etkileri arastirildi. Yarikli kuvars boru-alevli atomik absorpsiyon
spektrometre yontemi i¢in de en uygun sartlar belirlendi. En uygun sartlarda Pb(II) iyonun
geri kazanma verimi %90 olarak bulunmustur. Pb(]) iyonu igin gdzlenebilme ve tayin smnir
degerleri sirasiyla 0,23 ve 0,75 pg/L olarak bulundu. Zenginlestirme faktorii 600 kat olarak
bulundu. Bu yontem Tiirkiye'deki ticari dogal i¢me suyunda Pb(Il) iyonunun tayini igin
basaril1 bir sekilde uygulandi.

Anahtar Kelimeler : Amberlite CG-120, Eser element, Zenginlestirme, Yarikli kuvars boru-
alevli atomik absorpsiyon spektrometri(YKB-AAS)

Damsman: Dog¢.Dr. Yasin ARSLAN, Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Kimya Boliimil,
Analitik Kimya Anabilim Dali

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans Tezi BAP tarafindan 216-YL-14 no'lu projeden
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Preconcentration and Determination of Lead Using Amberlite CG-120 and Slotted
Quartz Tube Atomic Absorption Spectrometry

Merve DUMAN

Mehmet Akif Ersoy University

Graduate School of Natural and Applied Seciences
Department of Analytical Chemistry

In this study, a trace amount of Pb(Il) ion is enriched using Amberlite CG-120 packed
column and administered with slotted quartz tube-flame atomic absorption spectrometry
method (SQT-FAAS). Pb(II) ions adsorbed in the column was retrieved with 5 mL of 3 mol/L
HNOs solution. The impact of pH, retrieval solutions, volume and concentration of retrieval
solutions, sample and retrieval solution flow rate, adscibent amount, volume of sample
solution and other ions on retrieval efficiency was examined. The most suitable conditions for
slotted quartz tube-flame atomic absorption spectrometry method were determined. Under the
most suitable conditions, retrieval efficiency of Pb(Il) ion was found as %90. Detection and
quantitation limits for Pb(II) ion were found in turn as 0,23 pg/L and 0,75 pg/L. Enrichment
factor was found as 600. This method was successfully implemented for administrating Pb(II)
jon into the commercial natural potable water in Turkey.

Keywords : Amberlite CG-120, Trace element, Enrichment, Slotted quartz tube-atom trap-
flame atomic absorption spectrometry (SQT-FAAS)
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

mL Mililitre

mg Miligram

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre
ng Mikrogram

ng Nanogram

SQT Yarikl1 kuvars boru

YKB-AAS  Yarikli kuvars boru - alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre

YKB Yarikli kuvars boru

AT Atom tuzak

MIBK Metil izobiitilketon

nm Nanometre

OKL Oyuk katot lamba

EDL Elektrotsuz bosalim lambalari

HGGAS Hidriir olusturmal: atomik absorpsiyon spektrofotometre

BSS Bagil standart sapma
LOD Gozlenebilme siniri
LOQ Tayin sinir1

Co Karakteristik derigim



1. GIRIS

Son yillarda eser element tayinleri kimyanin dnemli aragtirma alanlarindan biri
haline gelmistir. Modern teknoloji ve hizli sanayilesmeden dolay1 gevreye yayilan eser
elementler hava, su ve toprak kirlenmesine neden olmaktadir (Soylak, 2009). Cevre
sorunlarimin giderek artmast eser element tayinlerinin Gnemini arttirmaktadir. Fizik,
biyoloji, tip, kalite kontrol ve ziraat bilimlerinde de eser element tayinleri bityiik bir
sneme sahiptir (Duran ve dig., 2007).

Ornek igerisinde mg/L ve/veya daha diisik diizeyinde bulunan element
derisimine eser element denilmektedir. Su, gida ve gevre rneklerinde eser elementler
diisiik derisimlerde bulunurlar. Eser elementlerin, drnek icerisinde diigiik derigimde
olmalart ve ortamda bulunan farkli bilesenlerin bozucu etkileri nedeniyle dogru ve kesin
tayinlerinin yapilmast zordur. Bu zorluklarin giderilmesi ve yeni tayin yontemlerinin
geligtirilmesi amaciyla tayin Oncesi bazi on islemler ve aletli analiz yontemlerinin
gelistirilmesi konusunda birgok yeni ¢aligmalar yapilmaktadir (Kendiizler, 2003).

Eser element tayinlerinde alevli atomik absorpsiyon spektrometri (AAS), atomik
emisyon spektrometri (AES), yarikli kuvars boru atomik absorpsiyon spektrometri
(YKB-AAS), yarikli kuvars boru atom tuzakl: atomik absorpsiyon spektrometri (YKB-
AT-AAS), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS), hidriir olusturmali
atomik absorpsiyon spektrometri (HGAAS), indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometri (ICPOES), indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometri (ICPMS) gibi
analiz yontemleri yaygm olarak kullaniimaktadir (Jamshidi ve dig., 2011). AAS basit,
diigiik kurulum ve kullanim maliyetine sahip olmasina ragmen elementlerin eser
miktardaki tayinleri igin yeteri kadar duyarli degildir. AAS nin tayin siirt mg/L
diizeyinde iken bazi atom tuzaklar1 kullanilarak tayin simr pg/L'ye ulagabilmektedir.
Tayin sinirini iyilestirmek igin farkli atom tuzaklar1 kullanilmaktadir (Titretir ve dig.,
2012; Ataman, 2008). Boylece ornek igerisinde daha dusik derisimlerde bulunan
elementlerin tayinleri miimkiin olmaktadur. Diger taraftan, bu atom tuzak yontemleri
tayin Oncesi yapilan 6n islemlerle kiyaslandiginda daha fazla maliyet gerektirmektedir.
Tayin Oncesi yapilan 6n islemler sirasiyla; drnegin ¢oziilmesi, bilesenlerin ayriimast,

eser elementlerin deristirilmesi ve uygun ortama alinmasidir. Tayin 6ncesi yapilan bu



islemlere "ayirma yontemleri" denir.

Eser elementlerin on islemler sirasinda bagka bir ortama alinarak daha kilgik
hacimde toplanmasi iglemine ise "zenginlestirme" denir. Ayirma ve zenginlestirme
yontemleri, bityilk ornek hacimlerini kiigiik ornek hacimlerine déniistirmek, kiigiik
5rnek hacimleri igerisindeki ana bilesen, yan bilesen ve eserlerin ayrilmasi, girigim ve
bozucu etkilerin uzaklastirilmasi, standart ve srneklerin birbirlerine benzetimesi ve
tayin kapasitesinin artirilmasi amaciyla yaptlmaktadir. Bu yontemler; kat1 faz 6ziitleme,
sivi-sivi dziitleme, elektroliz ile biriktirme, uguculagtirma (5zellikle hidriirleri halinde),
iyon degistirme, flotasyon ve birlikte ¢oktirmedir. Kat1 faz oziitleme ve sivi-sivi
bziitleme yontemleri elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde en gok kullanilan
yontemlerdir. Kati faz ziitleme yonteminin bazi {istiinlitkkleri vardir. Bu iistiinliikler;
kati fazin tekrar tekrar kullanilabilirligi, geri alma ¢Ozeltisinin ucuz ve inorganik olmasi,
daha az girisim, atik madde ve toksik ¢oziiciilerin kullanim, yiiksek zenginlestirme
katsayisina ulasilabirlik, ayirmanin kolaylig1, ucuz, basit ve akisa enjeksiyon sistemi ile
kolayca otomatik hale getirilmesidir (Kendiizler, 2003; Ezaddin ve dig., 2010).

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan kati faz dziitleme teknigi igin
birgok farkli adsorban kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar; aktif karbon, parafilm,
plastikler, silika jel, alimina, seliilloz, sitin ve Amberlite XAD polimerleridir. Son
yillarda da karbon nanotiipler ¢aligmalarda en ¢ok kullanilan adsorbandir (Soylak ve
Topalak, 2014).

Bu g¢alismada Amberlite CG-120 ticari isimli adsorban, kursun elementinin
zenginlegtirilmesinde kullanilmistir. Amberlite CG-120 kolonu hazirlandiktan sonra en
uygun zenginlestirme sartlarmnin belirlenmesi igin; pH, geri alma ¢Ozeltisinin cinsi,
derisimi ve hacmi, drnek ve geri alma cozeltisi akig hiz1, adsorban miktar, ek gozelti
hacmi ve girisim etkileri arastirtimigtir. Gelistirilen bu yontemin en uygun sartlarda
kesinligi, dogrulugu, ¢alisma aralifi ve gozlenebilme smur degerleri belirlenmistir.

Gelistirilen bu zenginlestirme yontemi gergek drnege (ticari marka igme suyu)
uygulanmigtir. Tiim tayin basamaklarinda AAS detektor olarak kullaniimigtir. Gergek
srneklerdeki kursun tayinininde, duyarlihif iyilestirmek i¢in AAS ile birlikte YKB
kullanilmistir. Boylelikle 6rnek icerisinde daha diisiik derisimlerdeki kursun elementi

tayin edilebilmisgtir.



1.1. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Tayini

1.1.1.Eser Elementler

19. yiizyillda aletli analiz yontemlerinin  gelismeye baslamasiyla, Ornek
igeresinde disitk derisimlerde bulunan elementlerin nitel tayinlerinin yanmnda nicel
tayinleri de yapilmaya baslanmustir. Ornek igerisinde diigiik derigimlerdeki elementleri
ifade etmek icin de "eser" terimi kullanilmistir. Ik eser element tayini, 1879 yilinda
Gutzeit tarafindan nitel Marsh deneyi temel alinarak yapilan arsenik tayinidir
(Sahinbas, 2011).

Eser element; bir sistemde difer bilesenlere gore ¢ok diigiik derisimlerde
bulunan elementlere denilmektedir. Eser derisim olarak kabul edilen derigim arahigi;
analiz teknik ve yontemlerindeki geligmstere paralel olarak zaman icerisinde degisim
gostermistir. 1940'lardan dnce %107'-102, 1950'lerde %107-107, 1965'lerde ise %10°-
108 eser derisim olarak belirtilmistir. Eser element derigim aralig ile ilgili ilk sistematik
yaklagim 1973'de Kaiser tarafindan yapilmigtir. Kaiser eser derisim igin milyonda bir
olan ppm (%10™) ve milyarda bir olan ppb (%107 tanimlarini yapmustir. Giiniimiizde
yaygin kullanimi ise %102-10° derisim arali1 eser, %10%nm altindaki derigimler de
ultra eser olarak bilinmektedir (Baytak, 2003).

Ornek igerisinde mg/L veya pg/L diizeyindeki eser elementler bulunduklar
ortamlarda ana bilesenlerinin yaninda daha kiiglik derigimlerdedir. Eser elementler
diisiik derigimde bulunmalarmna ragmen birgok alanda onemli rol oynar. Cevre
sorunlarinin giderek artmasi eser element tayinlerinin Snemini daha fazla arttirmaktadir.
Cevre kirliliginin artmasindan dolay1 viicuda alinan element, canlilarin besin zincirine
girerek organizma iizerinde zehir etkisi yapabilmektedir. Bazt eser elementler saglikli
bir yasam siirdiiriilmesi igin viicuda yeterli miktarda alinmast gerekir. Ctinkii bu eser
elementler fazla ve/veya eksik aliminda canliya zararli etki gosterebilir. Ornegin; civa,
kursun, arsenik gibi elementler diisik miktarda bile zararli etkileri olurken, demir,
mangan, kobalt, bakir, ¢inko, krom gibi yagamsal 6neme sahip elementlerinde viicutta

belli diizeylerde bulunmasi gerekmektedir (Yildiz ve dig., 2011; Baytak ve Turker,



2005).

Metal, yari iletken, seramik ve niikleer endiistride de eser elementler 6nemli
kullanim alanlarina sahiptir. Elektronikte meydana gelen gelismelerle birlikte ¢ok saf
yarl iletkenler iiretilmeye baglanmistir. Jeoloji alaninda yapilan calismalarda orneklerde

bulunan eser elementlerin tayini bilyiik dneme sahiptir (Karatepe, 2006).
1.1.1.1. Kursun

Giintimiizden 4000-5000 y1l 6ncesine kadar kursun giimils {iretiminde yan {iriin
olarak kultaniimistir ve gliniimiize kadar kullanim1 giderek artmistir. Kursun, atmosfere
metal veya bilesik olarak yayildigindan ekolojik sistemde Onemli zarar olusturur.
Atmosfere kursun yayilimi sanayilesme ile artmaktadir. Kursun farkh derigimlerde
benzin, boya maddeleri, su ve gida tiriinlerinde bulunabilmektedir. Sehir merkezlerinde
ve endiistriyel faaliyetlerin yakin oldugu yerlerde yetisen tahillar, baklagiller, bahge
meyveleri ve birgok et tiriinlerinde normal seviyeden fazla kursun bulunabilmektedir.
Eski-evlerde bulunan kursun tesisatlart ve su borularmda kullanilan kursun kaynaldar
nedeniyle suya kursun karisabilmektedir. Kozmetik malzemeler, sigara ve bocek
ilaglarinda, matbaa harflerinde, radyoaktif vb. 1ginlardan korunma araclarinda, akiilerde
ve ses yalitim sistemlerinde kursun levhalar da kullanmilmaktadir (Kizil, 2010).

Sularada bulunan kursun miktart genellikle 10 pg/L'nin altindadir. Igme suyu
i¢in Dilnya saglik Orgiitd (WHO) tarafindan izin verilen tist limit degeri 50 pg/L'dir.
Kursun miktar1 yerytizi sulart ve igme sularinda 1-60 pg/L arasinda degisiklik
gostermektedir. Normal kosullar altinda musluk sularmda kursun diizeyi ortalama
20 pg/L'dir (Golli Ozcan, 2010).

insan viicudunda 125-200 mg araliinda kursun bulunmaktadir. Insan viicudu
normal kosullar altinda giinde 1-2 mg kursunu viicuttan atabilmektedir. Gliniimiizde
insan kemiklerindeki kursun miktar1, eski insan kemiklerindeki kursun miktarindan
500-1000 kat fazla oldugu bulunmustur. Bu kemiklerde biriken kursun zamanla
bobreklerde tahribata yol agmaktadir. Ayrica kursun beyin ve sinir sistemi
fonksiyonlarinin bozulmasina da sebeb olmaktadir. WHO'nin siniflandirilmasina gore,

kursun 2. siif konserojen gruptadir (Kizil, 2010).



1.1.2. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Eser clementler, matriks olarak adlandirilan Srnegin major bilesenlerinin
bulundugu ortam iginde tayin edilirler. Metal, mineral, bilesik, ¢ozelti, biyolojik ve
organik maddelerden olusan ortamlarda eser element tayinlerinin yapilabilmesi
miimkiindiir. Bir kimyasal analizde 6rnek ortaminda bulunan tiir ya da tiirler analit
sinyali ile ayirt edilemeyen bir sinyal olugturdugunda bozucu etki yapar. Genellikle
srnek ortaminda bulunan matriks, eser element tayininde olumsuz etki yapmaktadir ve
yeterli duyarlilik, kesinlik ve dogruluk da sonug alinamamaktadir. Bu nedenle, tayinden
5nce analitin matriks etkilerinden uzaklastiriimast gerekir (Ergiin, 2009; Kara ve dig.,
2013).

Matriks ve/veya girisim etkisi; ayn1 derigimde bulunan eser elementlerin farkli
ortamlarda farkli biiyiiklikkte analitik sinyaller olusturmasina verilen addir. Eser
elementler matriks ortamindan etkilendigi igin matriks ortamindan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesine ihtiyag duyulmaktadir. Bu y'u'jzden matriks etkisinin 6nlenmesi i¢in
standartlar ile Ornegin fiziksel ve kimyasabl~ "‘t—;;;lliklerinin birbirine benzetilmesi
gerekmektedir. Standart hazirlanmast eser element tayinlerinin dnemli problemlerinden
biridir. Eser element tayininde Kkarsilagilan temel problemler ise sunlardir
(Kendiizler ve dig., 2006);

1. Eser element derigiminin dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiigiik

olmasi,

2. Cok kiigiik miktardaki baglangig drneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin tayini,

3. Cok biiyiik miktardaki bir Srnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini dnlemek ve tayin kapasitesini arttirmak i¢in analitin

bulundugu ortamdan  kurtarilmasi  ve kiigik hacimde toplanmasi

(Topalak, 2012).

Eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak daha kiiglik hacim
icerisine alinmasiyla zenginlestirme islemi yapiimaktadir. Bir maddenin temasta
bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasmna "ayirma" denilmektedir. Ayirma
yontemlerinde kati-stvi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz seklinde iki faz bulunmaktadir.

Eser element ¢aligmalarinda ayirma yontemlerinin ti¢ ayr1 uygulamasi bulunmaktadir.



Bunlar;

1. Ana bilesen numuneden uzaklagtirilirken eser bilesenler ¢ozeltide kalir
(Makro-mikro ayirma).

2. Eser bilesenler kati veya ¢oziilmiis srneklerden ayrilirken ana bilegen
¢ozeltide kalir (Mikro-makro ayirma).

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

(Kendiizler, 2003).

Eser element tayinlerinde makro-mikro ayirma pek kullanilmamaktadir. Ana
bilesen ayrilirken ortamdan beraberinde eser elementi de siiriikleyebilmektedir. Mikro-
makro ayrrma ve mikro-mikro ayirma eser clement tayinlerinde daha g¢ok tercih
edilmektedir (Ergiin, 2009).

Zenginlestirme yontemlerinin kullanilabilirligi dort faktore bagldir. Bunlar;

1. Zenginlestirme faktorti (P)

2. Girisimlerin giderilmesi (D)

3. Geri E;.zanma verimi (R)

4. Segicilik'tir.

Zenginlestirme faktori, girigimlerin giderilmesi, geri kazanma verimi agagidaki

formiillerle hesaplanmaktadir.

_Wwr =i

%R =72 X 100D =1 (1.1)
— Cf _ Wf Mo

P=g=2txos (1.2)

Burada;

W, = Zenginlestirme yapilmadan &nce srnek iginde bulunan tayin elementinin

miktart, g



W= Zenginlestirildikten sonra tayin elementinin miktar1, g
M, = Tayin elementinin iginde bulundugu 6rnegin baslangig kiitlesi, g

M¢ = Zenginlestirildikten sonra tayin elementinin iginde bulundugu ornegin

kiitlesi, g

C, = Zenginlestirilme yapiimadan once tayin elementinin &rnek i¢indeki

derisimi, mol/L
Cp = Zenginlestirildikten sonra tayin elementinin drnek icindeki derisimi, mol/L

Bu ii¢ faktor arasindaki iliski asagidaki esitlik ile verilebilir (Kendiizler, 2003).

P =RxD/100 (1.3)

ideal bir ayirmada geri kazanma verimi (R) %100 olmas1 gerekir. Ancak her
zaman %100 geri kazanim saglanamamaktadir. Deneysel galigmalarda %90 veya
%95'ik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Eser element zenginlestirme yontemleri; Stvi-sivi ziitleme, elektroliz ile
biriktirme, uguculastirma (6zellikle hidriirleri halinde), iyon degistirme, birlikte
¢Oktiirme, flotasyon ve katt faz oziitlemedir (Duran ve dig., 2007). Asagidakiler gdz
sntine alinarak yukaridaki zenginlestirme yontemlerinden biri segilmelidir. Bunlar;

1. Ayrrmay izleyen tayin yontemi

2. Istenilen eser element sayist

3. Eser element geri kazanma ve ayirma faktorii

4. Ornegin biyiikligi

5. Analiz edilecek 6rnek sayisi

6. Eser elementin tiirii



7. Ayirma igin istenilen siire

8. Laboratuvar imkanlari ve maliyet (Topalak, 2012).

1.1.2.1. Stvi-Sivi Oziitleme Yontemi

Birbiriyle karigmayan iki farkli ¢ozelti/faz arasinda analitin ilgisine gore
dagilmasima "stvi-sivi ziitleme" denilmektedir. Genellikle buradaki iki farkli fazdan
biri su digeri ise su ile karigmayan bir organik ¢oziicidiir. Stvi-sivi dziitleme
yonteminde iki farkli uygulama bulunmaktadir. Bu uygulamadan ilki; sulu fazdaki eser
elementler, selatlar1 ve degisik iyon kompleksleri halinde sulu fazdan organik faza
gegirilir. Diger uygulama ise; ana bilesen ortamdan uzaklastirilarak eser elementler sulu
fazda kalabilirler. Bu uygulamadan ilki en yaygin kullamlanidir (Kendiizler, 2003).

Sivi-stvi oziitleme yontemi Nernst dagilim kanunu ile agiklanmaktadir. Bu
kanuna gore; birbiriyle karismayan veya ¢ok az karigan iki siviya, bunlarda tamamen
¢ozillebilen iki madde ilave edilir ve karistirilirsa; ilave edilen her iki maddenin
dagilmaya ugradigi gozleniuektedir. Dagiima katsayilar kullanilarak verim hesaplar
yapilmaktadir. Dagilma katsayisi; elementin organik fazdaki toplam derigiminin, sulu
fazdaki toplam derisimine oranina denilmektedir. Dagilma katsay1s asagidaki gibi ifade

edilir.

X(suda) & X(org) (1.4)
_ Ixlorg
Kp = [X1suda (1.5)

Burada; Xore organik fazda ¢oziinen maddenin derigimini, Xsuda ise sulu fazdaki
¢bziinen maddenin derisimini ve Kp dagilma katsayisidur. Dagilma Kkatsayisinin yliksek
olmasi istenir. Ciinkil analitin geri kazanilmas: yiiksek zenginlestirmeyle saglanir. Iki
faz arasindaki dagilma katsayisi bazi degiskenlere baglidir. Bunlar; metal iyonu, pH,

ligant/gelatlagtirici, organik ¢dzticiinin tiirti ve ortam sicakhi@idir. Dagilma katsayisina



etki eden degiskenler iglem sirasinda optimum degerlerine ayarlanarak daha iyi se¢icilik

saglanir (Duran, 2010).
1.1.2.2. Elektroliz ile Biriktirme Yontemi

Cozelti iginde eser miktarda bulunan iyonlarin nicel olarak ayrilmasi elektroliz
ile biriktirme yontemiyle de miimkiindir. Bu yOntem ile zenginlestirilmek istenen
element ¢ozeltisine bir elektrot daldirilir ve belli bir siire sabit bir potansiyel
uygulanarak elementin elektrot yiizeyine elektroliz yoluyla toplanmasi saglanir.
Elektrot olarak Pt, Pt alasimlari ve karbon gubuk yaygn olarak kullanilir. Eser
clementlerin zenginlestirilmesinde potansiyel kontrollii elektroliz, styirma yontemleri
ve fiziksel adsorpsiyon siyrma yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir
(Murat, 2011).

Farkl1 olan tiirleri ayirmanin pratik bir yolu katot potansiyelini bilinen referans
bir elektrota karst devamli olarak dlgmektir. Katot potansiyelini istenen aralikta tutmak
icin ise hiicre potansiyeli ayarlanabilmektedir. Bu analiz yontemine "potansiyel
kontrollii elektroliz" denir (Skoog ve dig., 2009).

Karistirilan bir gozeltide metal dnce bir elektrot iizerinde biriktirilir. Bir siire
sonra elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis metal elektrot yiizeyinden asit
yardimiyla ¢dziiliir veya styrilir. Bu olaya "siyirma yontemleri" denir. Anodik siyirma
yontemlerinde; elektrot, biriktirme basamag sirasinda bir katot olarak; metal ilk haline
tekrar yiikseltgendiginde yani styirma basamagmnda anot olarak davranir. Katodik
styirma ydnteminde; elektrot, biriktirme sirasinda bir anot, styirma sirasinda da bir
katot gibi davranir. Srywma yontemleri voltametrik yontemlerle tayin edilirler
(Skoog ve dig., 2010).

Bir elementin elektroliz ile birikmesi bazi degiskenlere baghdur. Bunlar bagslica;
elektrolit ve numunenin bilegimi, elektrot tirli ve sekli, elektroliz hiicresidir

(Colak, 2013).
1.1.2.3. Uguculastirma Yontemi

inorganik eser element tayininde metallerin uguculastirma ile zenginlestirilmesi
¢ok sik kullanilan bir ydntem degildir. Bu yontem kolayca ugucu hale getirilebilen bazi

elementlerin zenginlestirilmesinde ve tayinlerinde kullanilir (Kenduzler, 2003).



Uguculastirma yonteminin kullanilabilmesi igin matriks ile eser element
arasindaki uguculuk farkinin biiytik olmast gerekmektedir. Matriks veya eser elementin
hangisinin uguculugu fazla ise ortamdan o ugurulur. Maddelerin uguculugu kimyasal
dzelliklerine baghdir. Ciinkii inorganik bilesiklerde kovalent bag attikga uguculuk da
artmaktadir. Uguculastirma yontemi genellikle metalik 6zellik gostermeyen ve yiiksek
buhar basincina sahip elementlerin halojen, hidrojen ve oksijenle yaptiklari
komplekslere uygulanir. Ana bilesen uguculastiriimasinda eser elementin deristirilmesi
icin bityiik miktarda reaktife ihtiya¢ duyulmaz. Ana bilesen; su gibi bir sivi, organik

¢oziicii, ugucu bir asit veya amonyak ¢ozeltisi olabilir (Sungur Cay, 2006).
1.1.2.4. Iyon Degistirme Yontemi

fyon degistiriciler; ¢ozeltideki diger iyonlarla tersinir olarak degisebilen
¢oziinmez maddelerdir. Kisaca iyon degistirme; kati faz ve sivi1 faz arasindaki iyonlarin
bir dengeye gore degisimidir. Iyon degistirme dengesi asafidaki denklemde gosterdigi
gibi ifade edilebilir (Skoog ve dig.;2609).

MX"+ Yo MY' + X' (1.6)

M- iyon degistiricinin sabit anyonik kismi, X* sulu ¢ozeltide Y* katyonlar ile
yer degistiren katyonlar1 gostermektedir.

fyon degistiriciler inorganik veya organik yapilidir. Inorganik iyon degistiriciler
dogal ve sentetik olmak iizere ikiye ayrilirlar. Dogal inorganik iyon degistiriciler uzun
yillardir bilinen killer ve zeloit mineralleridir. Sentetik inorganik iyon degistiriciler ise
metal oksitleri, tuzlart ve hidropoli asit tuzlaridir. Organik iyon degistiriciler;

yapilarinda fonksiyonel grup igeren ¢apraz bagl polimerlerdir (Sahan, 2006).

fgerdikleri fonksiyonel gruba gore de iyon degistiriciler ikiye aynlirlar. Bunlar

katyonik ve anyonik iyon degistiricilerdir. Eger katyon degisimi iyon degistiricideki
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asidik grup iizerinden gergeklesiyorsa bunlara katyonik iyon degistiriciler denir.
Katyonik iyon degistirici olarak kuvvetli bir asit olan (-SOs'H") ve zayif bir asit olan
(COO'H") kullaniimaktadir. Eger anyon degisimi iyon degistiricideki bazik grup
tizerinden gergeklesiyorsa bunlara da anyonik iyon degistiriciler denir. Anyonik iyon
degistirici olarak kuvvetli bir baz olan tersiyer amin gruplar1 (-N(CH3);"OH") veya daha
zayif bir baz olan primer amin gruplar (-NH3*OH) kullanilmaktadir (Colak, 2013).

Eser element zenginlestirilmesinde iyon degistirme ydnteminin ¢ok genis bir
uygulama alani bulunmaktadir. Iyon degistirme ¢ sekilde yapilmaktadir. Bunlar;
¢alkalama, filtrasyon ve kolon teknigidir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan: kolon
teknigidir. Kolon tekniginde; biiytik hacimli ¢ozeltilerin igindeki analitin tutunmasi
iyon degistirici regine ile saglanir. Kolonda tutunan eser elementler daha kiigiik hacimli
bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alinarak zenginlestirilirler. Iyon degistirici segiminde
dikkat edilecek faktdrler; fonksiyonel gruplarmn se¢imliligi, degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin degisimi, pH ve uygun geri alma ¢ozeltisidir

- {Ercan, 2008). =5
1.1.2.5. Birlikte Coktiirme Yontemi

Coziniir bilesiklerin bir ¢6kelekle birlikte g¢oktiiriiimesi olaymna "birlikte
¢oktiirme" denir. Birlikte ¢oktiirme ydntemi; sivi fazda ¢oziinen maddelerin gokelek
tizerinde safsizlik olarak toplanmalar1 olayidir.

Eser elementlerin ortamdaki miktarlarmin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle direk
olarak ¢oktiirerek aymrmak miimkiin degildir. Bu yiizden ¢okelek olusumu sirasinda
¢ozeltide bulunan yabanc iyonlar ana ¢tkelek tizerinde safsizlik seklinde toplanarak
zenginlestirilirler (Aydin, 2008). Boylece eser ve ana bilesenler birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanilarak tek baglarina ayrilabilirler. Birlikte ¢Oktiirme yontemi i¢in
se¢imlilik, ¢oktiirme pH'si optimize edilerek saglanmaktadur.

Birlikte ¢oktiirme ydnteminde eser elementlerin ¢oktiiriilmesinde kullanilan
maddelere “toplayic1” denir. Toplayict igin istenilen en Onemli ozellik matriks
elementlerini ¢oktiirmemesidir. Cékelek olusurken istenilen olay ise eser elementin
¢okelek iizerinde adsorblanmasidir. Tastyic ¢okelegin adsorblayic1 ozelliginden

yararlanilarak eser metal iyonlarinin ortam bilesenlerinden ayrilmasi  ve
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deristirilmesi/zenginlestirilmesi saglanir (Ayhandz, 2009). Birlikte ¢oktiirme ybntemi

agsagidaki Sekil 1.1'de de gosterilmektedir.

,{ ® Analit
f (metal iyonu)

| +
! |
ST ® Tagtyict
0 Element
.
= — Cokelek

Gokiracinon eklenmesi Csktirme
pH ayarlama

¥ -

Analitin geri kazanlmas!

skelegin filtrel i . .
Cokelegin filtrelenmest ( uygun bir ¢ozacu ile gokelegin gozulmesi)

Sekil 1.1. Birlikte ¢oktiirme ybntemi (Aydin, 2008)

Birlikte ¢oktiirme ydnteminde girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu
engellemek igin tastyici ¢Okelegin miktarmnin fazla olmamas1 gerekir. Tasiyici
¢okelekler inorganik veya organik karakterli olabilirler. fnorganik toplayicilar;
¢oziintirligi diisik hidroksitler, siilfiirler, bazi oksitler ve selatlardir (Karatag, 2013).
Birlikte ¢oktiirme yontemi dort farkli sekilde yaptmaktadir. Bunlar; yiizey
adsorpsiyonu, hapsetme, karigik kristal olusumu ve mekanik stiriiklenme'dir.

Eser elementlerin ayrilmast ve zenginlestirilmesinde kati faz oziitleme ve sivi-

s1v1 bziitleme yontemlerinden sonra en yaygin kullanilan yontem birlikte goktiirmedir.
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1.1.2.6. Flotasyon Yontemi

Flotasyon yéntemi; sulu ¢dzeltide bulunan iyonlarin gaz kabarciklar1 yardimiyla
gozelti yiizeyine e¢ikmasidir. Bu yontemle; hidrofobik maddeler kolaylikla gaz
kabarciklarina yapisarak yiizeye gikar, ancak hidrofilik maddelerin ayrilmasi i¢in bir
yiizey aktif madde ile muamele edilerek hidrofobik 6zellik kazandirilmas: gerekir.

Flotasyon yonteminde Fe(OH)s, AI(OH)s gibi inorganik ¢ktiiriictiler ile ditizon,
1-nitroso-2-naftol, 2-merkoptobenzimidazol, tiyoanalid gibi organik ¢oktiriictiler ve
sodyum dodesil siilfanat, dodesilamin okta desilamin, sodyumoleot gibi ylizey aktif
maddeler kullanilir (Colak, 2013).

Flotasyon yonteminin verimliligini etkileyen faktorler ylizey aktif maddelerin
zincir uzunlugu, yiizey aktif maddenin derigimi, ¢ozeltinin pH’si, iyonik siddet, gaz
kabarciklarinin  bityiikliigii, reaktifin varligi, gaz akig hizi ve ortam sicakligidir
(Topalak, 2012). Ug tip flotasyon yontemi vardir. Bunlar; kopiik, film ve yagdir.

Flotasyon yontemi; kompleks yapih bir gok cevherin islenmesini saglayarak
madencilik endiistrisinde biiyiik bir gelisme saglamstir. Gliniimiizde birgok endiistriyel
hammadde ile bakir, giimils, ¢inko, kursun gibi metallerin tretimi flotasyon yontemi ile
yapilmaktadir. Bdylece flotasyon yontemi sanayide birgok metalin geri kazanilmast igin

kullanilmigtir (Y1lmaz, 2006).
1.1.2.7. Kat1 Faz Oziitleme Yontemi

Analizi yapilacak biyolojik, gevresel, gida, farmasotik iirlinler gibi numuneler,
genellikle birgok bilesenin yer aldig karmasik bir matriks igermektedir. Bu nedenle
aletli analiz uygulamasina gegilmeden nce eser elementlerin ortamdan ayrilmasi ve
deristirilmesi/zenginlestirilmesi Snemli bir basamaktir. Ayirma iglemleri sirasinda
analitin, analize bozucu etki yapabilecek veya analiz cibazlarmnin kirlenmesine neden
olabilecek kirliliklerin uzaklagtirilmasi igin gesitli yontemler geligtirilmistir. Bu
yontemlerden en ¢ok tercih adsorpsiyona dayali “kat1 faz oziitlemedir”
(Stevenson, 2000).

1970'li yillarin ortalarinda klasik metodlara alternatif olarak kati faz 6ziitleme
yontemi kullanilmaya baglanmistir. Kati faz bziitleme yontemi; kolon ya da disklerin
¢esitli adsorbanlarla doldurulmast ve sivi numunelerin, ayrilmast ve zenginlestirilmesi

amagclariyla onceden hazirlanmis olan kolon veya disklerden gegirilmesi esasina

13



dayanmaktadir (Yavuz ve Aksoy, 2006).
Kati faz dziitleme yontemini dort basamakta tzetlemek miimkiindir.
Birinci basamak : Kati faz sartlandirici adi verdifimiz uygun bir ¢dziict ile
kolon yikanir. Boylelikle hem dolgu maddesi 1slanmug, hem de istenmeyen
safsizliklar giderilmig olur. Sartlandirma isleminde genel olarak metil alkol, su
ve ornekle ayni pH'deki gozeltiler kullanilir (Kumsuz, 2011).
ikinci basamak : Ornek ¢dzelti uygun sartlarda yer gekimi kuvvetiyle veya
pompa vasitasiyla kolondan gegirilir. Kolondan 6rnegin akis hizi, analitlerin
adsorbana tutunmasm saglayacak kadar yavas ve zaman kaybina neden
olmayacak kadar hizli olmaldir. Boylece analitlerin adsorban iizerinde
biriktirilmesi saglanir (Kumsuz, 2011).
Uciincii basamak : Uygun bir ¢dziicii ile analitleri kolondan uzaklastirmadan
kati adsorbana tutunmug matriks iyonlarin uzaklagtirmak igin yikama islemi
yapilabilir.
Dérdiincii basamak : Kolondan uygun bir‘_z'o'zﬁcﬁ gegirilerek analit iyonlar
elue edilir. Eliiasyon isleminde genellikle eser elementi serbest hale getiren asit
¢ozeltileri kullaniimaktadir. Analitin kantitatif geri kazanilmasimi saglamak igin
en uygun ¢oziicii hacmi ve akig hizi ayarlanmalidir (Kumsuz, 2011).
Kati faz Ozitleme yontemi basamaklari asagidaki Sekil 1.2'de de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.2, Kati faz 6ziitleme yntemi basamaklart

Kati faz oziitleme yonteminde kat1 faz olarak adsorblama kapasitesi yiiksek
adsorbanlar tercih edilir. Adsorpsiyon; ¢dziinmiis haldeki bilesenlerin bir kati faz
yiizeyine tutunmasi islemine denir. Dort gesit adsorpsiyon islemi vardir. Bunlar;

Fiziksel adsorpsiyon; Van der Waals kuvvetleri yardimiyla ya da molekiiller

arasindaki diigiik ¢ekim kuvveti sonucu gergeklesir. Adsorbe olan molekiil kati

yiizeyinde gevsek bir tabaka olusturur. Adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir. Diigiik adsorpsiyon 1sist ile

karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicakhk arttikga azalir.

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki

fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Genellikle

adsorplanan ylizey iizerinde bir molekiil kalnlifinda bir tabaka olusur.

Molekiiller yiizey iizerinde hareketsizdir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle

tersinmezdir. Adsorplanan maddenin uzaklastirilmasi igin yiiksek sicakliklara

kadar 1sitilmasi gerekmektedir.

Biyolojik adsorpsiyon; mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve

katyonlarin alikonmasi olarak tammlanir. Bu adsorpsiyonda, bir inert madde

{izerinde mikroorganizmalarin taginmasina bagh olarak fiziksel adsorpsiyon ve

biyolojik bozunma birlikte gergeklesmektedir. Sicaklik smnir1 ve adsorpsiyon 1s1s1

biyolojik adsorpsiyonu etkilemektedir.
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Elektrostatik adsorpsiyon; adsorplanan madde ile ylizey arasindaki elektriksel
¢ekim kuvveti nedeniyle meydana gelmektedir. fyon degisimi, bu adsorpsiyon
tiirli ile gergeklesmektedir. Adsorplanan ile adsorbanimn ylizeyinin birbirini
¢ekmesi igin zit elektrik yiiklerine sahip olmast gerekir. Elektrik yiikii fazla olan
ve kiiglik capli iyonlar daha iyi adsorbe olur.

Adsorpsiyon olay1 agagidaki Sekil 1.3'de de gosterilmektedir.

® [ ] ®
. @ ® Adsorbat
a a"Atlsorpsiynn.| TDasnrpliyun Y

Sekil 1.3. Adsorpsiyon olay1

Allsurlwnl

Kati faz olarak kullanilan maddeler polar (silika jel, cam, aliimina, zeolitler)
veya apolar (aktif karbon, parafin, plastikler, grafit ve bazi1 yapay polimerler) olabilir.
Kat1 faz polar oldugu zaman elektriksel kuvvetler etkili olmaktadrr. Kati faz apolar ise
dispersiyon kuvvetleri etkili olmaktadir (Baytak, 2011). Polar adsorbanlar ytizey
pH'sina bagli olarak asidik veya bazik olarak siniflandirilirlar. Bazik adsorbanlar asidik
maddeleri, asidik adsorbanlar ise bazik maddeleri adsorplarlar (Kendiizler, 2003).

Adsorpsiyon yiizey alani ile orantihdir. Kati faz yani adsorplayicinin, partikiil
boyutunun kiiglik, yiizey alaminin bilylk ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyon
kapasitesini arttirir. Adsorplama kapasitesi yliksek olan dogal katilar; kdmiir, kil, zeolit
ve cesitli metal filizleridir. Yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silika
jeller ve ozel polimerlerdir. Kati faz dziitleme yonteminde kullanilan adsorbanlar

Sekil 1.4'teki gibidir.
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Sekil 1.4, Zeolit, kil, Amberlite CG-120, silika jeller, Amberlite XAD-16, aktif karbon

Kat: faz dziitleme yonteminde adsorban segiminde dikkat edilmesi gereken bazi

unsurlar vardir. Bunlar;

A N N NI NI N

Genis bir pH araliginda gok sayida analitin segimli olarak ayrilmasi
Kantitatif adsorpsiyon, desorpsiyon saglamasi ve hizli olmasi
Uzaklastirilabilir olmasi

Adsorbana yiiksek tutunabilme kapasitesi

Fiziksel ve kimyasal kararliliginim olmasidir (Karatepe, 2006).

Kat: faz 6ziitleme yontemi diger zenginlestirme yontemleriyle kiyaslandifinda

bazi avantajlar1 vardir. Bu avantajlar;

v

Kat1 faz dziitleme yontemi sivi-sivi Oziitleme yontemine gore daha hizli ve
ornek hazirlama siiresi daha kisadir.

Kat: faz ozitleme yontemi gok pratik ve biitiin laborutuvarlarda kolaylikla
uygulanabilir bir yontemdir.

Kat1 faz oziitleme yonteminde daha az ¢oziicli madde kullamldigi i¢in daha
ekonomik bir yéntemdir.

Geri kazanma verimi yiiksektir ve istenilen yogunlukta ornekler elde edilebilir.
Adsorban ve ¢bziiciiler arasinda gapraz etkilesim ditsiik oldugu igin yliksek
dogrulukta sonuglar elde edilir.

Emillsiyon riski yoktur, Kararsiz trnek olugumu nadirdir.
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v Kat1 faz 6ziitleme yonteminde kullanilan ¢dziici miktar: g¢ok az oldugundan
¢evreyi kirletme riski daha diigiiktiir.
v Cok sayida ornekle ayni anda analiz yapilabilir. Kati faz tekrar tekrar

kullanilabilir (Yavuz ve Aksoy, 2006; Marahel ve dig., 2011).

Kati faz 6ziitleme yontemi sahip oldugu bu avantajlar sayesinde ozellikle gevre,
gida, analitik, biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik,
organik sentez alanlarinda yaygin kullanilan bir yontem haline gelmistir (Duran, 2010;
Yavuz ve Aksoy, 2006). Bu yontem, su igerisinde pg/L (ppb) ve daha az diizeyde
bulunan eser miktardaki metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde elde edilen geri
kazanma verimi yiiksek oldugu icin tercih edilmektedir. Giintimiizde kati faz 6ziitleme
yonteminin en dnemli kullanim alam idrar, safra, kan, serum, karaciger, mide igerigi ve
beyin gibi biyolojik drneklerde ilag diizeylerinin tespitidir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

Kat: faz dziitleme yonteminin i¢ farkli uygulamasi vardir. Bu uygulamalar;

kolon, ¢alkalama ve yar1 gegirgen disk stizme yontemleridir.
1.1.2.7.1. Kolon Teknigi

Kati faz oziitleme yonteminde en yaygm kullanilan kolon teknigidir. Bu
yontemde genellikle 0,5-1 cm g¢apmda, 10-15 cm uzunluunda musluklu kolonlar
kullanilir. Eser elementleri kolonda tutacak olan 100-500 mg adsorban kolona
doldurularak kolon hazirlanir. Adsorbanin kolon iginde hareket edip etkisini
kaybetmemesi igin kolon igindeki adsorbanin alt ve Uist kismima cam pamugu koyulur.
Kolondan &mek ¢ozeltiye benzer bir ¢bzelti gegirilerek sartlandirma yapilir.
Sartlandirilan kolondan pH’si ayarlanmig ornek g¢ozelti gegirilerek eser elementin
kolonda tutunmas! saglanir. Adsorban iizerinde tutunmas istenmeyen maddeler varsa
uygun bir ¢dzelti kullanilarak yikama islemi ile uzaklagtirilir. Bu yikama isleminde
kullanilan ¢bziicii adsorbana tutunmus eser elementi etkilememeli ve sadece ortamdan
matriks bilesenlerini uzaklasgtirmalidir. Adsorban iizerinde tutunan eser element
kolondan uygun bir geri alma ¢dzeltisi ile daha kiigtik bir hacme almir ve derigimi aletli
analiz yontemleri kullanilarak tayin edilir (Narin, 2002). Bu yontemle 1000 kata kadar
zenginlestirme yapilabilinir. Kati faz ziitleme yonteminde kullanilan kolon Sekil 1.5'te

gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Kati faz ekstraksiyonu kolonu

1.1.2.7.2. Calkalama Teknigi

Kat1 faz oziitleme yonteminde kullanilan galkalama tekniginde, analitin iginde
bulundugu ¢ozeltiye adsorban konarak belirli bir stire calkalanir. Bu ¢alkalama iglemi;
mekanik ya da ultrasonik yapilabilmektedir. Calkalama islemi adsorban ile ¢dzelti
arasinda tutunma dengesi olana kadar devam eder. Tutunma dengesi kurulduktan sonra
adsorban, ¢ozeltiden siizme veya dekantasyon yontemleriyle ayrilir. Calkalama teknigi,
dagilma katsayist biiylik olan eser elementlerin zenginlestirilmesinde daha yaygmn

olarak kullanilmaktadir (Duran, 2010).
1.1.2.7.3. Yar Gegirgen Tutucu Disk Ile Siizme Teknigi

Kati faz 6ziitleme yonteminde kullanilan bir baska teknikte yari gecirgen tutucu
disk ile siizme teknigidir. Bu teknikte analiti igeren ¢dzelti tutucu ozellige sahip bir
diskten siiziilir. Tutucu disk olarak iyon degistirici ozellikte siizgeg kagidi veya
membranlar, adsorban olarak ise gézenekli cam ya da porselenler, polimerik maddeler
ya da ince partikiillii bir kati faz tabakasi kullanilir. Bu diskte tutunan eser elementler
uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alinir ve aletli analiz yontemleriyle tayin edilir. Bu
teknik dagilma Katsayisi ve adsorbana tutunma hizi biiyilk olan eser elementlerin

ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilir (Karatepe, 2006).
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1.1.3. Zenginlestirme Yontemlerindeki Simrlamalar

Eser elementlerin deristirilmesi/zenginlestirilmesi isleminde karsilastlan bazi

sinirlamalar vardir. Bu sinirlamalar sunlardir;
1.1.3.1. Kirlilik

Eser element tayininde kargilagilan en dnemli problem, ayirma iglemi sirasinda
drnegin igine analit igeren yabanci madde girmesidir. Analiz strasinda kullanilan kaplar,
reaktifler, cihazlar ve laborutuvar atmosferi bu tlir kirlenmelere neden olabilir. Bu
kirlenmeleri dnlemek igin ayirma islemlerinin biitiin adimlarint igeren kor denemeler

yapilir (Ercan, 2008).
1.1.3.2. Basitlik ve Hiz

Eser element tayinlerinde analit derisimi diistiikce gesitli problemlerle
karsilagilir. Analiz sirasinda birgok islem basamag uygulanmaktadir. Bu islem
basamaklarinin fazla olmasi ydntemin karmagik hale gelmesine, zaman kaybma ve
fazla reaktife ihtiyag duyulmasina neden olmaktadir. Bu kullanilan fazla reaktifler de
kirlilik riskini arttirir. Analiz sirasinda islem basmaklart amaca yonelik olarak

olabildigince az tutulmali ve hizli olmalidir (Ayhandz, 2009).
1.1.3.3. Eser Element Kaybi

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, analitin bir kismi aywma islemleri
sirasinda kayba ugrayabilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan
yontemlerde meydana gelen buharlagma, tam olmayan ayirma, aragtirmacinin dikkatsiz
alismas: ve caligmada kullanilan beher vb. malzemelerin ceperlerindeki kuvvetli

adsorpsiyon kayiplara neden olur. Bu kayiplar bagil hatay1 yiikseltir (Ayhanoz, 2009).
1.1.3.4. Ornek Miktarn

Zenginlestirme islemlerinde kullanilan yontemler kadar SrneZin biiytikliigl ve
eser elementin derisimi de onemlidir. mg/L ve pg/L diizeyindeki eser elementlerin

tayininde kullanilan 8rnek miktar1 0,1-10 g'dir (Ercan, 2008).
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1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometri Yontemi

1.2.1. Tarihge

flk olarak 1860’l1 yillarda Kirchoff tarafindan atomik absorpsiyon, atomlarin
nitel analizi i¢in kullanilmistir. Ancak atomik absorpsiyon bir ylizyil boyunca ilerleme
kaydedememigtir. Modern atomik absorbsiyon spektrofotometrenin kullanimi 1955
yilinda olmugtur (Murat, 2011).

Walsh tarafindan 1955 yilinda oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmaya bagslanmigtir.  Ayni yil eser element
tayinleri igin atomik absorpsiyon spektrofotometrinin uygun bir yontem oldugu
Alkemade ve Milatz tarafindan ileri siriilmiigtiir (Ozkaynak, 2014). Ik ticari atomik
absorpsiyon spektrofotometresi 1960 yilinda piyasaya ¢ikmistir. Bu ilk ¢ikan atomik
absorpsiyon spektrofotometre cihazinda atomlastirici olarak alev kullanilmistir. L’vov
ve daha sonra Massmann'in ¢alismalariyla grafit firinli atomik absorpsiyon dlgtimleri
baglamistir (Saatgi, 2011).

Siirekli 151n kaynakli atomik absorpsiyon spektrofotometresi de gelistirilmistir.
Boylece goklu element tayini, farkli 15in kaynaklarina gerek duyulmadan hizl ve seri
bigimde gergeklestirilebilir. Duyarliigi yiiksek, basit ve ekonomik bir yontem olan
atomik absorpsiyon spektrofotomektresi eser elementlerin tayininde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyolojik, klinik ve gevre arastirma laboratuarlarimda da atomik

absorpsiyon spektrofotometre kullaniimaktadir (Ozkaynak, 2014).
1.2.2. Temel Kurallar

Element atomlarin hV 113 absorplayarak kazandiklari enerji ile iist enerji
seviyelerine gikmalari atomik absorpsiyon, bu olusumun dlgiilmesi ve yorumlanmasina
da atomik absorpsiyon spektroskopisi denir. hV enerjili bir foton atom tarafindan
absorplanirsa atomun temel enerji seviyesindeki elektronlar bir tist enerji seviyesine
gegerler ve bylece atomlar uyarilmis olurlar. Bu iki hal arasindaki enerji farki Plank

esitligiyle iliskilidir (Aydin, 2010).
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E; —Eo = hV =" (1.7)

Burada;

E1= Elektronun uyarilmig seviyedeki enerjisi

Eo.= Elektronun temel seviyedeki enetjisi

h = Plank sabiti, 6,626.103*J.s

¢ = Isik hiz1, m/s

V = Absorplanan 1gmin frekanst, s

A =AbsofPlinan 1smnin dalga boyu, nm’dir (Kendiizler, 2003).

Atomik absorpsiyon spektrofotometre ile kantitatif analiz Lambert-Beer kuralina
dayanir. Lambert-Beer yasasma gore, 1simanmn absorplanan miktari, ¢ozeltinin

derisimine ve izledigi yolun uzunluguna baglhdir.

I=1,e*4d (1.8)

Burada;
lo= Ortama gelen 151n1n siddeti
1 = Ortam terk eden 1gmin siddeti

d = Ortam1n kalmlig1
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k = Absorpsiyon katsayist'dir.

Uzerine 1sun distiigii ¢ozelti absorpsiyon yapan bir maddenin ¢dzeltisi ise,

absorpsiyon katsayisi derigimi ile orantihdir (Kendiizler, 2003).

kK =k".c (1.9)

Lambert-Beer yasas: giiniimiizde asagidaki sekildeki gibi gegirgenligini

korumaktadir.
(_L
lo —* — |
A =log(l, /D) =k.d.c (1.10)
Burada;

A = Absorbans
I, = Gelen 151n siddeti

I = Ortamui terk eden 1s1nin siddeti

23



k = Absorbansiyon katsayisi
¢ = Absorplayan maddenin konsantrasyonu
d = Isinin gegtigi tabakanin kalinligi'dir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometre, gaz halinde ve temel enerji diizeyinde
bulunan atomlarin UV ve goriiniir bdlgedeki 15181 absorplamast prensibine dayanir.
Absorpsiyon giddeti temel haldeki atomlarin sayisina ve bu atomlarin 1111 absorplama
derecesine baplidir. Boylece belli bir sicaklikta gaz fazinda dengede bulunan bir
sistemde uyarilmis diizeydeki atom sayisinin ne kadarinin uyarildigi asagida verilen

Bolztman esitligiyle hesaplanir.

N; = N,. 2% g—4E/kT (1.11)

Burada;

Ni = Uyarilmus haldeki atomlarin sayist

No = Temel haldeki atomlarin sayisi

AE = Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki
k = Boltzman sabiti (1,38 x 102 J/K)

P; = Uyarilmis haldeki seviyenin istatiksel agirlig1

P, = Temel haldeki seviyenin istatiksel agirligi'dir.

Oda sicakliginda uyarilmig enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji

diizeyindeki atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bu nedenle
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temel enerji diizeyindeki atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilir ve

absorpsiyon miktari temel diizeydeki atom sayisina baglidir (Baytak, 2003; Kiz1l, 2010).
1.2.3. Absorpsiyon Hatlarinin Secimi ve Genisligi

Absorpsiyon esnasinda atom diistik bir enerji diizeyinden daha yiiksek bir enerji
diizeyine uyarilir. Atomlar dénme ve titregim enerji seviyelerine sahip olmadiklar1 igin
ve elektronik gegisleri temel diizeyde oldugu igin atomik absorpsiyon spektrumlari
sadece birkag dar ¢izgiden olusur. Bu dar gizgilere hat spektrumu denir (Ercan, 2008).

Atomlarm termal veya elektriksel olarak uyarilmast sonucu absorplanan
enerjinin 151n seklinde geri verilmesine “emisyon” denir. Eger atomlar 151n tarafindan
uyarilacak olursa bu olaya “emisyon floresans™ denir. Atomlar yalnizca belirli bir enerji
seviyelerine sahip olduklar1 igin atomik absorpsiyon ve emisyon spektrumlari kesiklidir
ve belli bir hat genisligine sahiptir. Atomik hatlarin dogal genisligi 10* A%dir. Atomik
absorpsiyon hatlarinin genislemesine etki eden bazi faktorler vardir. Bu faktorler

(Ozkaynak, 2014);

1.Dogal genisleme

2.Doppler geniglemesi

3.Basing (Lorentez) genislemesi'dir.
1.2.3.1. Dogal Genisleme

Kuantum mekanigine gore, atomun wyarilmig enerji seviyeleri kesin bir degerde
olmayip, Er>E2 gegisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE2 gibi enerji genisligine sahiptir.
Bu kural Heisenberg belirsizlik ilkesi olarak bilinmektedir. Bu belirsizlik ilkesine gore
E: ve E enerji seviyelerindeki belirsizliklere karst AE1 ve AE2 degerleri, atomlarm E1
ve Ea seviyelerindeki ortalama alikonma siireleri olan At; ve Aty ye, asagidaki

esitliklerle baglanabilir.

AE;.Aty = - (1.12)
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Burada;
AE = Enerji degerindeki belirsizlik
At = Uyarilmis seviyedeki kalma siiresindeki belirsizlik'dir.

Bu esitlikteki E; ve Ea enerji seviyeleri arasindaki gegis icin dogal hat genigligi
asagidaki esitlikteki gibi yazilabilir.

1 1 h
AE = [EHTZ]'EE (1.13)

Atomik absorpsiyonda diigik enerji seviyesi daha kararli oldugundan At

sonsuzdur. Bu durumda yukaridaki esitlik;

AE = —.— (1.14)

olur. AE = h.AV formiilii kullantlarak dogal hat genislemesi frekans cinsinden esitlik;

AV = —,— (1.15)
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seklinde yazilabilir. Bu esitlige gore, belirsizlik genislemesinden dolay! geniglemelere
“dogal genisleme” denir. Genel olarak dogal genisleme 10*A% diir. Bu degerde diger

etkenlerin yaninda ihmal edilebilir (Melek, 2006).
1.2.3.2. Doppler Genislemesi

Isig1 absorplayan atomlarin, atomlagma ortaminda 1s1 etkisiyle 1sin kaynagina
dogru ya da zit yonde hareket etmesine “doppler genislemesi” ya da “doppler kaymas1”
denir. Atom gelen 1gina dogru hareket ederse daha sik dalga tepeleriyle kargilagir ve
béylece normalden daha yliksek frekansta 1sin absorplar. Is1g1 absorplayan atomlar 15in
kaynagna zit yonde hareket ederse daha az dalga tepesi ile karsilagir ve normalden daha
diistik frekansta olan 1511 absorplar (Kendiizler, 2003). Kaynaga gore, h1zi olmayan
atomlar ise Doppler genislenmesinden etkilenmezler.

Atomlar, atomlastirict ortaminda her ydne hareket ederler ve absorpsiyon
hatlarinda simetrik bir genigleme olur. Doppler etkisiyle, alevde dogal genislemeden
yiizlerce kat daha bilyiik geniglikler olugur. Bu genisleme, atom agirlifmna, -ortam

sicakliina ve galisilan hattin frekansina baglidir. Doppler genisligi;

Vp =2 [0 (1.16)

esitligiyle hesaplanir.

Burada;

Vp = Doppler genislemesi, s™
M = Atomun mol kiitlesi, g/mol

V, = Absorbans frekansi, g!
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¢ = Isik hiz1, m/s

T = Mutlak sicaklik, K

R = Gaz sabiti, J/mol.K'dir.
1.2.3.3. Basin¢ (Lorentz) Genislemesi

Isitilmis ortamdaki 151n yayici veya absorplayici tiirlerin diger atom ya da
iyonlarla garpigmalarina “basing genislemesi” denir. Temel haldeki enerji seviyelerinde
kiigiik degisiklikler bu garpismalar sonucunda olmaktadir. Béylece absorplanan ve
yayilan dalga boyundaki hatlar genisler, hat maksimuma kayar ve hat profilinin
simetrisi bozulur. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 151n kaynagi olarak oyuk
katot lambasi kullanilir. Oyuk katot lambasinda meydana gelen genisleme emisyon
yapan atom ile ayni cinsten atomlar arasindaki carpismalarin  sonucudur. Basing
genislemesi; ortamin sicaklifina, absorplama yapan atomun mol kiitlesine ve diger
atomun mol kiitlesine bagh olarak degismektedir. Basing genislemesi sicaklik ve basing

ile artarken mol kiitlesi arttik¢a azalmaktadir (Bayburtlu, 2013).
1.2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre

Atomik absorpsiyon spektrofotometre, temel haldeki elementlerin absorpsiyon
yapabilecekleri dalga boyunda 15m géndererek, gelen ve gegen 1gin siddetinin Slgtilmesi
prensibine dayanir. Bu amagla kullanilan atomik absorpsiyon spektrofotometre, tayin
elementlerinin absorplayacagi dalga boyunda 151ma yapan isin kaynagi, ¢ozelti igindeki
tayin elementlerini atomik gaz buhari haline getiren atomlastiricy, calisan dalga boyunu
diger dalga boylarindan ayiran bir monokromatdr, 1smn siddetini dlgen dedektdr ve
gesitli sonuglarm verildigi bir gostergeden olugmaktadir (Demirtas, 2009). Sekil 1.6'da
atomik absorpsiyon spektrofotometre ¢alisma prensibi ve Sekil 1.7'de de atomik

absorpsiyon spektrofotometre gosterilmektedir.
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Lambasi

Yikselteg
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Sisterni Sisterni Fotometrik
Sistem

Sekil 1.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ¢alisma prensibi

Sekil 1.7. Atomik absorpsiyon spektrofotometre

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ile periyodik tablodaki 70 farkl
metal ve yari-metalin eser miktardaki tayini miimkiindiir. Fakat metalik olmayan
elementlerin rezonans hatlari vakum UV bolgeye diigmesi ve o bolgede oksijen
absorpsiyonundan dolayr alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ile tayini
yapilamaz (Karababa, 2011). Asagidaki Sekil 1.8'de de atomik absorpsiyon

spektrofotometre yontemi ile tayin edilen clementler ve dalga boylari gosterilmektedir.
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Sekil 1.8. Atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile tayin edilebilen elementler ve dalga boylar1

Absorpsiyon lgtimlerinde tek 1sin yollu ve ¢ift agin yollu spektrofotometreler
gelistirilmigtir. Tek 151 yollu spektrofotometrelerde gii¢ kaynagi zaman ayarh olarak
calismaktadir. Oyuk katot lambalarindan kesikli alevden ise siirekli 15mn dedektdre
ulasir. Tek 151n yollu atomik absorpsiyon cihazi daha basit ve anlasilmasi daha kolaydir
(Bayburtlu, 2013).

Isin kaynagindan gelen isinlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 1sm bir
pervaneyle yansitilarak 1 sirayla atomlagtiricinin icinden ve digindan gegirilerek
dedektore ulasir ve zemin diizeltmesi yapilir. Cift 151n yollu sistemler tek 1sm yollu
sistemlere gdre daha iyi zemin diizeltmesi yaparlar. Fakat, 151n demetinin ikiye
ayrilmasi yiiziinden yayilan igmn siddetinin azalmasi nedeniylede analitik duyarlilik daha
diisiiktiir (Kendiizler, 2003; Bayburtlu, 2013). Asagidaki Sekil 1.9'da da tek ve ¢ift 1510

yollu atomik absorpsiyon spektrofotometre gosterilmektedir.
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Sekil 1.9. Tek ve gift isin yollu atomik absorpsiyon spektrofotometre

I

Atomik absorpsiyon spektrofotometrenin onemli iki negatif etkisi vardir.
Bunlardan birincisi ornek girig veriminin yani nebiilizasyon etkinliginin %1-10
araliginda olmasidir. Boylece drnegin biiytik bir kismi alev gazlariyla seyreltilmekte ve
atomlastiriciya tastnamamaktadir. ikincisi ise olgiim bolgesinde analit atomlarinin
kalma strelerinin kisa olmasidir. Bu iki sebep yiiziinden atomik absorpsiyon
spektrofotometre yonteminin duyarlilig1 smirhidir (Ataman, 2008; Bakirdere ve dig.,

2011).
1.2.4.1. Isin Kaynaklar1

Elektronik gegis enerjilerinin her clemente has ve atomik absorpsiyon
¢izgilerinin dar olmasi (0,002-0,005 nm) atomik absorpsiyon spektrofotometre
yontemini segici yapmaktadir.

Absorbans ve derisim arasinda dogrusal bir iliski olmasi igin 151k kaynagmin
bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekmektedir. Atomik

absorpsiyon Slgiimleri stirekli 151n kaynakls spektrofotometrelerle yapildiginda, dogrusal
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olmayan kalibrasyon egrileriyle karsilagilabilinir. Ayrica bu cihazlarla elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri daha kiigiiktiir. Bunun nedeni monokromatdr silitinden
gegen isinin  yalnizca kiigik bir kismin numune tarafindan absorbe edilir
(Bayburtlu, 2013).

Atomik absorpsiyon piklerinin sinirlt genisliginden olusan problem, absorpsiyon
piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla ¢dziilmiistiir. Bu
yontemin tek yetersizligi her element icin ayrt bir lamba kullaniimasidir
(Skoog ve dig., 2010).

Atomik absorpsiyon spektrofotometre de kullanilan 1s1n kaynaklar;
1.0yuk katot lambasi
2 Elektrotsuz bogalim lambasi
3.Buhar bosalim lambasi
4.Yiiksek 1simali lambalar
5.Siirekli 151n kaynaklar'dir.
1.2.4.1.1. Oyuk Katot Lambasi

Atomik absorpsiyon spektrofotometre de en yaygin kullanilan 151n kaynag1 oyuk
katot lambasidir. Oyuk katot lambas silindir seklindedir. Oyuk katot lambasmin i¢i
1-5 torr basmgta helyum, neon veya argon gibi gazlarla doldurulmustur. Oyuk katot
lambasinin gdvdesi camdan, 1510 demetinin ¢iktig1 kisim ise kuvarstan yapilmustir. Katot
etrafinda da camdan bir perde bulunmaktadir. Katot, tayini yapilacak elementten yapilir
ya da fizeri o elementle kaplanir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan

olusur. Sekil 1.10'da oyuk katot lambas: gosterilmektedir.
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Sekil 1.10. Oyuk katot lambasi

Anot ile katot arasmna 100-400 voltluk bir gerilim ve 5-15 mA arasinda akim

uygulandigmda bosalim sonucu, lamba i¢indeki asal-gaz atomlari iyonlasir.

Ar+ e~ © Art + 2e” (1.17)

Pozitif yiiklii gaz iyonlart (Ar") gerilim altinda hizla katota garparlar ve yeterli
enerjiye sahiplerse katottaki atomlar yerlerinden kopararak bir atom bulutu
olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyartlmis diizeyindedir. Uyarilmis enerji diizeyinde
bulunan atom Kararsizdir ve temel enerji diizeyine dénmek ister. Bu atom temel enerji
diizeyine donerken katot elementine ozgi dalga boyunda Kkarakteristik spektrum
olusturur (Altun, 2013).

Oyuk katot lambasinin verimi, geometrisine ve calisma sekline baglidir.
Lambadaki yiiksek potansiyel yiiksek akim saplamakta ve daha bityiik siddette 151maya
yol agmaktadir. Béyle bir avantajt olmasima ragmen lamba ytizlinden olugan cizgiler
doppler genislemesi arttirir. Daha bytik bir akim uygulanmasi, atom bulutu igindeki

uyarilmamig atomlarmn sayisini da arttirir.
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Her element ig¢in ayr1 bir oyuk katot lambasi vardir. Ancak ¢ok elementli
lambalarda bulunmaktadir. Cok elementli lambalarin dezavantaji; emisyon siddetinin
tekli lambalara gore daha zayif olmasidir. Bu da sinyal/giiriiltii oranini azaltmakta ve

duyarli sonuglar elde edilememektedir.
1.2.4.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambasi

Elektrotsuz bosalim lambalari (EDL) yiiksek frekansta bosalim yapan
lambalardir ve oyuk katot lambalarindan yiizlerce kat biiyiik 1gin siddeti olugtururlar. Bu
lamba, tayin elementinin kiigiik bir miktarmi igeren ve i¢inde birkag torr basingta argon
gibi asal bir gaz bulunduran kapali kuvars tlipten olusur. Elektrotsuz bosalim lambasi
elektrot igermez. Elektrot yerine bir radyo-frekansi ya da mikrodalga 1smin sagladigi
alanla atomlarin uyarilmasi saglanir. [lk olarak tiipiin iginde argon atomlar1 iyonlasir ve
iyonlar uygulanan alanm yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir. Bu hizh
iyonlar tayin elementinin atomlarma garpip onlar1 uyarirlar ve daha sonra emisyon
saglanir (Ozkaynak, 2014).

Elektrotsuz bosalim lambasinin avantajlari; tayin edilecek elementler i¢in vakum
UV boélgede kullanilabilir olmast, yiiksek 1s1ma siddetinin olmasi, 1sinma stiresinin kisa
olmasi ve kararliliginin iyi olmasidir. Dezavantaji ise lambanin dmriiniin kisa olmasidir
(Ozkaynak, 2014).

As, Hg, Sb, Br, Bi, Cd, Ge, Pb gibi ugucu 15°ten fazla element igin elektrotsuz
bosalim lambast bulunmaktadir. Elektrotsuz bosalim Jambas: kisa dalga boyunda
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin siklikla kullamlir. Sekil 1.11'de

elektrotsuz bosalim lambas1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.11. Elektrotsuz bogalim lambasi

1.2.4.1.3. Buhar Bosalim Lambasi

Buhar bosalim lambalarinda, analiz elementini iceren buhardan akim
gecirilmesiyle emisyon olayr gergeklesir. Bu lamba, Hg, Tl, Zn ve Cd gibi ugucu
metallerin ve alkali metallerin tayinlerinde kullanilir. ~Atomik absorpsiyon
spektrofotometrede oyuk katot lambalarinin gelistirilmesiyle buhar bosalim lambalari

dnemini kaybetmistir (Ozkaynak, 2014).
1.2.4.1.4. Yiiksek Isstmah Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda oyuk katottan baska bir ¢ift yardimcr elektrot
bulunmaktadir. Yardmci elektrottan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom
bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlarda boylece uyarilmig olur. Bu nedenlede
15tk siddetinde 50-100 kat artis gozlenmektedir. Yiiksek 1gimali lambalar ¢ok fazla
tercih edilmemektedir. Tercih edilmemesinin nedenleri; yapilarinm karmagsiklig1, ikinci
bir gii¢ kaynagi gerektirmesi ve emisyonun kararli hale gelmesi igin uzun stire

beklenmesidir (Ayhandz, 2009).
1.2.4.1.5. Siirekli Isin Kaynaklar

Siirekli 1sin kaynagi olarak hidrojen, doteryum, yilksek basingli ksenon ve
halojen lambalari birden fazla elementin tayini igin kullamlabilecegi i¢in tercih
edilebilir. Ayrica bu 1sin kaynaklart ucuz ve kararlidir. Siirekli 1smm en bilyilk

dezavantaj birden fazla element birlestirildiginde, her elementin emisyon siddetinin tek
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elementli lambaya gére zayif olmasidir (Duran, 2010). Bu sorun son yillarda gelistirilen
charge coupled device (CCD) dedektdrlerinden yararlanilarak ortadan kalkmistir.
Boylece birden fazla element ayni anda atomik absorpsiyon spektrofotometre ile tayin
edilebilir ve her element igin ayri lamba kullanilmasi zorunlugu ortadan kalkar

(Ozkaynak, 2014).
1.2.4.2. Atomlastiricilar

Atomlastirma; bir ornegin gaz halindeki atomlara ya da temel iyonlara
doniistiiriilmesi islemine denir. Atomlagtiricinin gorevi ornekteki iyon ve molekiillerden
analizi yapilacak elementin temel enerji diizeyindeki atom buharlarinin olugmasini
saglamaktir. Atomik  absorpsiyon spektrofotometrede  ilk  islem  basamagi
atomlastirmadir (Bayburtlu, 2013).

Atomik absorpsiyon spektrofotometrede analizin basarisi atomlastiricinin
etkinligine bagh oldugu igin cihazin en onemli bileseni atomlagtiricidir. Analiz
elementinin duyarlilig1 atomlagma derecesi ile dogrudan orantilidur. Atomik absorpéiyc:rr*
spektrofotometrede en yaygm kullanilan atomlastiricilar; alevli ve elektrotermal

atomlagtiricilardir (Eser, 2012).
1.2.4.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlagtiricilarda, drnek ¢dzeltisi aleve havalt bir sislestirici yardimiyla
piiskiirtiiliir. Cozelti aleve pliskiirtiildiikten sonra ¢dziict buharlasmaktadir. Buharlasma
hizt da damlaciklarm bilyiikligiine ve ¢dziicii tiiriine baglidir. Buharlasma ile kati
pargaciklar olusur. Bu kati par¢aciklarda alev sicakhiginm etkisiyle cesitli degisiklikler
meydana gelmektedir. Organik bilesiklikler yanarken, inorganik bilesikler buharlagir ya
da birbirleriyle ve alev gazlariyla tepkimeye girer. Cozeltideki taneciklerin
buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiilleri, 1sisal ayrisma ile atomlarma ayrnlir.
Alev iginde tayin elementinin atomlarindan baska bircok yanma iiriinii de meydana
gelir. Alevin 1sistyla molekiiller, atomlar ve iyonlarm da bir kism1 uyarilir. Bu nedenle
atomik, iyonik ve molekiller emisyon spektrumlari da olusur. Atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde kullanilan alev, tayin elementiyle, ortamdaki diger bilesenlerle

yada alev gazlarinin yanma {riinleriyle herhangi bir reaksiyon vermemelidir. Ayrica
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atomlagma verimi de yiiksek olmalidir (Ozkaynak, 2014; Unsal, 2009). Atomlagma

sirasinda olusan stiregler Sekil 1.12'de gosterilmektedir.

Analit ¢ozeltisi
Sislesme
Sprey
l Coziiciiniin uzaklagmast
Kat1/S1vi/Aerosol
l Ugucu hale getirme —— » Uyanims molekiiller ~ ——p hy molekiil
Gaz halindeki molekiiller
l Ayngma(Tersinir) Uyarilmig molekiiller hy atomik
Atomlar e
fyonlasma(Tersiniy ~——» Uyanlmg molekiller —— hy atomik

Atomik iyonlar

Sekil 1.12. Atomlagma sirasinda olugan siiregler

Atomik absorpsiyon spektrofotometrede en ¢ok kullanilan alev, hava-asetilen
alevidir. Nitréz oksit-asetilen veya oksijen-asetilen alevi, hava-asetilen aleviyle tayin
edilemeyen 1sisal olarak daha kararli elementler igin kullanilabilir. Atomlagma verimini,
alevde yanici-yakici gaz oranl Ve alev iginde gozlemin yapildift bolge segimi
ctkilemektedir. Bu faktorler goz Oniinde bulundurularak analizci tarafindan en uygun
sartlar belirlenmelidir.

Maksimum analitik duyarlilik elde edebilmek igin en yiiksek absorbans elde
edilinceye kadar analizci tarafindan alev isin yoluna gore asagl ve yukar1 hareket
ettirilmelidir.

Bir alevin 6nemli yanma bdlgeleri; birincil yanma blgesi, ara yanma bolgesi ve

ikincil yanma bélgesidir. Bu bolgelerin goriiniimii ve bagil biiytikligi yanici-yakicl gaz
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oranina bagll oldugu kadar, yanict ve yakicimn tipine de baglidir. Bir hidrokarbon
alevinde, birincil yanma bslgesi C2, OH ve diger radikallerden yayilan mavi liiminesans
ile fark edilir. Bu bolgede termal dengeye ulagilmaz. Ara yanma bolgesi; yanicl
yoniinden zengin asetilen-oksijen veya asetilen-nitroz oksit alevinde yiikseklik birkag
santimetreye kadar ulagilabilir. Bu bolge ¢ofu zaman serbest atomlar yoniinden
zengindir ve alev sicakligt daha kararhdir. Bu yiizden en yaygin kullanilan kisim ara
yanma bolgesidir. ikincil yanma bolgesinde ise i¢ merkezin iirtinleri, kararli molekiiler
oksitlere doniigiir ve bunlar, alev digmna daglr. Bir alevin sicaklik profilinde,
maksimum sicakhk, birincil yanma bolgesinin yaklagik 2,5 cm yukarisinda goriiliir

(Skoog ve dig., 2010). Alevin bolgeleri Sekil 1.13'de gosterilmektedir.

A ﬂ Ikipcil ‘{anma
holge ] _— Bélgesi

Birineil Yanma
L~ Bdlgesi

I
L]

|
Yanicl-yikseltgen

karigimi

Sekil 1.13. Bir alevin bolgeleri

Ek alev gazlari da sicakligi kontrol etmek igin nadiren kullanilmaktadir. En gok
kullanilanlar, argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-asetilen alevidir
(Bayburtlu, 2013; Karababa, 2011). Yanici-yakic1 gaz sicakhiklart Cizelge 1.1'de

gosterilmektedir.
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Cizelge 1.1. Yanici-yakic gaz sicakliklari

Yania Gaz Yakici1 Gaz Sicaklik, °C
Dogal gaz Hava 1700-1500
Dogal gaz Oksijen 2700-2800

Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitrdz oksit 2600-2800

Atomik absorpsiyon spektrofotometrede alevin olusturuldugu iki tiir alev bashig1
kullanilir. Bunlar; dn-karistirmali ve dn-karigtirmasiz alev basliklaridir. On-karistirmali
alev basliklari; 6rnek ¢ozeltisi ve yakici gaz karisimi nebulizer ad: verilen alev bashgi
altindaki bosluga emilir. Burada yanici gaz akimi ile karigarak kiigiik damlaciklar
halinde sislestirilir. Sislestirilmis 6rnek ve gaz karigimi alev basligina dogru taginirken,
akis yoluna yerlestirilmis engellere garpan biiylik damlaciklar bashgin altinda birikerek
disart atilir ve aleve sadece gok kiiglik érnek damlaciklari ulasir. Omegin yaklasik
%90°1 5n karigtirma odasinda kaybolmaktadir. Engellerin diger gorevi de damlaciklarin
oksitleyici ve yanici gazlarla aleve ulasmadan dnce tamamen karismasini saglamakitir.
On-karigtrmali  yakicilarin - dezavantaji; ornek verilme hizinin diisik olmast ve
karigtirma bdlmesinde homojen olmayan buharlagmanin olmasi ihtimalidir. Ayrica 6n
karistirma odasinda yakict gaz ve yanicl gaz yandig1 zaman patlamalar meydana
gelebilir (Ozkaynak, 2014).

On-karistirmasiz alev basliklari; drnek ¢ozeltisi, yiikseltgeyici ve yakit birbiriyle
karismadan ayr1 ayri aleve taginirlar ve yakici baghgmm hemen ¢ikisinda karsilagirlar.
Bu alev bashiklarmin avantaji; alev gazlari yakilmadan once karigtiriimadigi i¢in
patlama olasihigi ortadan kalkar ve cabuk alev alan gazlarin giivenli bir sekilde
kullanilmasini saglar. Dezavantaji; aleve bilylik bir damla geldigi zaman tamamen
buharlasmayan kat1 taneciklerin emisyon yaparak giiriiltiiye sebep olmasidir. Alevdeki

bu giirillti, dedektdr tarafindan kaydedilen giiriiltii miktarin arttirir ve kararsiz bir
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okuma saglanir. Alevdeki alikonma siiresi iginde Ornek damlaciklarinin  ancak
buharlasma tamamlandig1 igin drnegin ancak kiigiik bir miktar atomlagmaktadir. On-
karistirmasiz alev basliklarinda 1sinin alev iginde kat ettigi yol kisa oldugu igin
hassasiyet diisiiktir. Bu yiizden bu tir alev baslhiklari atomik absorpsiyon

spektrofotometre de gok nadir tercih edilirler (Colak, 2013; Ozkaynak, 2014).
1.2.4.2.2. Elektrotermal Atomlastircilar

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerde atomlastirici olarak alev diginda
elektrotermal atomlastiricilar (grafit firmlar) kullanilmaktadir. Gaz halinde serbest metal
atomlarini olusturmak igin elektrikle 1sitilan grafit gubuklar, metal seritler, metal
bobinler ve grafit tiipler elektrotermal atomlastirict olarak kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda en ¢ok tercih edileni direngle 1sitilan grafit tiiptir. Bu tiir atomlastiriciya da
“grafit firnli atomik absorpsiyon spektrofotometre (GFAAS)” ad1 verilir. Bu grafit firn
sisteminde 10-50 pL’lik sivi ornek, 6rnek verme oyugundan, soguk tiiptin igine verilir.
Daha sonra tiip programlanzbilir bir gii¢ kaynagt yardimryla sitilir. Istenilen sicakliga
ayarlanir. Sicaklik programi dort basamakhdir (Bakirdere ve dig., 2011).

1.Kurutma: Kurutma basamaginda ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin altindaki bir
sicakliga kadar firin yavasga isitilarak ¢oziicli uzaklastirthr (100-110 °C).
Sicramalar1 engellemek igin sicaklik miimkiin oldugunca diisik olmahdir.
2Kiil Etme: Bu basamakta tayin elementi buharlastirilmadan ugucu
matrikslerin uzaklagtirildig1 basamaktir. Bu basamak 6rnek igindeki biitlin ugucu
bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir. Sicaklik 350-1200 °C
arasindadir. Bu basamakta 6n atomlastirmada gergeklesir. Boylece organik ve
ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve drnekteki matriks bilesenleri pargalanir.
3.Atomlasma: Sicaklik tayin elementinin gaz atomlarmmn olustugu noktaya
kadar yiikseltilir (2000-3000 °C). Atomlasma basamagi siiresince tayin
elementinin absorbansi dl¢iiliir.

4.Temizleme: Bu basamakta grafit firin bir sonraki kullanim igin temizlenir.

Temizleme isleminde tip atomlagma basamagindan 100-200 °C daha fazla

isttilarak kalictya da az ugucu matriksler ortamdan uzaklastiriimig olur. Daha

sonra firn oda sicakligina kadar sogutulur (Ozkaynak, 2014; Bakirdere ve dig.,

2011).
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Diger atomlastiricilara gore elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve
pahahidir. Ayrica elektrotermal atomlagtiricilar bliyik ve gelismis giic kaynag
kullanimindan dolayr fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Elektrotermal
atomlagtiricilarin alevli atomlagtirmaya gore birgok iistiinligii vardir. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda 5-50 pL arasinda kiiglik ornek hacimleri

kullanilir.

2. Viskoz sivilarda kolaylikla ¢alisilabilir.

3. Daha iyi gozlenebilme sinir1 elde edilir.

4. Vakum UV bélgede bulunan drneklerin analizi miimkiindiir.

5. Atomik buharin fiziksel ve kimyasal gevresi daha iyi denetlenebilir.

6. Buharlasma ve atomlagma verimi daha yliksektir.

7. Tayin s alevden 100 ile 1000 kat daha disiiktiir. Bu yiizden ppb

seviyesinde bulunan birgok drnegin deristirilmesine gerek duyulmadan analizi

yapilabilir.

8. Kati orneklerin dogrudan tayini miimkiindiir.

9. Alev ve elektrotermal atomlastiricilarda tayin hizi yaklagik aynidir.

Bu iistiinliiklerine ragmen elektrotermal atomlastiricilar tekrarlanabilirlik

agisindan alevli atomlagtiricilarin yerini alamazlar (Colak, 2013; Soydemir, 2013).
1.2.4.3. Monokromator

Spektroskopik yontemlerde genellikle kullanilan aletin Ustiinliigii, dogrudan
monokromatériin  ayirma  giictine  bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde bu ¢ok fazla Snemli degildir.

Monokromatdriin gorevi; ¢alisan elementin tayin hattini, 151 kaynaginin yaydigi
diger emisyon hatlarindan aywrmaktadir. Monokromatdr, 1gmnin girdigi bir yariktan,
toplayic1 mercekten, aynalardan ve bir gikis yarigindan olusmaktadir. Burdaki giris ve
¢ikis yariklari 1sin kaynagindan gikarak monokromatre giren ve dedektor tizerine
diigen 1sm oranimi kontrol etmektedir. Eger genis bir giris yarigi kullanilirsa 1§
enerjisinin daha bilyiik miktar1 dedektore ulasir. Boylece giiriiltil kiigiildiigii i¢in sinyal
daha kararli ve kesindir. Ayrica diisik derisgimler de rahathikla tayin edilebilinir
(Ozkaynak, 2014). Atomik absorpsiyon spektrofotometrede genelde prizmalar veya
optik ag igeren diizenekler kullanilir (Altun, 2013).
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1.2.4.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrofotometrede 1§1n sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiriilmesi igin kullanilan bilesene “dedektor” denir. Dedektor olarak genelde
fotogogalticilar kullaniimaktadr. Fotogogalticilar, 1513a duyarli katot, anot ve olusan
akimi arttiran dinot adi elektrotlardan olusur. Katot antimon, bizmut veya giimisli
alkali metal karisimlar: gibi kolaylikla iyonlagan bir malzemeyle kaplanmaktadir ve
fotogogalticinin hassasiyeti bu kaplama maddesine baglidir.

Dedektoriin sahip olmasi istenilen ozellikler, 1518a karst duyarli olmasi, 151
siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, tizerine diisen 1518a cevap vermesi, kararl
olmasi ve {iretilen elektriksel sinyalin yardimei devrelerle ¢ogaltilabilmesidir

(Ozbek, 2011).
1.2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrede Girisimler

Kimyasal analizlerde en geligmis, uygulamasi en kolay yontemlerin basinda
spektroskopik yontemler gelmesine ragmen, analiz sonuglarinda hatalarin olusmasina
etki eden bircok faktdr bulunmaktadir. Bunlar, cihaz ve kisisel kaynakli hatalar
olabilecegi gibi en onemli hatalardan biri de girisgimlerdir. Bir tayini yapilan ornegin
sinyalinde sistematik bir sapmaya, bdylece sonuglarm hatali gikmasna neden olan
etkilere “girisim” denir. Girigimler kaynaklarina gore 5’e ayrilir. Bunlar;

1. Fiziksel girisimler

2. Kimyasal girisimler

3. Iyonlasma girisimi

4, Spektral girisimler

5. Zemin girigimi'dir.

Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini etkilerler. Spektral ve

zemin girisimleri ise direk olarak sinyale etki ederler (Sendil, 1994).
1.2.5.1. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler; 8rnek ve standartlarin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgil
apirlik gibi fiziksel Gzelliklerin farkli olmasindan kaynaklanir. Bu girisim, Srnegin
alevde sislestirilme verimini etkilemektedir. Eger bir ¢ozeltinin viskozitesi artarsa daha

az Srnekte emilim olur ve aleve ulagan, buharlagan ornek miktar1 azalir. Boylece
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hassasiyet diiser. Bu durumu Onlemek igin viskozite ve dzgiil agirh sudan kiiglik
organik ¢dziiciiler kullanilmalidir. Boylelike atomlagmada artis meydana gelmektedir.
Alevli sistemlerde piskiirtme sirasinda, grafit firnl sistemde ise Ornegin enjekte
edilmesi sirasinda fiziksel girisimler ortaya gikmaktadir. Fiziksel girisimlere grafit
firinl1 sistemde daha az rastlanmaktadir (Sendil, 1994).

Omek ve standartlarn fiziksel Ozellikleri birbirine benzetilerek fiziksel
girisimler azaltilabilir. Ayrica, tayin elementi ekstraksiyonu, iyon degistirme ve
¢oktiirme gibi yontemler kullanilarak da girisimler engellenebilir. Fiziksel girigimlerden

kurtulmann en iyi ¢6ziimii ise standart ekleme yontemidir (Candir, 2007).
1.2.5.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim; elementin nicel olarak atomlagmasini dnleyen herhangi bir
bilesik olusumuna denir. Bir 6rnekte tayini yapilan elementin disinda drnek icerisindeki
diger bilesenlere “matriks” denir. Tayin elementinin molekiiler halde buharlagmasi ve
oluéan atomlarin gaz fazinda bulunan dier atom ve radikallerle tepkimeye -girerek
absorpsiyon ortaminda yeteri kadar uzun kalmamasi sonucu kimyasal girisimler
meydana gelir. Analiz elementinin molekiiler halde zor eriyen veya buharlagan tuz
olusturmasi ve olugan molekiillerin tam olarak ayrigamamasindan kimyasal girigimler
ortaya gikar (Colak, 2013).

Kimyasal girisim genelde alev sicakhimimn yiikseltilmesi ya da kimyasal
g¢evrenin degistirilmesi ile giderilebilir. Her elementin 6zelligine ve atomlagma ortamina
bagli olarak farkh sekilde kimyasal girisimler giderilebilir veya azaltilabilir. Bu
yontemler sunlardir;

1. Standart ve ornek ¢ozeltilerin matrikslerinin birbirine benzetilmesiyle ayni

sinyali vermeleri saglanmast,

2. Girisim yapan iyonlarla daha saglam bir yap1 olusturan maddelerin ilave

edilerek tayin elementinin serbest kalmasinin saglanmasl,

3. Tayin elementi ile daha kararli yapilar olusturarak onun atomlagmasini

engelleyen koruyucu maddeler ilave edilerek girisim yapan iyonlarin

etkilesiminin onlenmesi,

4, Atomlasma ortaminin sicakliginin arttirilmasi,

5. Tayin elementi ekstraksiyon, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi yontemletle
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girisim yapan bilesenlerin drnek ortamindan ayriimast,

6. Standart ekleme yonteminin uygulanmasi.

Alevsiz atomlastiricilarda, inert ve indirgen bir ortam bulundugu icin alevin
ozellikleri nedeniyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler  gdzlenmez
(Unsal, 2009; Sendil, 1994).

1.2.5.3. iyonlasma Girisimi

fyonlagma girigimi; tayin elementinin iyonlagmasi sonucu ortaya ¢ikan, buhar
fazinda olan bir girisimdir. Bazi elementlerin, hava-asetilen alevinde ve kismen de
nitrdz oksit-asetilen alevinde iyonlasmasmndan dolayr ortaya gikan girisimdir. Bu
nedenle temel diizeydeki atom sayisinda azalma meydana gelmektedir. Buda
duyarliligin azalmasina neden olmaktadir. Bu girisim, atomlasma sicakhigi diisiiriilerek
engellenebilir.

Iyonlasma girigimi, ortama iyonlasma potansiyali kiigiik olan Na, K ve Cs gibi

elementler ilave edilerek giderilebilir. Tayini }ap;d-an elemente ait,

Mo MY+ e (1.18)

esitlik 1.18'deki denge ile eklenen metalin iyonlagmast sonucu olusan elektron fazlahgi
nedeniyle temel diizeydeki metal yoniine kaydirir ve tayin elementinin iyonlagma

girisimi engellenir (Unsal, 2009; Candir, 2007).
1.2.5.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim; tayin elementinin ¢alisilan dalga boyunda absorpsiyon yapan
bagka bir elementin bulunmasi sonucu olusan girisime denir. Spektral girisim, tayin
elementi absorpsiyon hattinin  6rnekteki bagka bir elementin hatt1 ile c¢akigmasi

sonucuna olusur. Ayrica katodu uygun olmayan element bilesiminden yapilmis ¢ok
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elementli bir lamba kullanilirsa ve bu lamba igin tavsiye edilen yarik genislikleri
kullamlmazsa, tayin elementi ile beraber bagka bir elementin de rezonans hatti
dedektsrde gozlenebilir (Giineri, 2012).

Spektral girisimleri engellemek igin tayin elementi Oziitlenerek girisim
yapilabilecek matriksten uzaklastirilmalidir. Analizi yapilacak drnek seyreltilerek ya da

zemin diizeltici sistemler kullanilarak spektral girisimler engellenebilinir (Unsal, 2009).
1.2.5.5. Zemin Girisimi

Zemin girisimi; atomik absorpsiyon spektrofotometre ile yapilan analizlerde,
dlolim yapilan dalga boyunda, atomlagsma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin
absorpsiyon yapmast ve kiglik pargaciklarin 15181 sagmasidir. Tayin elementi
atomlarinin absorbansini elde etmek igin absorplanan isin miktart olgiilerek toplam
absorbanstan ¢ikarilmastyla zemin diizeltmesi yapilmaktadir (Candr, 2007).

Grafit firmnli atomik absorpsiyon spektrofotometre ile yapilan analizlerde zemin
diizeltme ke zaman gerekli olmasina ragmen alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometre de zemin absorpsiyonu az goriildugi igin diizeltme islemine her
zaman gerek duyulmayabilir. Zemin diizeltme problemleri UV bolgede daha biiyliktiir
(Yildiz, 2011).

Oyuk katot lambasindan gelen 1sm, atomik olmayan tiirler tarafindan
absorplanarak ya da sagilarak, absorpsiyon sinyalinde beklenmeyen artiglarin
olusmasma neden olabilir. Béylece bulunan derigim beklenenden daha biiyiik olabilir.
Bu yiizden zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in gesitli yontemler gelistirilmigtir. Bu
zemin diizeltme yontemleri su sekilde siralanabilir.

1. Cift-Hat yontemi

2. Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

3. Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

4. Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi (Tokman, 2007)
1.2.6. AAS Yontemi Ile Kantitatif Tayin

Kantitatif analiz; ornek icerisindeki maddenin derisiminin tayin edilmesine
denir. Atomik absorpsiyon spektrofotometre ile genellikle metalik Ozellik gosteren

elementlerin analizi yapilir, Dogada bulunan biitiin elementler kendilerine 6zgii dalga
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boyundaki 1sm1 absorplarlar. Bu elementler uyarildiklari zaman elektronlarinin
bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagh olarak farkli siddetlerde ve dalga
boylarinda absorpsiyon hatlarini olustururlar. Spektroskopik analiz yapilirken elementin
en yiiksek absorbansi verdigi dalga boyu belirlenir. Belirlenen dalga boyunda daha
kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. Atomik absorpsiyon
spektrofotometre ile kantitatif analiz yapilirken iki yontem kullanilir. Bunlar;

kalibrasyon ve standart katma yontemleridir (Bayburtlu, 2013).
1.2.6.1. Kalibrasyon Ydntemi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrede kantitatif analiz, absorbansin dogrudan
degisimle orantilt oldugu Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Dogrusal iligkinin
olup olmadigini deneysel olarak belirlemeden atomik absorpsiyon analizlerini
gergeklestirmek zordur. Bu yiizden analizler igin kalibrasyon grafigi ¢izilir. Bu grafigin
dogrusal oldugu aralikta ¢alisilir. Eger bu aralikta ¢alisiimazsa hatali sonuglar elde edilir
(Sahan, 2012). Bu nedenle biitiin sartlar saglandiktan sorra derisimleri bilinen standart
gozeltilerin 8lgiilen absorbans degerleri derisimlerine karsi grafige gegirilerek uygun bir
kalibrasyon egrisi elde edilir. Bu iglemden sonra omegin absorbansi okunarak

kalibrasyon grafigi yardimiyla analiz elementinin derisimi bulunur.
1.2.6.2. Standart Katma Yontemi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrede en gok tercih edilen standart katma
yontemidir. Matriks etkisinin biiyik Olglide var oldugu karmagik numunelerin
analizinde genellikle bu ydntemden yararlanilir. Bu yontemde, analiz ¢ozeltisi uygun
oranda seyreltildikten sonra balon jojelere esit hacimlerde almnur. Birinci kisim balon
jojenin hacmine seyreltilip absorbansi Slgiilir. Diger kisimlara ise degisen miktarlarda
standart analiz ¢ozeltisi ilave edilir ve balon joje hacmine tamamlanarak absorbanslar
slgiiliir. Tlave edilen standart konsantrasyonlarin absorbans degerine kars1 grafigi cizilir.
Cizilen bu grafikte elde edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin absorbans
cksenine olan uzaklin ornek igindeki analiz derigimini verir. Bu standart katma
yénteminin bagarisi, analitin rnekte bulunan ve standart olarak ilave edilen formlarinm

ayni davramsi gdsterip gostermedigine baglidir (Giineri, 2012).
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1.2.7. Yarikl Kuvars Boru (YKB)

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre basit, ekonomik ve kolay
uygulanabilir olmasina ragmen agir metallerin eser miktarlan igin duyarli degildir.
Duyarlihg arttirmak igin birgok yontem vardir. Bu yontemlerden en sik kullanilani
yarikli kuvars borudur. Yarikl kuvars boru ilk olarak 1977 yilinda Wattling tarafindan
As, Sb, Se, Hg, Pb, Zn, Cd, Bi, Co, Mn, Ag elementlerinin tayinlerinde kullanilmigtir
(Bakirdere, 2011; Ozcan Gurbetoglu, 2010).

Kuvars, yiiksek sicakliklara karst direngli ve inert oldugu igin kullanimi
acisindan avantaj saglamaktadir. Kuvars gozenekli bir yapiya sahip oldugu igin
atomlarin on zenginlestirilmesi i¢in uygun bir ortam hazirlamaktadir. Kuvarsin sert ve
kirtlgan olmasindan dolay1 islenme giicliigii tek dezavantajidir.

Atomlarin 151n yolunda daha uzun siire kalmalart YKB ile saglanmistir ve
boylece duyarhlifm arttirtlabildigi de gozlemlenmistir. Sekil 1.14'te yarikli kuvars boru

gorillmektedir.

Sekil 1.14. Yarikli kuvars boru

Varikli kuvars boru, kuvarstan yapilmis olup, gesitli uzunluklarda girig ve gikig
yariklar: bulunmaktadir. Bu yariklar arasmnda farkli agilar bulunmaktadir. Bu agilar 90°,
120° veya 180° olabilir (Titretir, 2012; Bakirdere, 2011). Sekil 1.15'te YKB-AAS

gosterilmektedir.
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Sekil 1.15. Yarikh kuvars boru-alevli atomik absorpsiyon spektrofotometri

Yarikli kuvars boru direk olarak bek alevi baghigmna bagli bir metal aksamin
iistiine yerlestirilir. Tayini yapilacak olan elemente ait oyuk katot lambasindan gikan
1s1n demeti yarikli kuvars borunun iginden gegecek sekilde ayarlanir. Boylece atomlar
yarikli kuvars borunun etrafinda toplanirlar ve daha gok atomlasma saglanmaktadir.
Alevli AAS ile YKB-AAS karsilastirildiginda duyarhhigin  2-5 kat arttigi
gbzlemlenmigtir (Titretir, 2012; Ataman, 2008; Bakirdere, 2011; Arslan, 201 ).

YKB'nin avantajlari;

1. Numuneyi daha fazla seyreltmek miimkiindiir. Bu yiizden daha az miktarda

numune kullanilir.

2. Numunenin daha fazla seyreltilmesi miimkiin olabildigi igin, girisimlerin

azaltilmas saglanir.

3. Hizhdur.

4. Ucuzdur ve hizh dnderistirme metodudur (Ataman; 2008).
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1.2.8. AAS’nin Analitik Performans ile flgili Terimler
1.2.8.1. Duyarhhk

Bir cihaz veya bir yontemin duyarliligi, bir tayin derisimindeki kiigiik farklar
ayirt edebilme kabiliyetinin bir dl¢tisiidiir. Duyarliligs iki faktor sinirlamaktadir. Bunlar;
kalibrasyon egrisinin egimi ve olgiim aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirligidir.
Herhangi iki yontemin kesinligi esit ise, kalibrasyon egrisi daha dik olan yontem daha
duyarlidir. Benzer sekilde eger iki yontemde egimler esit ise, daha iyi kesinligi olan

yontem daha duyarlidir (Skoog ve dig., 2010).
1.2.8.2. Dogruluk

Yapilan dlgtimlerin dogru kabul edilen degere yakinligina “dogruluk” denir. Bir
bityiikliigiin gercek degeri higbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam
olarak tayin edilemez. Dogruluk; mutlak hata veya bagil hata ile ifade edilir.

Mutlak hata = Bir x; bityitkligiiniin 6lgiimiindeki mutlak hata E = x; - x; esitlifi

ile verilir. x, s6z konusu biiyiikliigtin gergek deger olarak kabul edilen degeridir.

Bagil hata = Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiytikliiktiir.

Yiizde bagil hata su esitlikle ifade edilir.

E = 5% 4100 (1.19)
Xt

1.2.8.3. Kesinlik

Aymi kisi aymi aleti ayni metodu kullanarak birden fazla deney yaptiginda elde

=299

ettigi sonuglarin yakinlig1 “kesinligi” verir. Kesinlik ayni zamanda rastgele veya belirsiz
hatalarm  bir  &lgtisiidiir.  Kesinlik  genellikle standart sapma ile verilir

(Skoog ve dig., 2010; $ahan, 2012).
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Standart sapma, lgiim sayis1 20’den fazlaysa veya azsa asagidaki esitliklerle

hesaplanir.

N>20 (1.20)

N < 20 (1.21)

Burada;

X = Tiim 8l¢iimlerin ortalamasi
xi = Her bir 6l¢timiin sonucu
N = Olgiim sayisidur,

1.2.8.4. Gizlenebilme Simin

Bir analitik yontemin verimliligi genellikle gdzlenebilme smir1 ile tayin edilir.
Analiz elementini igermeyen tanik orneklerden elde edilen absorbans degerlerinin
standart sapmasmnin {i¢ katina karsilik gelen derigime “g6zlenebilme smir1” denir.
Gozlenebilme siniry; duyarhibk ve giiriiltiiye baghdir. Zenginlestirme islemlerinin en
snemli amaclarindan biride caligilan analitin gdzlenebilme sinirmi diigtirmektir.

Gbzlenebilme smir1 (LOD) asagidaki formiille hesaplanur.

_3
LOD = = (1.22)
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s = Standart sapma

m = Dogrusal kalibrasyon grafiginin egimi (Kendiizler, 2003)

1.2.8.5. Tayin S

Normal olarak gozlenebilme smirt yakiminda tayin yapilamaz. Tayin

yapilabilecegi derigim, gozlenebilme smnirinin 3,3 katt olarak almir ve bu degere “tayin

sirt” denir. Saglikl bir tayin igin en az tayin sinir1 degeri kadar bir derigim gereklidir

(Kendiizler, 2003; Sahan, 2012).

Tayin sinir1 (LOQ) asagidaki formiille hesaplanir.

LOQ=;

s = Standart sapma

m = Dogrusal kalibrasyon grafiginin egimi

| LOL = Dofrusal cevap
i sn

§Gatiyma ol
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[
|
|

' |

| |
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—’ Garighn

Sekil 1.16. Kalibrasyon grafigi caligma araliidlar

(1.23)
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1.3. Bu Cahsma ile ilgili Onceden Yapilan Benzer Calismalar

Kendiizler ve arkadaslari; mangan(Il) iyonunun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
icin Amberlite 36 kolonu kullanilarak yeni bir yontem gelistirmiglerdir. Mangan(1I)
Amberlite 36 kolonu iizerinde tuturulmustur ve tutunan bu iyonlar 5 mL 3 mol/L HNO3
ile geri alindiktan sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.
Geri kazanama verimine pH, ornek hacmi, adsorban miktar1,ornek ¢ozeltisi akis
hizi,eluent ¢ozelti hacmi, derigimi ve girisim gibi faktérlerin etkisi aragtirilmugtir. Bagil
standart sapma %3, geri kazanma verimi > %95, zenginlestirme katsayis1 200 ve
analitik algilama sir1 en diisiik 0,245 pg/L olarak bulunmustur. Langmuin izoterm
modeli ile mangan 88 mg/g adsorban lizerinde maksimum tutunma saglamigtir. Bu
yontem mangan igin musluk suyu, ticari dogal igme suyu ve poset ¢ay Orneklerine
uygulanarak alevli atomik absorpsiyon spektrometre yontemi ile tayin edilmisgtir.
Yontemin dogrulugu sertifikal referans maddede (¢ay yapragit GBW 07605) aragtirilmis-
ve elde edilen sonuglarin belgeli degerlerle uyumlu oldugu bulunmugtur
(Kendiizler ve dig., 2006).

Duran ve arkadaslari; kati faz oziitleme teknigi igin Mn(11), Co(Il), Ni(Il),
Cu(ID), Cd(II) ve Pb(II) Amberlite XAD-2000 kolon dolgu maddesi kullanilarak yeni bir
yontem gelistirilmistir. Calisilan metaller sodyum dietilditiyokarbamat kompleksleri
olusturularak kolona tutturulmus ve alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayin
etmiglerdir. Metal kompleksleri 1 mol/L Aseton ve HNO; ile elue edilmigtir. Geri
kazanma verimine pH, Na-DDTC miktari, ornek hacmi ve akig hizi, eluent cinsi ve
matriks iyonlarinin etkileri incelenmistir. Gozlenebilme smirlar1 (LOD) 0,08-0,26 pg/L
araliginda bulunmustur. Yontem {i¢ serifikali referans maddeye uygulanmig ve
dogrulanmistir. Yontem ¢evre Ve bazi eser miktardaki orneklerin tayini igin
uygulanmigtir (Duran ve dig., 2007).

Jamshidi ve arkadaslari; eser miktardaki Cr*, Cu, Zn?* ve Ni** metal
iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in 2-hidroksi-(3-((1-H-indol 3-yle) fenil) metil) 1-indol
(2-HIPMI)SDS-A kullanilarak segici hassas bir yontem onerilmistir. Onerilen yontem
selatin SDS-A yiiklii bu yeni ligandlari ile caligtlan metal iyonlarinin pH, ligand ve SDS
miktari, eluent ¢dzeltisi (konsnatrasyon) ve drnek metal iyonlarinin verimlerinin analitik

etkileri incclenmistir. Ekstraksiyon etkinligi > %95 ve standart sapma %S5'dir. Bu
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yontem gergek drneklere uygulanmistir (Jamshidi ve dig., 2011).

Soylak ve Topalak; kati faz oziitleme yontemi igin Cd(1l) ve Pb(I) ¢ok duvarls
karbon nanotiip kullantlarak yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde pH etkisi,
akis hizi, geri alma ¢ozeltisi ve 6rnek hacmi incelenmistir. Alkali, toprak alkali ve bazi
gecis metallerinde higbir girisim etkisi olmadigt belirlenmigtir. Cd(I) ve Pb(II)
gozlenebilme simirt (LOD) 0,8 ve 6,6 pg/L ve zenginlestirme faktorii 40 olarak
bulunmustur. Bu yontemin dogrulugu standart referans madde ile kontrol edilmistir.
Daha sonra bu yontem Cd ve Pb igin dogal su ve gida &rneklerine uygulanmistir
(Soylak ve Topalak, 2014).

Ngila ve Namngongo; bu ¢aligmada dizel ve benzin drneklerinde Cd, Cu, Fe, Pb
ve Zn'un eser miktardaki tayini igin basit ve etkili bir metod gelistirilmistir. Bu ¢alisma
girisim etkisi ve analitin zenginlestirilmesi bos fiber-kati faz mikroekstraksiyonu
(HF-SPME) ile gerceklestirildikten sonra indiktiif eslesmis plazma kiitle spektrometre
kullanilmustir. HF-SPME yonteminin optimizasyonu iki seviyeli tam faktdriyel ve
merkezi bilesik tasarimlar kullanilarak gerc;ekle's’-ci-l:i-l-i—nistir. Ayrica ornek ¢ozeltisinin
pH's1, alici faz miktari, ekstraksiyon siireci ve geri alma ¢ozeltisi derisimi optimize
edilmistir. Optimize edilmis denysel kosullar altinda kesinlik < %3 (C=10 pg/L, n=15),
gbzlenebilme simir1 0,1-0,3 pg/L, tayin sir1 0,3-0,9 pg/L ve maksimum zenginlestirme
faktorii 30 olarak bulunmustur. HF-SPME yontemi; gergek benzin ve dizel drneklerinde
eser metallerin tayini igin uygulanmistir (Ngila ve Namngongo, 2014).

Karadas ve Kara; Amberlite XAD-4 reginesine -C=N- gruplarryla 8-hidroksi-2-
kuirolin karboksaldehit baglanarak yeni gelatlama reginesi gelistirilmigtir. Sentezlenen
regine IR ile karakterize edilmis ve Cd, Co, Cu, Pb, Mn ve Ni tayininde mini dolgulu
kolonlarla baglantili zenginlestirme sistemi kullanilmistir. Gelistirilen regine Uzerine
tutunan metal iyonlari 1,0 mol/L HNOj ile geri kazanilmis ve dogrudan FAAS ile tayin
edilmistir. Metal absorpsiyonu igin optimum kimyasal ve hidrodinamik kosullar
aragtirlmustir. Gozlenebilme simirt (36) 10 mL 6rnek de Cd igin 0,14 pg/L, Cu icin
0,35 pg/L, Mn i¢in 0,26 pg/L, Co igin 0,70 pg/L, Ni i¢in 0,72 pg/L ve Pb i¢in
2,92 pg/L'dir. Zenginlestirme faktorii Cu(Il) igin 22,3, Mn(II) igin 24,7, Co(Il) i¢in 23,2,
Pb(Il) i¢in 24,1, Ni(Il) i¢in 20,2 ve Cd(I) i¢in 27,6'dir. Onerilen yontem su ve gida
orneklerine ayrica  sertifikali referans maddelere basariyla uygulanmistir

(Karadas ve Kara, 2013).
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Elci ve arkadaslari; bu calismada bazi su trneklerinde Fe(IIl), Pb(Il) ve
Cr(Ill)iin ayrilma-zenginlestirilmesi icin Amberlite XAD-2000 regine dolgulu kolon
kullanilarak yeni bir yontem gelistirilmistir. Kolona tutunan analit iyonlari 0,5 mol/L
HNO;3 ile elue edilmistir. Atik sudaki analitler atomik absorpsiyon spektrometre ile
belirlenmistir. Yontemin verimliligine pH, regine miktari, 6rnek hacmi, akis hizi, eluent
cinsi ve gesitli iyon etkileri gibi bazi parametreler degerlendirilmistir. Optimum ¢aligma
kosullart altinda geri kazinim %100£1 Fe, %96+l Pb ve %93+2 Cr oldugu
bulunmustur. Bagil standart sapma ve hatalar sirastyla %2 ve %S5'den daha azdir. Ug
standart sapmaya gore gézlenebilme simiri Fe, Pb ve Cr igin sirastyla 0,32, 0,51 ve
0,81 pg/L olarak bulunmustur. Bu y6ntem kaplica suyu ve igme suyu orneklerinde Fe,
Cr ve Pb belirlenmesinde uygulanamistir (Elci ve dig., 2008).

Pourreza ve Naghdi; bu calismada yeni bir kati faz adsorbani olarak silisyum
karbiir nanopartikiiller kursun iyonlarinin zenginlestirilmesinde uygulanmistir. Silisyum
karbiir nanopartekiiller iizerinde adsorbe edilen Pb(Il) iyonlari nitrik asit ile geri
kazanilarak atozﬁili*absorpsiyon spektrometre ile belirlenmistir. Kati faz ekstraksiyon
kosullar1 da optimize edilmistir. Kalibrasyon grafigi 0,4 ng/mL'lik bir tayin smirt ile
2-150 ng/mL (1=0,9995) araliginda dogrusal olmugtur. 20 ng/mL Pb(Il)'in sekiz Slgiim
i¢in standart sapma %]1,3'dir. Pb(ll) igin adsorpsiyon kapasitesi 156,2 mg/g'dir. Bu
yontem farkl orneklerde Pb(1I) belirlenmesi icin uygulanmigtir
(Pourreza ve Naghdi, 2014).

Baytak ve Tiirker; kursun ve nikel elementleri, Ambersob-572 igeren bir kolon
kullanilarak sulu Ornek ¢ozeltileri etilendiamintetraasidikasit kompleksleri ile
zenginlestirilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) ile belirlenmistir. pH
degeri, kati faz miktari, eluent cozeltisi ve drnek akis hizi analitlerin kantitatif geri
kazanimi igin optimize edilmisgtir. Analitlerin geri kazanimi igin girisim etkiside
aragtiriimigtir. Optimum kogullar altinda %95 giiven seviyesinde Pb ve Ni kazanimlan
strasiyla%99+2 ve %97+3' dir. Pb ve Ni sirasiyla 75 kat (750 mL &rnek ¢ozelti ve
10 mL eluent kullanilark) ve 50 kat (500 mL ornek ¢ozelti ve 10 mL eluent
kullanilarak) nderigtirme elde edilmistir. Analiz siiresi (zenginlestirme faktorii 75 elde
edilmesi igin) yaklagik 4,5 saattir. Bu zenginlegtirme faktorii uygulanarak Pb ve Ni i¢in
analitik gozlenebilme smrlari sirastyla 3,65 ve 1,42 ng/mL olarak bulunmustur.

Adsorban kapasitesi Pb ve Ni i¢in sirasiyla 0,17 ve 0,21 mmol/g olarak bulunmustur.
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Genellikle gercek su numuneleri iginde bulunan girisim yapan Mn”*, Co™, Fe', A,
Zn®t, Cd¥, Ca¥', Mg?*, K" ve Na' katyonlar galigilmistir. Bu yontem kursun ve nikel
icin maydanoz, yesil sogan, deniz suyu ve atik su numunelerinin tayininde
uygulanmistir. Yontemin dogrulugu Pb ve Ni igin standart referans ¢ay yaprag1
srnekleri (GBW-07605) ile kontrol edilmistir. Sonuglar sertifikali degerler ile iyi bir
uyum gostermistir (Baytak ve Tiirker, 2006).

Yildiz ve arkadaslari; dogal su ve gida drneklerindeki bakir, kursun ve demir
tayini i¢in sunulan yeni bir kati faz Oziitleme yontemi belirlenmistir. Mini bir
kromotografik kolonda 1-feniltiyosemikarbazid (1-PTSC) ve Dowex Optipore L-493
reginesi adsorban olarak kullamlmigtir. Analit iyonlarmin kantitatif geri kazanimi igin
pH, adsorban miktari, eluent, drnek hacmi vb. analitik kosullar incelenmistir. Analit
iyonlart igin geri kazanma degerleri %95'in iizerinde olmugtur. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometre ile bakir, kursun ve demir tayini yapilmistir. Analit
iyonlarinin geri kazamima bazi alkali, toprak alkali ve gegis metallerinin etkileri
incelenmistir. Onderistirme faktorii 62,5'dir. Gozlenebilme sinirt 0,64 ug/L bakir,
0,55 pg/L kursun ve 0,82 pg/L demirdir. Standart sapma degeri %6'dan daha diisiik
oldugu bulunmustur. Yontemin dogrulugu sertifikal referans madde (GBW-07605 Cay)
ile tespit edilmistir. Yontem bakir, kursun ve demirin belirlenmesi i¢in art arda su,
peynir, ekmek, bebek mamalari, pekmez, bal, siit ve kirmizi sarap mikrodalgada
pargalandiktan sonra yiyecek rneklerine uygulanmustir (Yildiz ve dig., 201 1).

Wang ve arkadaslari; adsorban olarak grafen dolgulu bir kolon da ditizon reaktifi
selat olarak kullanilarak eser miktardaki kursun zenginlestirilmesi i¢in yeni bir ydntem
ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmistir. Ekstraksiyon ve
kompleks olusumu iizerinde bazi etkili parametreler segilmis ve optimize edilmistir.
Optimum kosullar altinda kalibrasyon grafigi 0,61 pg/L gozlenebilme sinirt ile
10,0-600,0 pg/L konsantrasyon aralifinda dogrusaldir. 20,0 ve 400,0 pg/L Pb'un on
tekrarlanan Olgiimler igin bagil standart sapmasi sirasiyla 3,56 ve 3,25%'dir.
Karsilastirmali ¢alismalarda grafenin C 18 silika, grafit, karbon ve tek ve ¢ift duvarl
karbon nanotiipleri Pb ekstraksiyonu da dahil olmak iizere diger adsorbanlardan daha
{istiin oldugunu gostermistir. Onerilen yontem gevre, su ve sebze orneklerinin analizine
basarih bir sekilde uygulanmigtir. 95,3-100,4% araligi tzerinde iyi bir verim elde

edilmistir. Sadece bu calisma Ornek zenginlestirilmesi i¢in kullanigh bir yontem
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onermekte degil ayn1 zamanda analitik stireglerde miikemmel bir sobent malzemesi
olarak grafen biiyiikk bir potansiyel ortaya koymaktadir (Wang ve dig., 2012).

Karadas ve arkadaglari; kadmiyum, kobalt, bakir, kursun ve manganin Once
Amberlite XAD-4  reginesine 2,6-piridindikarboksialdehit ~ uygulamasiyla
fonksiyonellestirilip sentezi ve karakterizasyonu icin on-line bir sistem olan alevli
atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) kullanilarak belirlenmesi &nerilmistir.
Moddifiye edilmis regine iizerinde tutunan metal iyonlart 1,0 mol/L HNO; ¢bzeltisi
kullanilarak geri alimis ve sivi enjeksiyon sisteminin kullanildig1 bir FAAS cihazinin
nebiilizér-briilr sistemine dogrudan apsire edilmistir. Su numunesi yiikleme hacmi
10 mL kullanilarak gozlenebilme smur1 (30) 0,13 pg/L Cd, 0,29 pg/L Cu, 0,23 pg/L
Mn, 0,58 pg/L Co ve 2,19 pg/L Pb olarak bulunmustur. Zenginlestirme faktorleri
(Co ve Mn igin) 23,6-28,9 arasinda degismektedir. Onerilen yontem referans maddeye
dogal su &rneklerinde analitlerin belirlenmesine basartyla uygulanmis ve rapor
edilmistir (Karadag ve dig., 2013).

Khazaeli ve arkadaglars; bu galigmada Amberlite XAD-4 salisikasit ile bir azo
bagi yoluyla sentezlenmis ve bu yeni kenetleme recinesi su drneklerinde Pb,Cu, Ni, Co
ve Zn zenginlestirilmistir. Regine taramali elektron mikroskobu, element analizi, fourier
transfrom kizilotesi spektrometre ve termogravimetrik analizle karakterize edilmistir.
Metal iyonlarmin  belirlenmesi ~ alevli atomik  absorpsiyon spektrometreyle
gerceklestirilmigtir. Metal iyonu emilimi dengeye 30 dakika i¢inde ulasmugtir.
Zenginlestirme faktorit 500 mL'lik bir numune icin 50'dir. Emdirilen metal iyonlar
> 90% desorpsiyon geri kazanimu ile 10 dakika iginde 0,5 mol/L 10 mL HNOs ile elue
edilmistir. Bu yeni yontemde R.S.D. %1,4 (n=5)'den az ve > %93 geri kazanim ile tiim
metal iyonlar: igin iyi bir dogruluk verdi. Gozlenebilme siniri sirasiyla Pb(II), Cu(ll),
Ni(Il), Co(Il) ve Zndl) i¢in 0,15, 0,18, 0,18, 021 ve 0,19 pug/L'dir
(Khazaeli ve dig., 2013).

Ghaedi ve arkadaslari; ¢ok duvarli karbon nanotiip'e bis(5-bromosalisilinden)-
1,3-propandiamin (BBSPN) emdirilerek eser miktardaki Pb?" iyonunun belirlenmesinde
adsorban olarak kullanilmis ve zenginlestirilen analit alevli atomik absorpsiyon
spektrometre (FAAS) ile tayin edilmistir. Pb%* iyonlari verimleri iizerine pH, ligand ve
adsorban tiirii ve sartlari eluent ve drnek hacmi gibi analitik parametrelerin etkileri

arastirilmistir. Pb** iyonunu tamamen adsorbe edebilmek igin 0,015 g ligand ve 0,100 g

56



e

adsorban kullanilir ve bu yeni sorbentte Pb?* iyonunun ayriimasi i¢in en uygun pH
degeri 6°dir. 5,0 mL 2 mol/L HNOs ¢ozeltsi geri alma cozeltisi olarak kullantlmistir.
Yontem oOzellikle turp, sebze, patates ve domatesorneklerinde kursun tayini igin
%4,0'dan az bagil standart sapma ile yiksek Onderistirme verimliligine sahiptir
(Ghaedi ve dig., 2014).

Ozcan ve arkadaslari; kolonda zenginlegtirme igin gok duvarli karbon nanotiipler
tizerinde Fe(lIl), Cu(ll), Mn(II) ve Pb(Il) kati faz oziitleme yontemi kullaniimustir.
Karbon nantilp iizerinde adsorpsiyon pH 9,0'da kantitatif olarak elde edilmistir. Daha
sonra kolon fizerinde tutunan analit nicel olarak aseton iginde 1mol/L HNOs ile geri
kazanilmistir. Cozeltinin pH, eluent tipi, ornek hacmi, eluent akis hizlari, matriks
iyonlart vb. analitik parametre etkileri sunulan yontemin optimizasyonu icin
incelenmistir. Zenginlegtirme faktorii 20 olarak hesaplanmistir. Analit iyonlar1 i¢in
gozlenebilme sinirt 3,5 ng/L (Mn)-8,0 pg/L (Pb) aralifinda bulundu. Sunulan yontemin
dogrulugu TMDA-54.4 kuvvetlendirilmis gol suyu ve HR-1 irmak tortusu isimli
sertifikali referans maddelerin analizi ile kontrol edilmistir. Yontem gevresel orneklere
analit iyonlarinin tayini i¢in uygulanmistir (Gollu Ozcan ve dig., 2010). Ghaedi ve
arkadaglar1; bu ¢ahsmada gida numunelerinde toksik metallerin ayni anda tayini igin
hassas ve basit olan kati faz oziitleme yontemini kullanilmugtir. Sodyum dodesil siilfat
(SDS) kaphi aliiminyum oksit iizerinde bis(2-hidroksi)-1,3-pr0pandiamin (BHAPN) ile
selathh bu ydntem ¢inko, nikel, demir ve kursunun adsorpsiyonuna dayanmaktadir.
Modifiye edilmis bir kati faz iizerinde tutunan analit iyonlar1 8 mL 4 mol/L HNO3
jle geri kazanilmustir. Analit tayinleri alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile
gergeklestirilmistir. Bazi metal iyonlar1 ve anyonlarin analit iyonlari verimleri
{izerindeki etkileri arastirilmistir. Onerilen yontem Iran' da ki bazi geleneksel gida
orneklerinde bulunan bu eser ve toksik metallerin tayini igin basarili bir sekilde
uygulanmistir (Ghaedi ve dig., 2009).

Divrikli ve arkadaslar;; bu galigma eser miktarda Fe(III), Pb(Il) ve Cr(lll)
iyonlarinin zenginlestirilmesi  igin basit ve dogru bir yOntem tantmlanmigtir.
Zenginlestirme yontemi Amberlite XAD-7 p-ksilenol mavi selatlarmin tutulmasina
dayanmaktadir. Amberlite XAD-7 tutunan analitler 1 mol/L. HCI kullanilarak geri
kazanilmistir. Reaktif miktari, pH ve eluent tipi de dahil olmak {izere analitik

parametrelerin etkileri incelenmistir. Gozlenebilme sinirlart Fe, Pb ve Cr igin sirasiyla

57



3,07, 18,6 ve 3,27 pg/L olarak bulundu. Ydntemin dogrulugu bir elektrolitik bakir tel
numunenin analizi ile kontrol edilmistir. Bagil hata %5'den azdur. Onerilen ydntem
9%10'dan az standart sapma ile denizli su Orneklerinde Fe(lID), Pb(Il) ve Cr(II)
belirlenmesinde %95'den fazla geri kazanim saglanmustir (Divrikli ve dig., 20007).

Mendil ve arkadaslar; kadmiyum(II), kursun(ID), mangan(Il), krom(lII),
nikel(Il) ve kobalt(Il) ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in Bacillus thuringiensis
israelensis bakterisi yeni bir kat1 faz olan Choromosorb 101 {izerinde sabitleyerek bunu
gevresel drneklerde sunmustur. Sulu gozeltilerin pH degeri, 6rnek hacmi, eluent tipi vb.
analitik parametreler analitlerin Kantitatif geri kazanimi icin aragtirilmistir. Analitlere
etki eden bazi metal iyonlarinin etkileri incelenmistir. Optimize edilmis kosullar altinda,
analit iyonlar: igin gozlenebilme smur1 3 ¢ 0,37-2,85 pg/L arahindadir. Gelistirilen
yontemin dogrulugu IAEA 336 Liker ve NIST SRM 1573a domates sertifikali maddeler
kullanilarak teyit edilmistir. Bu ydntem ayn1 zamanda kirmizi sarap, piring ve konserve
balik orneklerine ve deniz suyu, kaynak suyu ve idrar Srneklerinindeki analitlerin
belirlenmesinde basarili bir sekilde uygulanmistir (Mendil ve dig., 2008).

Yaman; alevli atomik absorpsiyon spektrometre duyarlilifini arttirmak  igin
yarikli kuvars tiip atom tuzaklarinin gesitli tasarimlarini incelenmigtir. Bu calisilan
tasarimlar ¢ap uzunlugu ve kuvars tiiplerin tist bolimiintin uzunlugunu i¢cermektedir. 5
ve 6 mm ¢apinda ve 2,3 cm ist yariga sahip tiipler kullanilarak kursun (Pb) ve
kadmiyum (Cd) igin sirastyla 6 ve 10 kat duyarlilik artigt olmugtur. Yontem optimize
edildikten sonra Pb ve Cd icin tayin smir1 sirasiyla 35 ve 4 ng/mL oldugu bulunmustur.
Bu teknik kanserli (malingn) ve kansersiz (adenoma) insan tiroid dokularinda Pb ve Cd
konsantrasyonlar belirlemek igin uygulanmigtir (Yaman, 2005).

Kaya ve Yama; bu g¢alismada analit iyonlarimin isin yolunda kalma siiresini
artirilarak alevli atomik absorpsiyon spektrometrede atom yakalama kullanilarak
duyarlihk artis1 incelenmistir. Bu amagla yankh kuvars tiip igin gesitli parametreler
incelenmistir. Incelenen bu parametreler i¢ ¢ap, ist boliimiin uzunlugu ve kuvars tiip
duvar kalinhigidir. I¢ gap1 6 mm, iist yarik uzunlugu 1,0 cm ve duvar kalinligs 1,5 mm
olan kuvars tiip ile kursun, kadmiyum ve bakir igin sirasiyla 7 kat, 13 kat ve 3 kat
duyarlilik artisi olmustur. Optimize edilmig yontemle tayin sinirt Pb 30 ng/mL ve Cd
3 ng/mL ve Cu 30 ng/mL olarak bulunmustur. Bu teknik bitki, ¢cimento ve tekstil sanyi
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gevresinde alinan farkli Srneklerle Pb, Cd ve Cu konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin

uygulanmistr (Kaya ve Yaman, 2008).

- A
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihaz ve Malzemeler

2.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre

Bu ¢alismada, UNICAM 939 marka alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre
kullanildr. Isin kaynag: olarak UNICAM marka oyuk katot lambasi, zemin absorpsiyon'
unu diizeltmek igin doteryum lambasi ve atomlastirict ortam olarak hava-asetilen alevi
kullanildi. Calisilan kursun elementi igin deneysel parametreler Cizelge 2.1'de

verilmistir.

Cizelge 2.1. AAS ile kursun elementi igin deneysel parametreler

Element Cahgilan  dalga | Yarik  genisligi, Lamba  akimi, | Asetilen akig
boyu, nm nm mA hiz1, L/min
Pb 217,0 0,5 || 10,0 ‘ 1,2

Bu caligmada ayrica yarikhi kuvars boru alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometre de kullanildi. Yarikli kuvars borunun uzunlugu 12 cm, alt yarig 5 cm,
tist yarig1 4 cm ve i¢ ¢ap1 1 cm' dir. Caligilan kursun elementi igin deneysel parametreler

Cizelge 2.2'de verilmistir.
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Cizelge 2.2. YKB-AAS ile kursun elementi igin deneysel parametreler

Element Caligilan dalga | Yarik  genigligi, | Lamba akimi, mA | Asetilen akis hizi,

boyu, nm nm L/min
Pb 217,0 — o3 10,0 1,0 -

_—

2.1.2. pH Metre

Bu calismada g¢ozeltilerin pH lctimleri igin Thermo marka ORION STAR
model pH metre kullanildi.

2.1.3. Etiiv

Kimyasal madde ve cam malzeme kurutulmasinda Memmert marka UN-110

model etiiv kullanildi.

2.1.4. Damitik Deiyonize Su Cihazi

Calismalarda Puris marka Expe-UP Series model deiyonize su cihazindan

iiretilen su kullanildi.

2.1.5. Adsorpsiyon Kolonu

Bu ¢alismada c¢aligilan elementin zenginlestirilmesi Amberlite CG-120 dolgulu
kolon kullanilarak adsorpsiyon teknigi ile yapildi. Cozelti haznesi 250 mL ve i¢ ¢ap1
8 mm olan 15 cm uzunlugunda cam kolon kullanildi. Deneyde kullanilan kolon Sekil

2.1'de verilmistir.
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Sekil 2.1. Kursun zenginlestirilmesinde kullanilan cam kolon

2.1.5.1. Adsorpsiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Bu ¢aligma igin daha dnce temizlenip kurutulmus bir cam kolon alindi. Bu cam
kolonun en altina bir parga cam pamugu yerlestirildi. Amberlite CG-120 adsorbanindan
0,3 g alind1 ve iizerine de cam pamugu yerlestirildi. Adsorbamin ¢ozelti akigindan
etkilenmemesi ve dagilmamasi igin adsorbanin altina ve {istiine bir parga cam pamugu
yerlestirildi. Daha sonra kolon sirasiyla saf etanol, 4 mol/L HNOs, 4 mol/L HCI
¢ozeltileri ve damitik deiyonize su kullanilarak yikandi. Boylece kolon kullanima

hazirland1.
2.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalar

Bu ¢alismada kullanilan ¢ozeltiler analitik saflikta, metal tuzlari ve g¢oziiciiler
(hidroklorik asit, nitrik asit gibi) deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan stok

ve standart ¢ozeltiler polietilen kaplarda muhafaza edildi.
2.2.1. Amberlite CG-120

Bu ¢alismada adsorban olarak ticari adi Amberlite CG-120 olan bir regine
kullanildi.
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2.2.2. Kursun Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su da 0,161 g Pb(NOs)2 (Merck) ¢oziilerek toplam hacim 100 mL'ye

tamamlandi.
2.2.3. Kursun Stok Cozeltisi, S0 mg/L'lik

Kursun igin hazirlanan stok ¢6zeltiden (Madde 2.2.2) 5 mL alinarak deiyonize su

ile toplam hacim 100 mL'ye tamamlandi.
2.2.4. Mangan Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,308 g MnSO4.H,O (Sigma-Aldrich) ¢dzillerek toplam hacim
100 mL'ye tamamlanda.

2.2.5. Demir Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,484 g FeCls.6H20 (Merck) ¢oziilerek toplam hacim 100 mL'ye

tamamlandi.
2.2.6. Bakir Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,393 g CuSO4.5H20 (Sigma-Aldrich) g¢oziilerek toplam hacim

100 mL'ye tamamland;.
2.2.7. Aliiminyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,895 g AICl.6H20 (Sigma-Aldrich) ¢ozilerek toplam hacim

100 mL'ye tamamlandi.
2.2.8. Magnezyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 1,055 g Mg(NO3)2.6H20 (Riedel-de Hagn) ¢oziilerek toplam hacim
100 mL'ye tamamlandi.

2.2.9. Kalsiyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,367 g CaCl.2H,O (Sigma-Aldrich) ¢bziilerek toplam hacim

100 mL'ye tamamland.
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2.2.10. Potasyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,259 g KNOs (Merck) ¢oziilerek toplam hacim 100 mL'ye

tamamlandi.
2.2.11. Sodyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,254 g NaCl (Sigma-Aldrich) ¢oziilerek toplam hacim 100 mL'ye

tamamlandi.
2.2.12. Kobalt Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,341 g Co(NOs)2 (Merck) ¢oziilerek toplam hacim 100 mL'ye

tamamland.
2.2.13. Cinko Stok Cozeltisi, 1000 mg/L'lik

Deiyonize su 0,208 g ZnCl, (Merck) g¢dziilerek toplam hacim 100 mL'ye

tamamlandi.
2.2.14. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %371k (m/m) hidroklorik asit g¢ozeltisinden
(Riedel-de Haén) 4,14 mL almarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye

tamamlandi.
2.2.15. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %371k (m/m) hidroklorik asit ¢6zeltisinden
(Riedel-de Hagén) 8,28 mL almarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye

tamamlandi.
2.2.16. Hidroklorik asit ¢6zeltisi, 4,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %371k (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden
(Riedel-de Haén) 16,56 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye

tamamland.
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2.2.17. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,1 mol/L

Yoguniugu 1,40 g/mL olan %65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

0,35 mL almnarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye tamamlandi.
2.2.18. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,5 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

1,73 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye tamamlandi.
2.2.19. Nitrik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

3,46 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye tamamlandi.
2.2.20. Nitrik asit ¢ozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65k (m/m) nitrik asit ¢dzeltisinden (Merck)

34,8 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 250 mL'ye tamamlandh.
2.2.21. Nitrik asit ¢ozeltisi, 3,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

20,77 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 100 mL'ye tamamlandi.
2.2.22. Nitrik asit ¢ozeltisi, 4,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65'lik (m/m) nitrik asit ¢dzeltisinden (Merck)

13,85 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 50 mL'ye tamamlanda.
2.2.23. Perklorik asit ¢ozeltisi, 2,0 mol/L

Yogunlugu 1,53 g/mL olan %61'lik (m/m) perklorik asit ¢ozeltisinden (Merck)

21,54 mL alinarak deiyonize su ile toplam hacim 100 mL'ye tamamlandi.
2.2.24. Saf etanol

Riedel-de Ha&n markah saf etanol kullanilmigtur.
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2.2.25. Model Cozelti

Bu ¢alismada 25 pg Pb%* iyonu igeren 25 mL'lik drnek gozeltiler kullanildi.
Kursun iyonu igin stok g¢ozeltiden (Madde 2.2.3) 0,5 mL alinarak deiyonize su ile

toplam hacim 25 mL'ye tamamlandi.
2.3. Deneyin Yapihsi ve Hesaplama Yéntemi

Bu ¢alismada, hazirladigimiz ornek ¢ozeltileri en uygun sartlarda Amberlite CG-
120 dolgulu kolondan yaklasik 1 mL/min hizla gegirildi. Boylece kolonda tutunan
iyonlar, yine belirlenen bir geri alma gozeltisi ile geri alindi. Siiziintii ve geri alma
¢ozeltilerini 10 mL'lik polietilen kaplara alinarak alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometre ile tayin edildi.

Kursun iyonu adsorbanda %100 tutunur ve onceden belirlenen geri alma
¢ozeltisi ile %100 geri kazanilirsa, geri alma ¢cozeltisi iginde tayin sonucu teorik olarak
. bulunmas: gereken derigim 5 mg/L'dir. Geri kazanma verimi deneysel olarak-bulunan

degerin teorik olarak bulunan deBere oraninin yiiz ile carpilmastyla hesaplanmaktadir.

AAS [le bitlunan derigim [m—JQ)

% Geri kazanma verimi, (%R) = g X 100 2.1)

Teorilk olarak hezaplanan der'i;im("l )

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ve yariklt kuvars boru atomik
absorpsiyon spektrometre ile yapilan tayinlerde ayri ayri kalibrasyon grafikleri ¢izildi.
Kalibrasyon grafigi giziminde kullandigimiz kalibrasyon cozeltileri, geri alma gbzeltisi
kullanilarak hazirlandi. Boylece, kursunun geri alma ¢dzeltisindeki ortami ve

kalibrasyon ¢ozeltilerinin ortam1 birbirine benzetildi.
2.4. Deneyler ve Sonugclan
Bu ¢alismanin amaci, kursun elementinin Amberlite CG-120 dolgulu kolon ve

yarikli kuvars boru kullamlarak zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi igin yeni bir yontem

66



gelistirmektir. Bu ylizden kursun clementi icin en uygun zenginlestirme sartlari
aragtirildi.

Kursun elementinin zenginlestirilmesi igin 6n ¢ahigmalar yapildi ve Amberlite
CG-120'de kursun tutundugu igin komplekslestirici ajanlar kullanilmadan calismalara
devam edildi.

Geri kazanma verimini etkileyecek faktorler arastirildi. Bu faktorlerden en
snemlisi kursunun adsorban yiizeyinde hangi pH'da tutunacagidir. Diger faktor ise
adsorban yiizeyinde tutunan kursunun geri kazanilmasinda kullanilan ¢dzeltinin cinsi ve
derisimidir. En uygun pH'yi belirlemek i¢in geri kazanama veriminin en yiiksek oldugu
pH aralit belirlendi. Caligma pH'si olarak ise, bulunan araligin en kiigiik pH degeri
segildi. Bunun nedeni, yiiksek pH degerinde ¢okmenin olabilmesi ve genellikle gercek
orneklerde gozeltilerin asidik ortamda hazirlanmasidir.

En uygun geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi de aragtirildi. Literatiirde
bulunan birgok geri alma ¢ozeltisi denendi. Daha onceden belirlenen en uygun pH'de en
yiiksek geri kazanma veriminin saglandlf“g; go—zucu cinsi ve derigimi belirlendi.

Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisi arastirildi. Cozeltinin akis hizi
kolon tekniginde tayin siiresini belirleyen en snemli etkendir. Bu yiizden elementin
yeterli tutunabilmesi igin en yiiksek akis hizlari belirlendi.

Geri kazanma verimine adsorban miktarinin etkisi arastirildi. Kursun
elementinin yeterli tutunabilmesi igin kolonda kullanilacak adsorban miktarinin da
yeterli olmasi gerekmektedir.

Geri kazanma verimine ¢ozelti hacminin etkisi aragtirildi. Boylece ne kadar
diisiik derigimlerde zenginlestirme yapilabilecegi belirlendi. Daha sonra ise geri
kazanma verimine girisim etkileri arastirildi. Gergek drneklerde ¢ozelti ortaminda
bir¢ok iyon bulunmaktadir. Bu iyonlarin geri kazanma verimine etkisi olabilmektedir.
Bu nedenle gergek ortamda girisim yapabilecegini duistindiigiimiiz iyonlarin bozucu etki
yapip yapmadiklari incelendi.

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre kullanilarak kursun i¢in en uygun
¢aligma aralig1 belirlendi. Bunun igin asetilen akis hizi ve yiikseklik optimizasyonlar
yapildi. Daha sonra alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ile yarikh kuvars boru
beraber kullanilarak duyarlilik artigi saglandi. Yarikl kuvars boru daha fazla duyarhilik

saglayan hizly, basit ve pahali olmayan bir sistemdir. Yarikli kuvars borulu sistem iginde
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tekrar asetilen akis hizi ve tiipiin bek alev bagligindan yiiksekligi optimizasyonu

yapilmustir. Gergeklestirilen bu yontem ticari dogal igme suyuna uygulandt.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Kursunun Zenginlestirilmesi

Kursun iyonunun zenginlestirilmesinde ~Amberlite CG-120 adsorbani
kullanilarak yeni bir yontem gelistirildi. Bu nedenle kursun tayini i¢in en uygun
zenginlestirme sartlari aragtirildi. Sulu ortamda eser diizeyde bulunan kursun da daha
fazla duyarlilik artisi saglamak igin yarikli kuvars boru alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometre yontemi kullanildi.
3.1.1. pH’nin kursunun geri kazanma verimine etKisi

Maksimum geri kazanmanin hangi pH'de gergeklestigini belirlemek icin 50 pg
Pb?* iyonlar1 bulunan 25 mL'lik model gozeltilerinin istenilen pH' leri hidroklorik asit
ve amonyak g¢ozeltileri ile ayarlandiktan sonra 0,5 g Amberlite CG-120 iceren kolondan
yaklastk 1 mL/min akis hiziyla gegirildi. Adsorbanda tutunan Pb?" iyonlar1 10 mL
2 mol/L HNOj ile geri alindiktan sonra alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre
yontemi ile tayin edildi. Bulunan geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 3.1'de

gOsterilmistir.
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Sekil 3.1. Amberlite CG-120 kolonunda kursunun geri kazanma verimine pH’ nin etkisi

Sekil 3.1’den de goruldigi gibi kursun pH 1-5 arahfinda geri
kazanilabilmektedir. pH 4-5’de geri kazanma verimi daha disiiktiir. Gergek Ornek
¢ozeltileri genelde asidik ortamda olmalari ve bazik ortamlarda ¢okme tepkimelerinin
olabilmesinden dolay1, ¢alismamizda pH olarak geri kazanma veriminin ve asitligin en
yitksek oldugu pH segildi. Bu nedenle de kursun igin galisma pH'si 1 olarak belirlendi

ve sonraki ¢alismalarda bu pH degeri kullanildi.

3.1.2. Geri alma cozeltisinin kursunun geri kazanma verimine etkisi

Geri alma ¢dzeltisi igin ilk once i¢erisinde 50 pg Pb?* iyonlari igeren 25 mL'lik
model ¢bzeltiler daha dnceden belirlendigi gibi hidroklorik asit ile pH 1'e ayarland:.
Hazirlanan ¢ozelti 0,5 g Amberlite CG-120 igeren kolondan yaklagik 1 mL/min akis
hiziyla gegirildi. Daha sonra adsorbanda tutunan kursun iyonlart farkli geri alma
gozeltileri ile geri alinarak kursunun geri kazanma verimine etkileri arastirildi. Geri
alma ¢ozeltileri olarak 2,0 mol/L HNO3, HCI, etanol ve HC1O4 gozeltileri kullanilmustir.
Geri alinan bu gozeltiler alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile analiz
edildi. Geri alma ¢ozeltilerinin geri kazanma verimlerine etkisi Sekil 3.2'de

goOsterilmistir.
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Sekil 3.2. Amberlite CG-120 kolonunda kursunun geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin etkisi
(HNO3, HCl, etanol ve HCIO,4 ¢Ozeltilerinin derigimleri 2,0 mol/L’d1r)

Sekil 3.2'de goriildiigti gibi adsorban kolonunda tutunan kursun HCI ve HNO3
¢ozeltileri ile yiiksek miktarda geri kazanim saglanmigtir. Ancak HClO4 ve etanol
¢ozeltileri ile istenilen geri kazanim saglanamamigtir. Sekil 3.2 incelendiginde en
yitksek kantitatif geri kazanim verimi 2 mol/L. HNOs ¢bzeltisi kullanildiginda elde
edilmigtir. Bu ylizden bundan sonraki ¢aligmalarimizda, adsorbana tutunan kursunun

geri alinmasi igin HNO3 ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.1.3. Geri alma cozeltisinin derigimi ve hacmi

Geri alma g¢dzeltisinin derisimi ve hacmini belirlemek igin ilk olarak igerisinde
50-25 pg Pb?* iyonu bulunan, 25 mL'lik model ¢ozeltiler daha dnceden belirlendigi gibi
hidroklorik asit ile pH 1'e ayarlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti 0,5 g Amberlite CG-120
iceren kolondan yaklasik 1 mL/min akis hiziyla gegirildi. Daha sonra adsorbana tutunan

kursun 5-10 mL'lik farkli derigimlerdeki HNO3 ¢ozeltileri ile geri alindi ve alevli atomik
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absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile analiz edildi. Geri alma g¢bzeltisinin derisimi
ve hacminin kursunun geri kazanma verimine etkileri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4'te

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Amberlite CG-120 kolonunda kursunun geri kazanma verimine HNO; derigiminin etkisi (Geri
alma ¢6zelti hacmi = 10 mL)

Sekil 3.3'te goriildiigii gibi 10 mL geri alma gozeltisinin farkli derigimleri
incelenmistir. 10 mL 2, 3 ve 4 mol/L HNO; derigimlerinde kantitatif geri kazanim
saglanmigtir, 1 mol/L ve daha diigiik HNO3 derisimlerinde ise kantitatif geri kazanim
saglanamamigtir. “Geri alma ¢Ozeltisinin hacminin kiigiik olmast zenginlegtirme
faktoriindi arttirir.” Bu nedenle yine farkli derisimlerdeki 5 mL HNO3 ¢ozeltisinin geti

kazanma verimine etkisi de aragtiriimigtir.
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Sekil 3.4. Amberlite CG-120 kolonunda kurgunun geri kazanma verimine HNO3 derigiminin etkisi (Geri
alma ¢ozelti hacmi = 5 mL)

Sekil 3.4'te goriildiigii gibi 5 mL geri alma gozeltisinin farkli derigimleri
incelenmistir. 5 mL 2, 3 ve 4 mol/L HNOs derisimlerinde geri kazanma verimi
kantitatiftir. 1 mol/L ve altindaki derisimler de ise kantitatif geri kazanim elde
edilememistir. Gergek numunelerle ¢alisildiginda geri kazanim i¢in 2 mol/L. HNO3
derisimi yetersiz kalabilir. Bu yiizden 5 mL 3 mol/L. HNO; geri alma ¢ozeltisi olarak

belirlenmistir. Bundan sonraki galismalarda bu ¢ozelti kullanilmigtir.
3.1.4. Ornek ¢ozeltisi akis hizinin kursunun geri kazanma verimine etkisi

Onceden belirlenen en uygun sartlarda kursunun geri kazanma verimine, drnek
¢ozeltinin akis hizinin etkisi incelendi. Igerisinde 25 pg Pb?* iyonu bulunan 25 mL'lik
omek ¢ozeltiler daha dnceden belirlendigi gibi hidroklorik asit ile pH 1'e ayarland:.
Hazirlanan bu ¢ozeltiler 0,5 g adsorban igeren kolondan 0,25-2 mL/min'lik hizlarla
gecirildi. Geri alinan ¢dzeltiler alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile
analiz edildi. Ornek ¢ozelti akis hizinin geri kazanma verimlerine etkisi Sekil 3.5'te

gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Amberlite CG-120 kolonunda kursunun geri kazanma verimine ornek ¢ozeltisi akis mzinin
etkisi

Sekil 3.5'te gorilldiigli gibi gozeltiler 0,25-2 mL/min'lik akis hiziyla adsorban
kolonundan gegirildiginde kursun geri kazanilmaktadir. Bu ylizden zenginlestirme
isleminde daha az zaman harcanmasi i¢in kursun igeren ornek ¢ozelti kolondan

2 mL/min'lik akis hizi ile gegirilmistir. Bundan sonraki caligmalarda bu akis hizi

kullanilmistir.
3.1.5. Geri alma ¢ozeltisi akig hizimin kursunun geri kazanma verimine etkisi

Onceden belirlenen en uygun sartlarda kursunun geri kazanma verimine, geri
alma ¢ozeltisinin akis iz etkisi de incelendi. Igerisinde 25 pg Pb?* iyonu bulunan
25 ml.'lik model ¢ozeltiler daha dnceden belirlendigi gibi hidroklorik asit ile pH 1'e
ayarlandi. Hazirlanan bu gozeltiler 0,5 g adsorban igeren kolondan 2 mL/min'lik hizla
gegirildi. Daha sonra 5 mL 3 mol/L HNOjs ile 0,25-2 mL/min'lik hizlarla geri alind1.

Geri alinan bu ¢dzeltiler alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile analiz
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edildi. Geri alma ¢ozeltisi akig hizinin geri kazanma verimlerine etkisi Sekil 3.6'da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Amberlite CG-120 kolonunda kursunun geri kazanma verimine geri alma ¢dzeltisinin akig
hizinin etkisi

Sekil 3.6'da goriildiigii gibi gozeltiler 0,25-2 mL/min'lik akis hiziyla adsorban
kolondan gegirildiginde kursun geri kazanilmaktadir. Bu nedenle zenginlestirme
isleminde daha az zaman harcanmasi igin kursun iceren drnek ¢ozeltilerin kolondan
2 mL/min'lik akig iz1 ile gegirilmelerine karar verilmistir. Bundan sonraki galigmalarda

bu akis hiz1 kullanilmigtr.
3.1.6. Adsorban miktarinin kursunun geri kazanma verimine etKisi
Adsorban miktarmin kursunun geri kazanma verimine etkisi aragtirildi.

[gerisinde 25 pg Pb?* iyonu igeren 25 mL'lik model ¢ozeltiler, daha dnceden belirlendigi

gibi hidroklorik asit ile pH 1'e ayarlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti en uygun sartlarda
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0-0,5 g araliginda adsorban igeren kolonundan gegirildi. Adsorban kolonunda tutunan
kursun 5 mL 3 mol/L HNO;3 ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri alinan ¢ozeltiler alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile analiz edildi. Bulunan geri kazanma

verimlerinin adsorban miktari ile degisimi Sekil 3.7'de verilmistir.
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Sekil 3.7. Adsorban miktarinin kurgunun geri kazanma verimine etkisi

Sekil 3.7'de gorildiigii gibi 0,3-0,5 g adsorban miktar1 kullanilarak yapilan
¢alismalarda nicel degerler elde edilmistir. Gergek Orneklerle ¢aligmalar yapildig:
zaman adsorban lizerinde bizim inceledigimiz element disinda da maddeler
tutunabilmektedir. Bu da adsorbanin ¢aligilan iyona karsi adsorban kapasitesini
diistirebilmektedir. Sekil 3.7°de goriildiigii gibi bu yéntemde kursunun zenginlestirilme

isleminde 0,3 g adsorban miktar1 en uygun deger olarak bulunmustur.
3.1.7. Ornek ¢ozeltisi hacminin kursunun geri kazanma verimine etkisi

Geri kazanma verimine ©rnek ¢6zelti hacminin etkisi de aragtirildi.

Zenginlestirme faktoriiniin yiiksek olabilmesi igin Srnek ¢ozelti hacminin biiyiik, geri
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alma ¢ozeltisi hacminin kiigiik olmasi istenir. Bu yiizden 25 ug Pb?* iyonu igeren
25-1000 mL'lik ¢ozeltiler hazirlandi. Bu gozeltiler onceden belirlenen en uygun
sartlarda kolondan gegirildi. Adsorban kolonunda tutunan kursun iyonlart 5 mL 3 mol/L
HNOs ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri ahnan bu ¢ozeltiler alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometre yontemi ile analiz edildi. Ornek ¢ozelti hacminin geri kazanma

verimlerine etkisi Sekil 3.8'de verilmistir.
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Sekil 3.8. Ornek ¢dzelti hacminin kursunun geri kazanma verimine etkisi

Sekil 3.8’de goriildugi gibi 25-1000 mL ¢ozelti hacminde kursun igin geri
kazanma verimleri kantitatiftir. Zenginlestirme faktoriiniin yiiksek olmasi icin 6rnek
¢Ozelti hacminin biiyiik olmasi istenir. Bu yiizden ¢ozelti hacmi 1000 mL'e olarak
belirlendi. Adsorban kolonunda tutunan kursun 5 mL'lik geri alma ¢Ozeltisi ile geri

alindign  i¢in  gelistirilen bu yontem ile kursun teorik olarak 200 Kkat

zenginlestirilebilmektedir.
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3.1.8. Diger iyonlarin kursunun geri kazanma verimine etkisi

Gergek orneklerle calistigimizda ortamda kursun iyonundan bagka iyonlarda
bulunabilmektedir. Bu nedenle diger iyonlar Onerilen zenginlestirme isleminde
kursunun geri kazanma verimini etkileyebilir. Bu nedenle onerilen tayin yonteminin bu
iyonlarin yiiksek derigimlerde bulunmalart halinde uygulanip uygulanamayacagi
incelendi. Bu amagla 25 pg Pb** iyonu bulunan 25 mL'lik model ¢ozeltilere girigim
yapabilecek iyonlar da katilarak hidroklorik asit ile pH l'e ayarlandi. Onceden
belirledigimiz en uygun sartlarda kolondan gegirildi. Daha sonra adsorbanda tutunan
kursun 5 mL 3 mol/L HNO3 ¢bzeltisi ile en uygun sartlarda geri alindi. Geri alinan
gozeltiler alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile analiz edildi. Bulunan

geri kazanma verimlerine diger iyonlarin etkisi Cizelge 3.1'de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Girisim yapabilecek bazi iyonlarin kursunun geri kazanma verimine (%R) etkisi

Iyon Derisim mg/L Pb, %R
1 98
Na* 5 108
50 107
1 88
K* 5 92
50 93
1 99
Mg? 5 100
50 106
1 109
5 111
Ccatt 50 114
100 108
250 97
500 94
1 110
Fe¥* 5 108
50 98
1 98
Zn? 5 98
50 94
1 104
Cu?* 5 102
50 100
1 89
Co** 5 95
50 95
1 93
AP 5 97
50 101

Cizelge 3.1'den goriildiigi iizere ¢aligilan iyonlarm kursun iyonu tizerine

onemli dl¢lide girigim etkisi gézlenmemistir.
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3.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre ile Kursun I¢in Optimizasyonlar

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre ile yapilan galismalarda kursun
iyonu tayinini en iyi sartlarda yapabilmek i¢in bazi parametreler optimize edildi.

Bunlar; asetilenin akis hizi ve alev baghg yliksekligidir.

3.2.1. Asetilen Akis Hizinin Kursun I¢in Optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda, 5,0 mg/L’lik Pb** ¢dzeltisi AAS’ye siirekli
gonderilirken asetilen akis hiz1 degistirilerek absorbans degerleri okundu. Asetilen akis

hi1z1 optimizasyonu sonuglart Sekil 3.9°da goriilmektedir.
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Sekil 3.9. AAS ile asetilen akis hiz1 optimizasyonu

Sekil 3.9'da goriildiigii tizere, en yiiksek absorbansin okundugu 1,2 L/min degeri

optimum asetilen akig hiz1 olarak belirlendi.
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3.2.2. Alev Bagh@ Yiiksekliginin Kursun I¢in Optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 igin en uygun deger belirlendikten sonra bu parametre sabit
tutularak alev bashginmn yiksekliginin optimizasyonu yapildt. Alev bashg yiiksekligi;
alev baslig ile alev iginden gegen 1§1n arasindaki mesafedir. Alev bashgl yiiksekliginin

optimizasyonu Sekil 3 .10'da verilmigtir.
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Alev bashg yiiksekligi, cm
Sekil 3.10. AAS ile alev bashg yliksekligi optimizasyonu

Sekil 3.10'da goruldigi gibi asetilen akis hizi 1,2 L/min olarak sabit oldugu

durumda en uygun yiikseklik 1,2 cm olarak optimize edilmistir.
3.2.3. AAS ile Kursun I¢in Kalibrasyon Grafigi
0,2-20,0 mg/L Pb2* cozeltileri, 3 M HNOs ile seyreltildikten sonra yukarida

belirlenen en uygun sartlarda absorbans degerleri okundu. Sekil 3.11'de AAS metodu ile

¢izilen dogrusal kalibrasyon grafigi goritlmektedir.
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Sekil 3.11. AAS ile kalibrasyon grafigi

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yonteminde tayin, derigimin

absorbansla dogrusal olarak degistigi bolgede yapilmaktadir. Bu nedenle yliksek

derisimlerde dogrusalliktan sapma gozlendigi igin tayinin yapilacagl ust smirin

belirlenmesi gerekmektedir. Sekil 3.1 1'de goriildiigu gibi kalibrasyon grafigi ¢izilmisgtir.

Bu gizilen grafikten dogrusal aralik belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2. AAS'de kursun igin bulunan LOD, LOQ ve C, degerleri

Dogrusal Arahk, mg/L

0,5-5,0 —l

Gozlenebilme S1mr(LOD), mg/L 0,14
Tayin Smm(LO—Q),FgIL— 0,45 h
Karakteristik Konsantrasyon(Cs), mg/L 0,16
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3.3. Yarikh Kuvars Boru ile AAS’de Kursun Tayini

AAS'de kursun duyarhiligini arttirmak igin tayin basamaginda alev baglifina
YKB yerlestiriimistir. YKB’de yapilan optimizasyonlar asetilen akis hizi ve yarikli
kuvars borunun bek alev bashigindan yiiksekligidir. YKB-AAS teknigi ile optimizasyon

kosullari, gozlenebilme sinir degerleri ve karakteristik derisim degerleri hesaplanmustir.

3.3.1. Asetilen Akis Hizinin Kursun I¢in Optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda 5,0 mg/L Pb?" ¢ozeltisi YKB-AAS'ye
siirekli gonderilirken asetilen akig hiz1 degistirilerek absorbans degerleri okundu.

Asetilen akis hiz1 optimizasyon sonuglar1 Sekil 3.12'de verilmistir.
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Sekil 3.12. Asetilen akis hiz1 optimizasyon grafigi

Sekil 3.12'de goriildiigii {izere en yiiksek absorbansin okundugu 1,0 L/min

degeri optimum asetilen akis hizi olarak belirlendi.
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3.3.2. Yarikh Kuvars Borunun Bek Alev Baghgindan Yiiksekliginin Kursun Icin

Optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimize edildikten sonra YKB’ nin bek alevi baghgindan
yitksekligi optimize edildi. Bu optimizasyon yapilirken 1ginin YKB iginden gegmesine
dikkat edildi. Sekil 3.13'te absorbansin YKB ile bek alevi bashjt arasindaki

yiiksekliginin degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 3.13. YKB ile bek alev baglig1 arasindaki yiikseklik grafigi

Sekil 3.13'te goriildiigii gibi en yliksek absorbansin okundugu 0,7 cm degeri,
YKB ile bek alev bashg arasindaki yiikseklik olarak belirlendi.

3.3.3. Yarikli Kuvars Borunun AAS’ de Kursun I¢in Kalibrasyon Grafigi

0,2 mg/L ve 20,0 mg/L konsantrasyonlar: arasinda kursun ¢dzeltileri hazirlanip

absorbans degerleri okundu. Optimum kosullar belirlendikten sonra Sekil 3.14'eki

dogrusal kalibrasyon grafigi elde edilmigtir.
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Sekil 3.14. YKB-AAS kursun igin kalibrasyon grafigi

YKB-AAS yonteminde de tayin, derisimin absorbansla dogrusal olarak degistigi
bolgede yapiimaktadir. Bu nedenle yiiksek derigimlerde dogrusalliktan sapma
gbzlendigi igin tayinin yapilacag iist sinirmn belirlenmesi gerekmektedir. Sekil 3.14'te
goriildigii gibi kalibrasyon grafigi cizilmigtir ve bu grafikten dogrusal aralik

belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 3.3'te verilmisgtir.

Cizelge 3.3. YKB-AAS’de kursun igin bulunan LOD, LOQ ve Co degerleri

Dogrusal Arahk, mg/L i 0,2-5,0 1
Gézlenebilme Simir1 (LOD), mg/L 0,046
Tayin Smin (LOQ), mg/L 0,16

Karakteristik Konsantrasyon (C.), mg/L 0,057 J
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3.4. Kursun i¢cin Caliyma Sartlar

Yapilan optimizasyonlar sonucunda kursun iyonunun zenginlestirilmesi i¢in en

uygun galigma kosullar1 belirlenmistir. Belirlenen bu kosullar Cizelge 3.4'te verilmigtir.

Cizelge 3.4. Kursun iyonu igin galigma sartlar1

Element

Pb

pH

" Geri alma gzeltisi

5 mL 3 mol/L HNOs

-

Adsorban miktari, g 0,3

Ornek ¢ozeltisi ve geri alma ¢ozeltisi akis hizi, 2 bl

mL/min

Ornek ¢ozelti hacmi, mL 1000 ]
| AAS asetilen akis hiz1, L/min 1,2 h
| AAS alev bashg yiiksekligi, cm 1,2
"YKB-AAS asetilen akig hizi, L/min 1

YKB ile bek alev baglig1 arasindaki yiikseklik, cm 0,7

3.5. Kursun Iyonu icin Yoéntemin Kesinligi

Gelistirilen ydntemin kesinligi 5 pg Pb?* iyonu igeren 1000 mL'lik ¢ozeltiler de

incelendi. Cozeltinin pH' si daha tnceden belirlendigi gibi 1'e ayarlandi. Daha sonra

¢ozeltiler 0,3 g adsorban igeren kolondan 2 mL/min akis hizinda gegirildi. Adsorbanda

tutunan kursun iyonu 5 mL 3 mol/L HNO:s ¢ozeltisi ile geri alindi. Geri alman ¢ozeltiler

YKB-AAS yontemi ile analiz edildi. Sonuglar Cizelge 3.5' te verilmistir.
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Cizelge 3.5. Kursun igin yonlemin kesinligi

—

Katilan Pb%* iyonu, pg % R ’

%95 giiven seviyesinde iki tayinin ortalamast

Caligilan kursun elementi icin belirlenen en uygun sartlarda elde edilen geri

kazanma verimi niceldir.

3.6. Kursun lyonu igin Iki Basamakh Zenginlestirme Yontemi Kullamlarak

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve Tayin smiri (LOQ)

Igerisinde 20 pg Pb2* igeren 100 mL'lik gdzelti, beliiienen en uygun pH'ye
ayarlandiktan sonra 0,3 g adsorban igeren kolondan 2 ml/min akis hiztyla gegirilip
100 mL 3 mol/L HNO; ¢ozeltisi ile geri kazanildiktan sonra YKB-AAS yontemi ile

analiz edildi.Sonuglar Cizelge 3.6'da verilmistir.

Cizelge 3.6. Kursun elementi igin gozlenebilme smir1 ve tayin smirt

Element Gozlenebilme sinirt (LOD), Tayin st (LOQ), pg/L
pe/l

Pb ‘ 023 0,75

N=25

Onerilen zenginlestirme yontemi ile kursun elementi kati faz oziitleme yontemi
(birinci basamak) ile 200 kat, yarikli kuvars boru atomik absorpsiyon spekirometre
yontemi (ikinci basamak) ile 3 kat toplamda 600 kat zenginlestirilmistir. Cizelge 3.6'da
gbzlenebilme smiri ve tayin siniri goriilmektedir. Cahsmanin bu kisminda kolon teknigi

ile yankli kuvars boru kullamlms fakat kolonda zenginlestirme islemi yapiimamugtir.
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Gozlenebilme sinir1, standart sapmanim egime oraninin 3 katinin 200'e (zenginlestirme
faktoriine) bdliimii; tayin siniri ise, standart sapmanin egime oraninin 10 katinin 200'e

(zenginlestirme faktdriine) bolimii ile hesaplanmistir.

3.7. Ger¢ek Orneklerde Kursun Tayini

Gelistirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak ticari dogal igme suyunda
kursun iyonu tayini yapildi. Kursun tayini yapmak i¢in su orneginden 100 mL alind1.
Daha onceden belirlendigi gibi pH'leti 1'e ayarlandi. 0,3 g adsorban igeren kolondan
2 mL/min hizinda gegirildi ve yine 6nceden belirledigimiz geri alma ¢dzeltisi olan 5 mL
3 mol/L. HNOj3 ile geri alindi. Geri alinan ¢ozelti YKB-AAS yontemi ile tayin edildi.
Ayrica ek ¢ozeltilerine bilinen miktarda kursun iyonu katilarak yontemin dogrulugu

incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.7'de verilmistir.

Cizelge 3.7. Ticari dogal igme suyunda kursun tayini ( pH = 1, adsorban miktar1 = 0,3 g, akis iz
=2 mL/min, geri alma g6zeltisi = 5 mL 3 mol/L HNOs, 6rnek hacmi = 100 mL )

Ornek Katilan, pg/L Bulunan, pg/L Hata, %
LS
o ——
TN
Ticari dogal igme X102 83211 17
suyu
2x10? 165+45 -17

% 95 giiven seviyesinde, N=3

88



4. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada, kati faz oziitleme ile yarikli kuvars boru atomik absorpsiyon
spektrofotometre ~ yontemi  kullanilarak  eser miktardaki  kursun iyonunun
zenginlestirilmesi igin yeni bir yontem gelistirilmistir. Calismada adsorban olarak daha
6nce kullanilmamis olan Amberlite CG-120 kolon dolgu maddesi kursunun
zenginlestirilmesinde denenmistir. Literatiir taramasi yapildiginda bu iki yontemin
birlikte kullanilmasina rastlanmamaigtir.

Eser miktardaki kursun iyonunun en iyi sekilde tutunmasi ve daha sonrada en iyi
sekilde geri kazanilmasi i¢in optimum kogullar belirlenmistir. Daha sonra eser
elementlerin tayininde pratik, ucuz, dogrulugu ve kesinligi iyi olan yarikli kuvars boru
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi kullanilarak zenginlestirme iglemi
tamamlanmistir. Béylece bu iki teknik kullanilarak duyarlilig yiiksek olan bir yontem
gelistirilmistir. Bu yontem gergek su 6rneklerine uygulanmustir.

Eser miktardaki kursun iyonunun kolon dolgu maddesi iizerine tutunmasi
ortamin pH degerine de baglidir. En iyi geri kazanimin hangi pH aralifinda oldugunu
belirlemek i¢in pH 1-5 aralignda Ornek ¢ozeltiler hazirlanmugtir. Gergek Ornek
¢ozeltilerinin genellikle asidik olmasi ve bazik bolgede ¢tkme tepkimelerinin
olabilmesinden dolay1 ¢alisma pH' si olarak genellikle en yiiksek geri kazanimin oldugu
en diisiik pH segilir. Bunlarda gdz 6niinde bulundurularak ¢aligma pH'si kursun i¢in
1 olarak belirlenmistir. Sonuglar Sekil 3.1'de verilmistir.

Adsorplanan kursun iyonlarmim Amberlite CG-120 iizerinden geri kazammlart
icin farkli geri alma ¢dzeltileri kullanilmistir. Geri alma ¢ozeltisi olarak HNO3, HCI,
HCIO4 ve etanol kullanilmistir. Bu geri alma gozeltilerinden en yiiksek kantitatif geri
kazanim HNO; ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmistir. Daha sonra farkl: derisimde ve
farkli hacimde HNO; ¢ozeltisinin geri kazanma verimleri incelenmistir. Geri alma
¢Ozeltisi hacminin kiigiik olmasi zenginlestirme faktSriinii arttirdigindan dolayr 5 mL
3 mol/L HNO;j ¢ozeltisi geri alma ¢bzeltisi olarak belirlenmistir.

Zenginlestirilecek olan kursun iyonunun adsorbana tutunmasini etkileyen en
snemli faktorlerden biri de drnek ¢ozelti ve geri alma ¢ozeltisi akis hizidir. Clinkdi akis
hizi iyonlarmn adsorbanla temas siiresini etkiler. Tayin sirasinda akis hizinin geri

kazanma iizerinde onemli bir ctki gostermeden miimkiin oldugu kadar hizhi olmasi
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gerekmektedir. Bilyiik hacimlerde zenginlegtirme isleminde daha az zaman harcanmasi
icin ornek gdzelti ve geri alma ¢ozeltisinin geri kazanimin en iyi oldugu 2 mL/min akis
hizi kullanilmistir. Sonuglar Sekil 3.5 ve Sekil 3.6'da verilmistir.

Zenginlestirme isleminde bir diger 6nemli olan ise adsorban miktaridir. 0-0,5 g
adsorban miktar1 degistirilerek en iyi geri kazanma verimi incelenmistir. Gergek
rneklerde galismalar yapildiginda adsorban iizerinde analit disinda diger elementler de
tutunabilmektedir. Bu da adsorbanin galisilan iyona karsi adsorban kapasitesini
diislirmektedir. Bu yiizden en yilksek geri kazanimin oldugu 0,3 g adsorban miktari
kullanilmistir. Sonuglar Sekil 3.7'de verilmistir.

Yiiksek zenginlestirme kat sayisi elde etmek igin 6rnek hacminin optimizasyonu
da yaptlmalidir. Bu ¢aligmada kursun igin 25-1000 mL arasindaki ¢ozeltiler kolondan
gecirildi ve en uygun geri alma ¢dzeltisi ile geri alindi. En yiiksek geri kazanim
1000 mL &rnek hacmi kolondan gegirilip 5 mL 3 mol/L HNO; ile geri alindiginda
saglanmistir. Boylece gelistirilen bu yontemle kursun teorik olarak 200 Kkat
zenginlestirilebilmektedir. Sonuglar Sekil 3.8'de verilmistir.

Yéntemin segiciligini arastirmak amaciyla ¢ozelti ortamindaki kursun iyonuna
diger iyonlarin etkisi incelenmistir. Bu galismada arastirilan katyonlarin  kursun
iizerinde ciddi girisim etkisi olusturmadigi gozlenmistir. Sonuglar Cizelge 3.1'de
verilmistir.

Bu ¢alismada kat1 faz dziitleme ve yarikli kuvars boru alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometre ile beraber kullanilarak kursun tayini icin duyarli bir ybdntem
gelistirmek amaglanmigtir. Bu nedenle kati faz pziitleme ic¢in en uygun sartlar
belirlendikten sonra ilk olarak alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre yontemi ile
analizler gergeklestirilmistir. Bu amagla kursun igin en uygun asetilen akis hiz1 ve alev
bashg yiiksekligi belirlenmistir. Sonuglar Sekil 3.9 ve Sekil 3.10'de verilmistir. Daha
sonra kursun iyonu igin en uygun sartlarda kalibrasyon grafigi gizilerek dogrusal aralik
belirlenmistir. Elde edilen kalibrasyon grafiginden faydalanarak gozlenebilme siniri,
tayin sinir1 ve karakteristik derigim degerleri hesaplanmistur. Sonuglar Cizelge 3.2'de
verilmistir. ikinci adimda ise yarikli kuvars boru kullanilarak yontemi daha duyarl hale
getirilmeye galigilmistir. Bu yontemde de asetilen akis hizi ve yarikli kuvars borunun
bek alev basligindan yiiksekligi i¢in en uygun sartlar aragtirilmustir. Sonuglar Sekil 3.12

ve Sekil 3.13'de verilmistir. Daha sonra kursun igin kalibrasyon grafigi cizilerek
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doprusal aralik belirlenmistir. Elde edilen kalibrasyon grafiginden faydalanarak
gbzlenebilme siniri, tayin st ve karakteristik derigim degerleri hesaplanmustir.
Sonuglar Cizelge 3.3'de verilmistir. Kursun iyonu igin alevli atomik absorpsiyon
spektrometre ve yariklt kuvars boru alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre
yonteminden elde edilen LOD, LOQ, ve C, karsilagtirildiginda 3 kat zenginlestirme
oldugu gozlenmistir. Kati faz oziitleme yontemi ile yarikli kuvars boru atomik
absorpsiyon spektrofotometre yontemi birlestirilerek yapilan ¢alismada boylece teorik
olarak 600 kat zenginlestirme elde edilmistir.

En uygun zenginlestirme sartlart belirlendikten sonra yontemin kesinligi
arastirilmigtir. Bu iki yontem kullanilarak %90 geri kazamim elde edilmigtir.
Gozlenebilme ve tayin smrt belirlemek igin 25 paralel okuma yapilmistir. Sonuglar
Cizelge 3.6'da verilmistir. Daha sonra gelistirilen bu yontem gergek ticari dogal igme su
drnegine uygulanmistir. Bu sonuglar incelendiginde model ¢ozelti ortaminda gelistirilen
ve uygun sonuglar veren zenginlestirme yontemi kursun igin gergek su ortaminda da
uygundur. Sonuglar Cizelge 3.7'de verilmistir.

Kati faz dziitleme ve yarikh kuvars boru ile birlikte kullanilarak gelistirilen yeni
yontemle eser diizeyde bulunan kursun iyonu bulundugu ortamdan daha derisik ortama

alinarak zenginlestirilmis ve bozucu ortam bilesenleri bu sayede uzaklastiriimistir.
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