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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Manganin Amberlite CG-120’de Zenginlestirilmesi ve Yarikli Kuvars Borulu
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Tayini

Bedrana BITIRMIS

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Analitik Kimya Anabilim Dalh

Bu ¢alismada, mangan iyonu Amberlite CG-120 reginesi igeren bir kolonda
zenginlestirildi ve yarnkli kuvars boru kullanilarak alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontem ile tayin edildi. Zenginlestirme sartlarini en uygun hale getirmek
icin, pH, geri alma ¢o6zeltisinin tiirii, derigimi, hacmi ve akis hizi, &rnek ¢dzeltisinin
hacmi ve akis hizi, adsorban miktar1 arastirildi. Analiz basamaginda duyarhilif1 artirmak
icin yarikli kuvars boru kullanildi. Duyarlilig: artirmak igin asetilen akis hizi, alev
bashiginin yiiksekligi ve yarikli kuvars boru ile bek alevi arasindaki mesafenin sinyallere
etkisi arastirildi. Zenginlestirme yonteminin gergek Orneklere uygulanabilirligini
gostermek amaciyla girisim olusturabilecek bazi elementlerin geri kazanma verimine
etkileri de arastirildi. Iki basamakta gerceklestirilen zenginlestirme ile mangan igin
bulunan zenginlestirme faktorii 360 ve gozlenebilme sinr1 0,22 pg/L’dir. Onerilen
yontem Burdur yoresi ceviz Orneklerine uygulandi. Yontemin dogrulugu standart
referans 1spanak yapragn (NIST 1570a) analiz edilerek kontrol edildi. Sonuglarin
sertifikali degerler ile iyi bir uyum gosterdigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Amberlite CG-120, Eser element, Mangan, Zenginlestirme,
Yarikli kuvars tiip-alevli atomik absorpsiyon spektrometri (SQT-FAAS)
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

The Preconcentration of Manganese Using Amberlite CG-120 Column and
Determation of it by Slotted Quartz Tube Atomic Absorption Spectrometry

Bedrana BITIRMIS

Mehmet Akif Ersoy University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Analytical Chemistry

In this study, manganese ion was enriched by Amberlite CG-120 resin column
and determined by flame atomic spectrometric method using slotted quartz tube. In
order to optimize the enrichment conditions pH, concentration, volume and flow rates
of the extraction solvent, volume and flow rates of the sample solvent, and amount of
adsorbent have been examined. In the analysis step, slotted quartz tube was used in
order to increase the sensitivity. The effect of acetylene flow rates, height of Ilame
headpiece, and the distance between slotted quartz tube and gas burner flame on the
signals were examined in order to increase the sensitivity. The preconcentration factor
and limit of detection values have been found in turn as 360 and 0.22 pg/L conducted
in two stages of the preconcentartion. Moreover, the effects of elements that could be
used in showing the enrichment method can be applied to the real samples on extraction
efficiency were examined. The suggested method was applied to the wallnut samples
from Burdur region. The accuracy of the method was tested by analyzing standard
reference material, spinach leaves (NIST 1570a) sample. It is observed that the results
are in accordance with the certified values.

Keywords : Amberlite CG-120, Trace element, Manganese, Enrichment, Slotted quartz
tube-atom trap-flame atomic absorption spectrometry (SQT-FAAS)
Advisor: Prof. Dr. Erdal KENDUZLER, Mehmet Akif Ersoy University, Graduate
School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
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1.GIRIS

Eser elementlerin az veya cok miktarda olmasindan canli metabolizmasi
etkilenmektedir. Canli organizmalar igerisindeki eser elementlerin miktarlart cevre
kosullar1 ve besin tiirlerine gére degismektedir. Organizmalarda herhangi bir islevin
yerine getirilebilmesi i¢in eser elementlerin belirli miktarda olmas gerekir. Bu nedenle,
canlilarin dogrudan veya dolayli olarak temas halinde bulundugu su, gida, doku ve
cevre gibi ortamlardaki eser elementler stirekli tayin edilmeli ve kontrol edilmelidir
(Cabuk, 2012).

Genellikle eser elementler gida, su, ¢evre gibi 6reklerde diisiik derigimlerde
bulunurlar. Bu elementlerin, derisimlerinin dogrudan tayininin yapilamayacak kadar
kiiciik olmasi, 6rnegin fiziksel halinin tayin y&ntemine uygun olmayist ve ortamda
bulunan diger bilesenlerin bozucu etkileri nedeni ile dogru ve kesin tayinlerinin
yapilmasin da zorluklar yasanmaktadir. Bu nedenle belirtilen zorluklarin giderilmesi ve
bilinen tayin yontemlerinin kullamm alanlarinin genisletilmesi igin tayin oncest 6n
islemler ve alet teknikleri konusunda pek ¢ok ¢aligma yapilmaktadir (Kendiizler, 2003).

Ornek tizerinde tayin 6ncesi yapilan 6n islemler alet gelistirmeye gore daha basit
ve daha az maliyet gerektirdiginden bu konu iizerinde daha fazla ¢aliyma yapilmaktadir.
Ornegin, analize hazirlanmasi, ¢oziilmesi, girisimlerin azaltilmasi veya giderilmesi i¢in
bilesenlerin birbirinden ayrilmasi, tayin sinirini diistirmek igin eser elementlerin
deristirilmesi ve tayin edilebilmesi i¢in uygun bir ortama alinmasi gibi tayin oncesi 6n
islemler yapilmaktadir (Cabuk, 2012).

Eser elementlerin 6n islemler sirasinda baska bir ortama alinarak daha kiglik
hacimde toplanmasi iglemlerine “zenginlestirme” denir. Zenginlestirme yapilirken ayni
zamanda bir ayirma islemi de yapilmaktadir. Eser elementlerin zenginlestirilmesi igin
sivi-sivi oziitleme, adsorpsiyon (kati faz Oziitleme), elektrolitik biriktirme, iyon
degistirme, birlikte ¢Oktirme ve ugurma ile zenginlestirme  gibi teknikler
kullanilmaktadir. Bu teknikler kullanilarak, gesitli ortamlarda eser diizeyde bulunan
mangan (Ghaedi ve dig., 2010; Ozcan ve dig., 2010; Pourjavid ve dig., 2014), bakir
(Abollino ve dig., 2008; Ozcan ve dig., 2010), demir (Ozcan ve dig., 2010; Pourjavid ve
dig., 2013), nikel (Duran ve dig., 2006), kadmiyum (Duran vc dig., 2006), ¢inko
(Ghaedi ve dig., 2010) zenginlestirildikten sonra tayin edilmistir.



Son yillarda kati faz oziitleme teknigi eser metallerin zenginlestirilmesinde ve
tayin basamagindan 6nce girigim yapabilecek tiirlerin uzaklastirilmasinda kolonda kati
faz 6ziitleme yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Kati fazin tekrar kullamlabilmesi,
basit ve ucuz olmasi, ayirmanin kolayligi, yiiksek zenginlestirme katsayisina
ulasilabilirlik, akiga enjeksiyonlu sistemlerle birlikte kullamilabilirligi bu teknigin
snemli tistiinliikleridir (Kendiizler, 2003; Wierucka ve Biziuk, 2014).

Kat1 faz oziitleme tekniginde aktif karbon, sitin, Amberlite XAD polimetleri,
silika jel gibi farkli adsorbanlar eser metallerin zenginlestirilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Yapilan 6n galigmalar da mangan iyonunu iceren ¢ozeltiler Amberlite CG 120
igeren kolondan gegirilmistir. En uygun zenginlestirme sartlarinin belirlenmes icin
mangan elementinin geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin cinsi, hacmi ve
derigimi, pH, adsorban miktari, ornek cozeltisi akig uz1 ve geri alma ¢ozeltisinin akis
hiza, drnek ¢ozelti hacminin etkisi incelenmigtir. Ayrica ¢aligilan metale bazi diger
iyonlarin girigim etkisi incelenmistir.

Ayrica alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontemin duyarliligin artirmak
icin yarikli kuvars boru kullanilmugtir. On ¢aligmalarda yariklt kuvars boru i¢in asetilen
akis hizi ve yankl kuvars borunun alev bashgindan yiiksekliginin mangan sinyaline
etkisi de arastirilmistir. En uygun sartlarda yontemin gozlenebilme sinir belirlenmistir.

Standart referans madde olarak 1spanak yapragi (NIST-1570a) kullanilmis ve
yontemin dogrulugu incelenmistir. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile gergek
orneklerde (Burdur yoresi ceviz Ornekleri) mangan tayini yapilmistir. Tayin
basamaginda yarikli kuvars boru alevli atomik absorpsiyon spektrometrik (YKB-FAAS)

yontem kullanilmustir.

1.1. Eser Elementler

Bir sistemde diger bilesenlere gore gok az bulunan elementlere “eser element”
denir. “eser derisim” olarak kabul edilen eser derisim araligi gelisen eser analiz
teknikleriyle zaman igerisinde degisim géstermistir. [kinci diinya savasindan once %
(10"-10?), gok nadir olarak da %10~ eser derisim olarak kabul edilirken,1950’lerde %
(103-107%), 1970’lerden sonra % (10°-10%) derigimler eser derisim olarak kabul



gormiistiir. Bugiinkii kullamlan yaygin eser derigim aralig1 % (10‘2-10'6)’d1r. % 10 nin
altindaki derisim aralifi ise “ultra eser” olarak kabul edilmektedir (Yildiz, 2011).

Son yillarda eser element analizi analitik kimyamn 6nemli bir galigma alani
haline gelmistir. Eser elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlar1 anlagildik¢a Snemi
de artmigtir. Bu nedenle elektronikten ziraat alanina kadar birgok degisik alanda eser
elementlerin etkileri arastirilmistir. Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki
malzemeye olan ihtiyag eser clement analizinin dneminin artmasimn sebeplerinden
birisidir.

Eser element analizi terimi biiylik miktarlarda ki bilesenlerden olusan ortam
icinde ¢ok kiiciik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullamlmaktadir. Bu ortamlar
madenler, mineraller, metaller, su, sulu ¢ozeltiler, bilesikler, organik ve biyolojik
maddeler olabilir. Birgok durumda ise eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin i¢in
olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli kesinlik, duyarlik ve dogrulukla sonug
alinamaz. Ornek alma basamaginda eser analiz problemi baslar. Ozellikle katilar
homojen olmayan bir dagilim gosterebilir. Bu durumda 6rnek alma problem
olabilmektedir. Uygun drnegin alinmasi halinde ise tayinde kullamlacak aletsel teknigin
tayin sinirindaki sinirlamalar da diger bir problemi olusturabilir.

Eser element derisim tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi igin eser
derigimi tayin smmrmin {izerinde olmali aksi takdir de gozlenebilir bir sinyal elde
edilemez. Boyle durumlarda analit uygun Ornek igine alir ya da kiigiik hacimde

toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir (Cetin,

2006).

1.2. Mangan Elementinin Ozellikleri

Mangan elementi 1774 yilinda kesfedilmis olup atom numarasi 25, kiitle
numarast 55° dir. Mangan periyodik cetvelin 7B grubunda yer almaktadir. Grimsi metal
renklidir ve canli diinyas: i¢in en &nemli metallerden birisidir. Birgok yiikseltgenme
basamagna sahip olup +2, +3 ve +7 onemli yiikseltgenme basamaklarindandir. Erime
noktas1 1244 °C; kaynama noktasi ise 1962 °C’ dir.

Mangan, dogada %0,08 oraninda bulunur. Yer alti kaynaklarindan ¢ikarilan
manganin ¢ogu celik iiretimi ve diger sanayi kollarinda kullamlmaktadir. Mangan

elementi gevremizde her ortamda bulunmaktadir. Tuglaya kirmizi rengini veren mangan



elementidir. Boyadaki pigment ve sirlarda kullanilir, ayrica celik alagiminda korozyona
kars1 koruyucu olarak kullamlmaktadir (Baytak, 2003).

Mangan gerekli eser element olarak solunum ve fotosentezde onemlidir ve pek
¢ok enzimin aktivatortidir.

Bitkisel kokenli gidalarda; 6zellikle piring ve bugdayda manganin derisimi ¢ok
fazla olmakla birlikte; ayrica cay, soya fasulyesi, findik ve yumurta gibi gidalarda da
fazla miktarda bulunur (Erdemir, 2013).

Mangan eksikligi sinir sistemini etkiler ve epilepsi benzeri rahatsizliklara neden
olabilir. Epileptik hastalarda kandaki mangan derisimi normale gore disik
bulunmustur. Genellikle yetiskin organizmasinda zehirli olmamakla birlikte; nispeten
yitksek dozda veya kronik olarak agir doza maruz kalinmasi durumunda manganizm
olarak adlandirilan ve belirtileri parkinson hastalifina benzeyen norolojik bozukluga
neden olabilmektedir. Bu norolojik rahatsizlik; kas sertlifi, titreme, hareket bozuklugu
durumu ile kendini gosterir, uzun maruz kalma durumunda ise bilissel eksiklik, uyku
hali, sanr1 ve depresyona yol agabilir (Erdemir, 2013).

Mangan insan saghi i¢in gerekli bir element oldugundan, mangan yoklugu da
bazi saglik sorunlarina neden olabilmektedir. Bu etkiler asagida siralanmistir (Caylak,

2008).

- Sigmanlik

- Kan pihtilagmasi

- Deri problemleri

- Glikozin toleransi

- Iskelet bozukluklar

- Nérolojik semptomlar
- Dogum hatalari

- Sag renginde degisiklikler.

1.3. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Ayrilmasi
Karmasik ortamlarda tayin elementinin miktarinin eser diizeyde olmasi ve
girisim yapabilecek tiirlerin bulunmasi nedeni ile cogu zaman saglikli bir analiz yapmak

miimkiin degildir. Bu nedenle, ¢ogunlukla eser element analizi yapilmadan 6nce bir



ayirma-zenginlestirme iglemi uygulanmas: gereklidir. Zenginlestirme islemleri ile analiz
edilecek madde hem girisim yapabilecek tiirlerden uzaklagtirilir hem de daha kiigiik bir
hacimde toplanarak deristirilir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, s1vi-sivi, Sivi-gaz ve kati-gaz
seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir.

Genel olarak eser element ¢alismalarinda ayirma yontemleri tig ayr sekilde
uygulanmaktadir. Bu uygulamalar soyle siralanabilir;

1. Ana bilesen numuneden uzaklagtirilirken eser bilesenler cozeltide kalir (makro-

mikro ayirma).

2. Eser bilesenler kat1 veya ¢dziilmiis numuneden ayrilirken, ana bilesen ¢6zeltide

kalir (mikro-makro ayirma).

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

Ana bilesen ¢ozeltiden ayrilirken beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilecegi
icin eser element tayinlerinde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ozellikle ikinci uygulama
olmak {izere, diger iki uygulama eser element tayinlerinde daha cok tercih edilmekiedir.
Eser elementlerin birbirleri {izerine girisimleri (6rnegin spektral girisimler) varsa, eser
bilesenlerin birbirlerinden ayrilmalari gerekebilir.

Eser element analizinde kompleks olusumu ve ortam, dogrudan analizleri larkh
sekillerde etkiler (Balcerzak, 2002). Bununla birlikte bazi analitler analizin tayin
sinirina yakin ya da altinda olabilir. Bu durumlarda zenginlestirme bu sorunlari
¢ozebilir ve kolay bir analiz saglayabilir (Daoratanachai ve dig., 2005).

Eser element tayinlerinde kullamlan ayirma-zenginlestirme yontemleri ile tayin

basamaginda saglanan iyilestirmeler sunlardur:

1. Eser element derisimi artirilarak ydntemin duyarliligs artirtlir.

2. Eser elementler bilinen ve uygun bir ortama alindiginda, ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir.

3. Biiyitk 6rnek hacimleri ile ¢aligilabildigi i¢in drnegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar azaltilir.

4. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam igine alindiindan, standartlar

ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir.



5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi igin zemin

girisimleri azalir.

Zenginlestirme basamaginin esas amacl, analit igin gozlenebilme sinirin
diistirmek, girisimlerden kurtulmak ve disiik derisimli tiiriin derigimini artirarak (ayin
edilecek seviyeye getirmektir. Derisimin ne kadar artirildigy zenginlestirme faktdriine
baglidir. Zenginlestirme faktorii, tayin edilecek tiirtin orijinal 6rnege gore kag kez daha
derisik hale getirildiginin l¢tistidir.

Zenginlestirme katsayis1 “P” ile ifade edilir. Zenginlestirme katsayisinin formiili

asagida gosterilmistir.

P = C¢/Co= We/WoxMo/M¢ (1.1)

Burada;

W, : Zenginlestirme yapilmadan once ilgilenilen tiriin ornek igindeki miktari, g
W; : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin miktari, g
My : Ilgilenilen tiiriin iginde bulundugu &rnegin baslangig kiitlesi, g

M; : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiirlin icinde bulundugu Ornegin

kiitlesi, g

Co : Zenginlestirme yapilmadan 6nce ilgilenilen tiiriin ornek icindeki derisimi,
mol/L

C¢ : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin ornek icindeki derisimi,
mol/L’dir.

Zenginlestirmede geri kazanma verimi de gnemli olan bir baska degiskendir.
Ideal bir ayirma, ayrilmak istenen tliriin tamaminin bulundugu ortamdan ayrlmasidir.
Boylece % 100 geri kazanma verimi elde edilmis olur. Fakat uygulamada % 99’dan
daha iyi geri kazanma verimine ulagmak genellikle miimkiin degildir. Diigtik derisimler
de calisildiginda, % 90-95°lik geri kazanma verimleri analitik ¢alismalar igin yeterli

kabul edilmektedir (Mizuike, 1983).



Geri kazanma verimi R ile ifade edilir. Asagidaki formiil ile hesaplanir.
o _rQ
%R = (=) 100 (1.2)
Qo

Burada;

Q: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktari,

Q,: Numunede bulunan analiz elementinin miktaridir.

Eser element zenginlestirme yontemlerinde su dlciitler dikkate alinmalidir;

. Zenginlestirme yonteminden sonra yapilan tayin yontemi
. Istenilen element say1si
. Eser elementlerin en diisiik derisim sinirlar

Secilen yontemin geri kazanma verimi

1

2

3

4

5. Zenginlestirme faktort

6. Teknigin karmagsiklig
7. Ornek sayisi

8. Fiyat ve laboratuvar sartlart
9. Kirlilik

10. Ornek biiytikligi

Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilar asagida agiklanmistir.

1.3.1. S1v1-S1v1 6ziitleme yontemi

Svi-sivi Oziitleme yontemiyle eser elementlerin zenginlestirilmesinde iki faz
bulunmaktadir. Bu fazlardan biri genellikle su digeri de uygun bir organik ¢éziicti olur.
iki tir uygulamasi olan bu yontemin birinci uygulamasinda; ana bilesen ortamdan
uzaklastirilirken eser elementler sulu fazda kalmaktadir. ikinci uygulamada ise sulu
fazdaki eser elementler genellikle selatlar1 veya degisik iyon kompleksleri seklinde
organik faza gegirilir. ikinci uygulama daha yaygin olarak kullamlmaktadir. Sivi-sivi

oziitleme yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisini, metal iyonunun cinsi,



ligant, pH sulu fazdaki yan tepkimeler, sicaklik ve ¢oziicii tiirii etkiler. Segimlilik bu
degiskenlerden yararlamlarak saglanmaya ¢ahsilir. Hizli ve basit uygulanmasi nedeniyle

sivi-sivi Oziitleme yOntemi eser element zenginlestirmelerinde onemli bir yer tutar

(Kendiizler, 2003).

1.3.2. Iyon degistirme yontemi

Bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta bulundugu ¢aGzelti
icerisinde ayni cinsten yiiklii (pozitif yiiklii iyonlarin pozitif iyonlarla, negatif yiikli
iyonlarin negatif ytkli iyonlarla) bagka iyonlarla yer degistirmesi iyon degistirme
yonteminin temel prensibidir. Iyon degistirici regineler eser elementlerin bu yolla
zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir (Baytak, 2003).

fyon degistirme yontemi ile biytik hacimli ¢dzeltiler iyon degistirici regineden
gecirilir ve eser elementin segimli olarak tutunmasi saglanir. Tutulan eser elementler
daha kiiciik hacimli olan geri alma ¢ozeltisi ile ikinci bir faza almarak zenginlestirme
yapilir. Bu yontem kullamlarak elde edilen zenginlestirme katsayisi baslangigtaki ornek
hacmine bagh olarak 1 0°-10° biiyiikliigtindedir.

Eser element tayininde kullanilacak olan iyon degistiriciyi segerken, iyon
degistirme kapasitesi, fonksiyonel gruplarin segiciligi, iyon degistirme hizt ve iyon

degistirme isleminin tersinirligi gibi slgiitler dikkate alinmaktadir (Kendiizler, 2003).

1.3.3. Elektroliz ile biriktirme yontemi

Elektroliz ile biriktirme yontemi gesitli ¢ozeltilerdeki eser miktardaki agir
metallerin ayrilmasi igin uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak
biriktirilmesi, biiyiikk dl¢tide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiirline ve
sekline, elekiroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baghdir (Mizuike, 1983).
Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yani

sira, styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

1.3.4. Uguculastirma yontemi
inorganik eser clement tayininde metallerin ugurma ile zenginlestirilmesi yaygin
kullantlan  bir tcknik  degildir. Ancak kolay ugucu  bazi elementlerin

zenginlestirilmesinde kullanilir. Ugurma ile zenginlestirmede ortam ile eser element



arasindaki uguculuk farkimn biiytik olmast gerekir. Uguculuk maddelerin kimvasal
yapilarina baghdir. Inorganik bilesiklerde kovalent karakter arttik¢a uguculukta artar
(Mizuike, 1983).

Ugurma ile ayirma isleminde hem eser element hem de ana bilesen ugurularak

ayrilabilir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ugurulur.

1.3.5. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Bu yontem biiyiik ylizey alanina sahip organik ve inorganik karakterli cokelek
olusturarak, eser elementlerin bu ¢okeleklerin lizerine adsorplanmasi esasina
dayanmaktadir. Coktiirme yontemlerinde g¢ogunlukla eser bilesenler tek bagina
ayrilabildigi gibi ana bilesenlerde ayrilabilir. Cokelme pH’ si denetlenerek segimlilik
artirilar.

Birlikte ¢oktiirme ile eser elementlerin nicel olarak ayrilmasinda kollektor adi
verilen tastyieilar kullamilir. Yeterli miktarda ¢okelek olusumu igin drnek cozeltiye
gerekli olan tasiyict ilave edilmelidir. Cokelek olusumu sirasinda istenilen eser
elementler ¢okelegin tizerinde adsorplanir. Tastyicmin adsorplayict  §zelliginden
faydalanilarak eser metal iyonlarmmn hem ortam bilesenlerinden ayrilmast hem de
deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarm adsorpsiyonunu engellemek i¢in
tastyic1 miktarinin fazla olmamas: gerekir. Ornegin 50-200 ml Ornek icin 5-10 mg
tasiyict kullanilir. Coktiirme islemi tamamlandiktan sonra ¢okelek ve ¢dzelti stizme ile
birbirinden aynlir (Atalay, 2012).

Ana bileseni eser bilesenden ayirmada ¢oktiirme isleminin uygulanmast pek
yaygimn degildir. Clinkii, ana bilesen miktar1 biiyiik oldugu i¢in ana bilegent ¢oktlrecek
reaktif de biyiik olur ve bulasma riski artar. Ayrica ana bilesen ¢okerken eser

bilesenleri de siiriikleyip birlikte coktiirebilir. Bu durum madde kaybina yol acar.

1.3.6. Kat1 faz 6ziitleme yontemi

Bir katinin ya da bir sivinin sinir yiizeyindeki derisiminin degismesine
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait
molekiil veya iyonlarin kati bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesine dayanir.
Yiizeyde derigimi artmis olan madde adsorplanmis madde, adsorplayan madde ise

adsorban madde olarak tanimlanmaktadir (Sarikaya, 2006).



Kati faz 6ziitleme yonteminin esast, sivi faz igerisinde bulunan analitin kati bir
faz tizerinde toplanmasina dayamr. Bu yontem ile tayin edilecek element hem kendi
ortamindan ayrilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme ydntemlerinin
icerisinde kat1 faz 6ziitleme yontemi, hizli, basit, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii
elde edilebilmesinden dolayr daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu yontemin birgok

iistiinliigii vardir.

Bunlar;

- Kat faz éztitleme yontemi kolonda gergeklestirilirken, analizi yapilacak 6rnek
cozeltisi kat1 faz oziitleme kolonu boyunca hizlica gecebilir. Tutunan tiirler bir
organik ¢oziicli veya baska uygun geri alma ¢ozeltisinin kiigiik bir hacmi ile
hizl1 bir sekilde kolondan alinir.

- Kat: faz 6ziitleme yonteminde geri alma ¢ozeltisi olarak organik ve inorganik
(cogunlukla) ¢oziiciiler kullamlir. Geri alma ¢ozeltisinin miktar1 genelde 10
mL’yi asmaz. Analitik ayirmalarda organik coziiciilerin yiiksek miktarlarda
kullanilmast énemli gevresel sorunlar dogurur. Ayrica organik ¢oziiciiler yliksek
hacimlerde kullanildig1 zaman, tayin edilecek tiiriin kirlenme riski artar.

- Bu yontemin diger bir Gistinliigii kati fazin tekrar tekrar kullanilabilmesidir.

- Bu yontem yiiksek zenginlestirme faktorine sahiptir. Zenginlestirme faktord,
tayin edilecek tiirlin orijinal 6rnege gore kag kez derisik hale getirildiginin bir
olgtisidiir (Kendiizler, 2003).

- Kat1 faz 6ziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolay kombine olabilir.
Bu da on-line zenginlestirme tekniklerinde dnemli kolayliklar ve tistiinltikler
saglar (Hol, 2005).

Kat1 faz {izerinde eser elementlerin tutunmasinda iyon degistirme, kompleks
olusumu, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon etkili olabilir. Bu mekanizmalar eser
elementin kimyasal yapisina ve kat1 fazin karakterine baghdir. Bu anlamda kati faz
oziitleme yontemi genelde adsorpsiyon ve iyon degistirme olaylarina dayanir. Ayirma
ve zenginlestirme islemlerinde anyon ve katyon degistirici regineler kullamldig gibi
selat yapict iyon degistiricilerde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex-100,

oktadesil bagli silika-jel, C-18 bagli silika jel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir.
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Kolon islemlerinde yukarida bahsedilen iyon degistiricilerin kisitlayic
szellikleri sebebi ile polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilir.
Ozellikle genis yiizey alanh adsorbanlarla yiiksek kapasiteye ulasilir ve hizli tutunma
dengesine ulagihir. Segimlilik farkli komplekslerin kullanimi, maskeleme ve pH kontrolil
ile saglamr. Boylece tayin edilecek tiirler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilmektedirler.
Kati-siv1 dziitlemesinde kati faz olarak C-18, seliiloz, aktif karbon ve polimerik esash
adsorbanlar tercih edilmektedir (Hol, 2005).

Kat faz oziitleme teknigi genelde ti¢ farklt sekilde uygulanir. Bunlar, kolon
teknigi, yar1 gegirgen disk ile stizme ve calkalama teknigidir. Bu tekniklerden hangisi
kullamlirsa kullamilsin katt faz 6ziitleme teknigi dort temel basamaktan olusur (Poole ve

Poole, 1997).

1- Sartlandirma basamagi; kat1 faz ile 6rnek temas ettirilmeden dnce, kat1 faz. pH,
polarite, iyonik siddet gibi szellikler yoniinden ornek ¢oziicisiine benzer bir
¢ozeltinin (tanik ¢ozelti) temas ettirilmesi ile sartlandiriimas: saglamr. Bu
basamagin eksik ya da yetersiz uygulanmast genellikle tayin edilecek tiiriin zayif
alikonmasina neden olabilir.

2- Yiikleme basamagi; drnek ¢ozelti icerisindeki tayin edilecek tlirtin kat1 faz ile
temas ettirilmesi ile analitin kat1 faz tizerinde adsorplanmasi saglanir.

3. Yikama basamagy; diger bilesenlerin adsorbandan veya kati fazdan
uzaklagtirlmast igin kati faz bir ¢dzicl ile muamele edilir. Bu basamakta
¢oziiciiniin se¢imi onemlidir. Coziicli tayin edilecek tiird etkilememeli diger
bilesenleri ise Snemli dl¢iide kati fazdan sokiip alabilmelidir.

4- Geri alma basamap; tayin edilecek tiirleri kat fazdan sokebilmek i¢in kati faz,
kiiciik hacimde bir ¢ozelti veya saf bir ¢oziicii ile temas ettirilir. Bu basamakta
kullanilan geri alma ¢dzeltisinin tayin edilecek maddenin tamamini kat1 fazdan

sokmesi beklenir (Cabuk, 2012).

1.3.6.1. Kolon teknigi

Kati faz ziitleme teknigi 6zellikle kolon sistemine uygulandiginda oldukea hizly
ve basit olabilmektedir. Sekil 1.1°de gosterilen teknik, kat1 faz oziitleme yonteminin en
yaygin kullanimidir ve siirekli sistem olarak bilinir. Eser element zenginlestirmelerinde

genel olarak 100-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir. Bazi kati faz oziitleme
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tekniklerinde kullanilan kolonlar camdan yapilmis musluklu bir boru olup, muslugun
iistiinde kati faz tutucusu cam pamuk veya gozenekli disk destegi bulunur. Bu sistemde
destek {izerine sabit faz olarak kati madde yerlestirilir. Genellikle sabit faz olarak
Kkullanilacak bu katinm iizerine de cam pamugu destegi konulur. Sabit fazin kolonda
iyice yerlesmesi igin hareketli sivi faz kolondan gegirilir. Kolonda ki dolgu maddesi
tamk ¢ozelti ile sartlandirildiktan sonra hazirlanan &rnek ¢ozeltisi kolondan belirli bir
akis hiz1 ile gegirilir. Adsorbanda tutunan tayin elementlerini geri almak icin kolona az
miktarda (5-10 mL) ¢oziicti (geri alma cozeltisi, eluent) ilave edilir ve bir Sl¢iilll
balonda toplanir. Kolon dolgu maddesinden (adsorban), geri alma gdziiciistine alinan
tayin elementleri uygun bir analiz yontemi ile tayin edilir. Boylelikle 1000 kata varan

zenginlestirme katsayilarina ulasilabilir (Cabuk, 2012).

Sartiandirma Grrek gozetisi Vikaima Gozeltisi Eltert
Gozeltisi (Analt+Metriks)

. A ¥ ¥ ¥
TT T T T4

Cain pamufi

Aeorbart— I
Cam Pamuii_ =

Sekil 1.1. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde dort adim (Atalay, 2012)

12



1.3.6.2. Calkalama teknigi

Bu teknikte analit iceren ¢dzeltiye, adsorban katilarak belirli stire galkalanir.
Calkalama ultrasonik veya mekanik yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra,
kati faz, dekantasyon veya siizme ile gozeltiden ayrilir. Kat fazdaki elementler, uygun
bir ¢oziicti ile geri kazamildiktan sonra veya dogrudan da tayin edilebilir. Bu tir

tayinlerde adsorbanin uygun olan bir ¢oziicii ile ¢ozelti haline dontistiiriilmesi gerekir

(Kendiizler, 2003).

1.3.6.3. Yar1 gecirgen tutucu disk ile siizme teknigi

Yari gegirgen tutucu disk ile stizme tekniginde ornek ¢ozeltisi tutucu dzelligi
olan bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun bir geri alma ¢zeltisi ile geri
kazanihir ve tayin edilebilir. Bu teknik, biiyiik dagilma katsayisina ve ¢ok biyiik

tutunma hizina sahip olan elementler i¢in uygundur (Kendiizler, 2003).

1.4. Kat1 Faz Oziitleme Yontemi ile Mangan Tayini i¢in Bazi Cahsmalar

Sharma ve Pant, yaptiklari ¢aligmada Amberlite XAD-16’ y1 gallik asit ile
modifiye ederek selatlastirict adsorban elde etmislerdir. Hazirladiklart bu adsorbani
Mn(ID), Cr(I11), Fe(III), Ni(ID), Co(Il) ve Cu(IT)’ zenginlestirilmesi igin kullanmiglardir.
Tayin basamaginda FAAS kullanilmistir. Gelistirilen bu ydntemde, geri kazanma
verimleri caligilan biitiin elementler igin %95 ten fazla bulunmustur. Zenginlestirilme
katsayilar ise 200, 300, 400, 300, 285, 400 adsorpsiyon kapasiteleri de sirasiyla 180
mol/g, 216 mol/g, 403 mol/g, 250 mol/g, 281 mol/g ve 344 mol/g olarak bulunmustur
(Sharma ve Pant, 2009).

Duran ve arkadaslar1 yaptiklar: ¢alismada MnII), Co(II), Ni(ID), Cu(1l), Cd(Il)
ve Pb(Il) iyonlarint kat1 faz oziitleme teknigi ile zenginlestirme sartlarim arastirmiglar
ve tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometrisini kullanmuslardir. Bu
caligmada adsorban olarak Amberlite XAD-2000 reginesini kullanmiglar ve calisilan
Mn(Il), Co(Il), Ni(I), Cu(ll), Cd(I) ve Pb(l) iyonlarim Na-DDTC ile
komplekslestirerek kolondan gegirmislerdir. On zenginlestirme basamaginda pH. Na-
DDTC miktar, 6rnek hacmi, akis hizi ve yabanci iyonlarin etkisi gibi parametreler

incelenmistir (Duran ve dig., 2007).
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Ghaedi ve arkadaslari yaptiklari ¢aligmada gergek Srneklerdeki Cu®', Zn™" ve
Mn?" iyonlarinin kati faz 6ziitlemesinden sonra FAAS metoduyla belirlenmesi igin basit
ve segici bir model gelistirmislerdir. Bu calismada Amberlite XAD-16’y13-((2,6-
diklorofenil)(1H-indol-3-il)metil) -1 H-indol(DCPIMI) ile modifiye ederek gelatlastirict
adsorban elde etmislerdir. Bu ¢aligma pH 5’de gerceklestirilmistir. Kat1 fazda tutunan
metal iyonlar1 asetonlu 6 mL 4 M HNO;3 (aseton icinde) ile alinmigtir. Caligmada geri
alma ¢ozeltisi ve 6rnek ¢oziictniin akis hizlari, ligand derisimi, ylizey aktif maddenin
(stirfaktant) miktar1 ve geri alma ¢dziicliniin sartlar1 incelenmistir. Ornek hacmi 1350
mL olarak belirlenmis ve zenginlestirme faktorii 225 olarak bulunmustur (Ghaedi ve
dig., 2009).

Khajeh ve arkadaglarimn yaptiklari bir ¢alismada, mangan ve kobalti su
orneklerinden uzaklastiracak digiik maliyetli bir tutucu madde  geligtirmeyi
amaclamislardir. Cay atigim kati faz oziitlemede mangan ve kobalt iyonlarimin alevli
atomik absorpsiyon spektrometrisiyle tespitinde kullanmiglardir. Cevap ylizey
metodolojisi (RSM) ve yapay hibrit sinir agi-noron aglari-pargacik yi1gmn (ANN-PSO),
cay atign ekstraksiyon igleminde optimizasyonlarin ve tahmini modellerin gelistirilmesi
icin kullanimigtir. Mangan ve kobalt i¢in pH, ¢ay atigi miktari, PAN (kompleks yapict)
derisimi, eluent hacmi, eluent derisimi, cozelti ve eluent akis hizi optimizasyonlari
yapilmistir. Bunlarin modellenmesi ve optimizasyonunda iki yaklasim Kiyaslanmistir.
Sonuglar ANN’nin RSM’ye gore istiinliguni gdstermistir. Optimum kosullar altinda,
mangan ve kobaltin gozlenebilme sirlan sirastyla 0,5 ve 0,67 pg/L dir. Bu yontem
mangan ve kobaltin su Srneklerinden 6n deristirilmesi ve tayini i¢in kullanmuglardir
(Khajeh ve dig., 2013).

Pourjavid ve arkadasglarinin yaptig: calismada mangan ve demirin eser
miktarimin  tayini igin degistirilmis, segici ve yiiksek hassasiyetli bir izlek
olusturulmustur. 3-(1-metil-1H-pirol-2-il)-1 H-pirazol-5-karboksilik asit (MPPC)’yi
grafen oksitle modifiye ederek selatlastirict bir kompleks elde etmislerdir. pH, akis hiza
ve 6rnek hacmi, eluentin hacmi ve derigimi, aym zamanda girisim yapabilecek iyonlarin
mangan ve demirin geri kazanma verimlerine etkileri arastirilmistir. Mangan ve demir
icin gozlenebilme sinurlar: sirasiyla 145 ve 162 ng/L olarak bulunmustur. Kalibrasyon

mangan iyonlart igin 0,31-355 pg/L aralifinda ve demir iyonlar igin 0,34-380 pg/L
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araliinda dogrusaldir. Bu yontem suda, yiyeceklerde ve biyolojik orneklerdeki
iyonlarin saptanmasinda basarryla uygulanmistir (Pourj avid ve dig., 2013).

Ozcan ve arkadaslar yaptiklari ¢aligmada yiyecek ve su orneklerindeki mangan,
demir ve kursun iyonlarim ¢ok duvarls karbon nanotiip kullanarak kolondan gegirilerek
tayin etmiglerdir. Yizeye tutunmaya karbon nanotiipte sayisal olarak pH 9.0’da
ulagilmis, kolonda tutunan analit igerikleri 1 M HNOj (aseton icinde) ¢ozeltisi ile geri
alinmustir, Parametre etkileri olarak ¢ozeltinin pH’ si, ¢oziici tiirll, 6rnek hacmi, eluent
gozelti akig hizi, girisim yapicl iyon sunulan prosediiriin optimizasyonu igin
incelenmistir. Zenginlestirme faktori 20 olarak hesaplanmustir. Gozlenebilme suri
3,5 pg/L (Mn)-8,0 pg/L (Pb) olarak bulunmustur. Sunulan prosediirin gegerliligi gol
suyunun TMDA analizi ve HR-1 akarsu ¢okeltisi referans materyali ile kontrol
edilmistir. Bu yontem gevresel srneklerde analit iyonun saptanmasinda uygulanmistir
(Ozcan ve dig., 2010).

Kendiizler ve Tirker yaptiklart ¢aligmada Cu(ll) iyonlarint 1-nitrozo-3,6-
disiilfonikasit-2-naftol ile kompleks olusturup, kompleksi igeren ¢ozeltiyi belirlencn en
uygun sartlarda Ambersob 572 igeren kolondan gegirip ve kolonda tutunan bakir
kompleksini uygun bir geri alma cozeltisi ile geri kazanmuglardir. Tayin basamaginda
FAAS’ni kullanmiglardir. Optimum zenginlestirme i¢in en uygun sartlar arastirllmis ve
gelistirilen metot gergek orneklere bagariyla uygulanmistir (Kendiizler ve Tiirker, 2003).

Liang ve arkadaglari mangan, nikel ve kadmiyum iyonlarimn ¢ok duvarli karbon
nanotiip dolgulu mikro kolonda tutunmasini saglamislardir. Tayin basamaginda [CP-
AES kullaniimistir. Yapilan galigmada calistlan metaller pH 8,0’ de kantitatif olarak
adsorplanmig ve geri alma basamaginda 0,5 M HNO3 kullanilmistir (Liang ve dig.,
2004).

Tiizen ve arkadaglar1, Co(ID), Cd(1l), Pb(1l), Mn(II), Cr(1IT) ve Ni(Il) iyonlartnin
¢ok duvarli karbon nano tiip {izerine immobilize edilmis Pseudomonas aeruginosd’ y1
biyosorbent olarak kullanarak kat1 faz oziitleme teknigini kullanmuslardir. Caligmada
sulu ¢ozeltinin pH’ si, ellient tipi ve hacmi, 6rnek hacmi gibi parametreler kontrol
edilmistir. Ayrica sistemde alkali, toprak alkali ve bazi gegis metallerinin girisim
etkileri de incelenmistir (Tiizen ve dig., 2008).

Soylak ve arkadaslari, kolon dolgu maddcsi olarak Diaion SP-850 reginesini

kullanmiglar ve cevresel srneklerdeki mangan, krom, kobalt, bakir, kadmiyum ve
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kursun elementlerini alfa-benzoin oksimle komplekslestirerek kolondan ge¢irmislerdir.
Geri alma ¢ozeltisi olarak 1 M HNO; kullamlmistir. Geri kazanma verimi lizerine
¢ozelti pH’si, eliient tipi, re¢ine miktari, girisim yapabilecek iyonlar1 ve drnek hacmi
etkisi incelenmistir. Uygun ¢alisma pH’ st 8,0, regine miktart 700 mg ve tim eser
elementler igin ortalama geri kazanma verimi % 95 seviyesinde bulunmustur (Soylak ve
dig., 2006).

Tokalioglu ve arkadaslar1 dogal su drneklerinde Mn, Ni, Fe, Cd, Cu, Pb ve Cr
tayinini Amberlite XAD-118 reginesine immobilizasyonla 1-(2-piridilazo) 2-naftol
reaktifini tutturmus ve kat1 faz oziitleme teknigi ile FAAS ile tayin etmisler (Tokalioglu
ve dig., 2006).

Arik ve Tirker, poliakrilonitrili (PAN) kati faz olarak kullanmuglar ve sulu
¢ozeltilerdeki Cu, Mn ve Ni’ in zenginlestirme sartlarin arastirmiglardir. En uygun
sartlar igin PAN miktar1, pH, geri alma ¢dzeltisinin derisimi ve 6rnek hacminin geri
kazanma verimine etkileri incelenmistir. Derisik hidroklorik asit kullanarak PAN’ da
tutunan elementleri % 100 verimle geri almislardir (Arik ve Tirker, 1991).

Tiizen ve arkadaglart Pb(I), Mn(1), Cd(I), Cr(Il), Ni(II) ve Cu(ll) metal
iyonlarimin 1-(2-pridilazo) 2-naftol (PAN) kompleksleri seklinde XAD dolgulu
kolondan pH 9’ da tutunmalarini saglamis ve FAAS ile tayini icin yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu yontem gesitli su drneklerine, mantar, sigara tiitinl ve siyah ¢ay
gibi gesitli Srneklere uygulanmustir (Ttizen ve dig., 2004).

Narin ve arkadaslar1 Mn, Cu, Co, Cd, Pb, Ni ve Cr iyonlart i¢in pirokatekol
viyolet komplekslestiricisini kullanarak bu elementlerin zenginlestirme sartiarini
arastirmislardir. Kat1 faz olarak aktif karbon kullanilmigtir. Calismada, ¢ozeltinin pH’
si, aktif karbon miktari, ligant derigimi, ¢6zelti akis hizt ve hacminin calisilan metaller
icin geri kazanma verimlerine etkileri incelenmistir. Caligilan metaller pH 4-8 arasinda
kati faza tutturulmus ve geri alma ¢ozeltisi olarak da 10 mL 1 M HNO; kullanilmisgtir.
Gelistirdikleri bu yontem Kayseri ve Nigde ilindeki bazi su drneklerine uygulanmistir

(Narin ve dig., 2000).

1.5. Yarikh Kuvars Boru Kullanilarak Yapilan Bazi1 Calismalar
Titretir ve arkadaglar1 yaptiklari caligmada alevli atomik absorpsiyon

spektrometri ve yarikll kuvars boru atom tuzagi kullanarak antimon duyarligin
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gelistirmek igin yeni bir yontem gelistirmigler. FAAS, SQT-FAAS ve SQT-AT-FAAS
teknikleri ile elde edilen analitik sonuglar kargilastinlmigtir. Analitik parametreler, yani
sulu ortamin olusumu, ornek akig hizi, alev kosullari, alev baglig ve SQT arasindaki
mesafe, numune alma siiresi ve organik ¢dziicli tipi ve hacmi optimize edilmistir.
SQT-AT-FAAS kullanilarak, 25 mL’ lik 6rnek 4 dakikada toplandiginda gozlenebilme
smir 3,9 pug/L olup duyarhilikta 369 kat artis clde edilmistir. Antimon sinyallerine bazi
elementlerin girisim etkileri de incelenmistir (Titretir ve dig., 2012).

Arslan ve arkadaslari FAAS ile indiyum tayininde duyarlilik artirma
calismalarim YKB-FAAS ve YKB-AT-FAAS kullanarak yapmislardir. Yarikl kuvars
boruyu atomun toplandig bir atom tuzag olarak kullanmislardir. Sinyal analitin tuzak
yiizeyinde tutunmasindan sonra 10 uL MIBK piiskiirtiilmesiyle elde edilmistir.
Duyarliik, YKB-AT-FAAS sistemi ile geleneksel FAAS’ye gore 400 kat ve
YKB-FAAS’ye gore 279 kat gelistirilmistir. Karakteristik derisim 3,63 ng/mL
gozlenebilme smrt 2,60 ng/mL olarak bulunmustur. Ornek akis mz1 7 mL/min ve
toplama periyodu 5 dakikadir. Bu calismalara ek olarak indiyum sinyali tizerine girigim
yapabilecek bazi elementler calisilmigtir. Tutunan indiyum tiirlerinin karakterizasyonu
foto elektron spektrofotometri ( X-RAY) kullanilarak gerceklestirilmis ve indiyumun
yarikli kuvars borunun i¢ yiizeyinde In,O; olarak tutundugu bulunmustur. Yontemin
dogrulugu Indiyum standart referans madde (Montana topragi, SRM 2710) kullanilarak
kontrol edilmistir (Arslan ve dig., 2011).

Kihng ve arkadaglan yaptiklan bu calismada, FAAS yontemi ile YKB
kullanarak Bi tayini igin duyarh bir yontem gelistirmislerdir. YKB-FAAS ile duyarlilik
2,1 kat ve YKT-AT-FAAS ile 256 kat duyarhilik artigi saglanmustir. Bu ¢alismada
gdzlenebilme smirt (LOD) degeril,6 ng/mL, % RSD degeri % 4,0 olarak, 5 kez
tekrarlanmis sonucun Olgiim degeri 7,5 ng/mL olarak hesaplannustir (Kihing ve dig.,
2012).

Kaya yaptig1 ¢aligmada, kuvarstan yapilmis atom tutucu yarikli boru (YKB)
kullanarak Cd, Pb ve Cu’ i tayini i¢in AAS nin duyarhhigindaki artigini galigmistir. Bu
amagla; tiip cap, st yarik uzunluguy, tiip et kalinligy ve tip uzunlugu gibi parametreleri
incelemistir. 1,5 mm’ lik tiip et kalinligt 12 em’ lik tiip uzunlugu, 1 cm’ lik st yartk
uzunlugu ve 6 mm’lik tiip ¢apimn kullanilmasiyla kadmiyum igin 13 kat, kursun i¢in 7

kat ve bakir i¢in ise 3 katlik bir duyarhlik artis1 elde etmistir (Kaya, 2008).
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1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi dogrulugu ve tekrarlanabilirlik ozelliginin
iyi olmasi sebebiyle gesitli elementlerin tayininde en yaygin kullanilan analitik
tekniklerden birisidir. AAS, sicak bir gaz ortaminda bulunan element atomlar: tizerine
kendisinin elektronik gegislerine uygun iginlar gnderilip onlari absorplamas: ilkesine
dayanmaktadir (Giindiiz, 2007). Isig1 absorbe eden atomlar temel enerji diizeyinden
uyarilmis enerji diizeyine (kararsiz yaps) gegerler. Absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki
atom sayisina baglidir. Atomik absorpsiyon spektrometresi 70 kadar elementin nicel ve

nitel tayininde kullanilir (Bayburtlu, 2013).

1.6.1. Atomik absorpsiyon spektrometreleri

Atomik absorpiyon spektrometrelerinde, atomlastirilan tayin elementi iizerine
onun absorplayacag isin gdnderilerek, atomlagtiriciya gelen ve gegen 151n siddetlerinin
orant Sl¢iilmektedir. Bu islemler igin kullaniimakta olan biitiin atomik absorpsiyon
spektrometreleri temel olarak aym bilesenlere sahiptir. Atomik absorpsiyonun

dl¢iilmesinde kullanilan spektrometreler, esas olarak asagidaki bilesenlerden meydana
gelir (Sekil 1.2).

1. Atomlar tarafindan absorplanacak 1sinlar1 yayan 15in kaynagi,

2. Ornekten serbest atomlarin olusmasint saglayan atomlagtirici,

3. Dalga boyu segicisi (monokromator),

4. Ismn sinyallerini algilayan ve elektrik akimina donugtiiren elektronik devreler
(dedektorler),

5. Bilgisayar vb. yardimc1 donanimlar.
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Sekil 1.2. Atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik gosteriligi (Hol, 2005)

Atomik absorpsiyon cihazlarinin en snemli kisimlarindan biri absorplanacak
iginlar1 yayan 1in kaynaklaridir. Bu kaynaktan atomlastirici ortamina tek dalga boylu
151n gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortamindan ilave 1ginlarin yayilmasi nedeniyle
atomlagtiricidan yayilan 1ginlar gok dalga boylu ismlar da olusabilmektedir. [deal bir
atomlastiricimin emisyon yapmamasl istensede, bunun saglanmasi uygulamada pek
miimkiin degildir.

Absorpsiyon &lgmelerinde atomlastirici tarafindan yayilan 1gmlarin etkisini
gidermek igin tek 1510 demetli alternatif akimli sistemler gelistirilmigtir. Bu sistemlerde;
151 kaynag ile atomlastiric arasina konan bir 1sin kesici, kaynaktan gelen 1sinlari
dedektore kesikli olarak gonderirken, atomlastiricida olusan 1gmlar dedektore stirekli
ulagir. Kesikli gelen iginlar dedektorde bir alternatif akim olusturur ve elektronik
devreler de sadece bu akimi yiikseltir. Boylece, 151 kaynagindan gelen 151n siddetinin
yaninda atomlagtiricidan kaynaklanan 1smn  siddeti ihmal edilmektedir. Isin
kaynaklarindan kesikli 1ginlarin gelmesi, kaynaga kesikli akim uygulamakla da
saglanabilir.

Isin kaynagindan gelen iginlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 1 yoluna
yerlestirilen aynali 151k biger yardimiyla 1smlar bir kere atomlagtiricidan ve bir kere de
atomlagtiricinin digindan gegirilmek suretiyle de dedektore ulastirilabilir. Bu sekilde
alternatif akimli ¢ift 151n yollu cihazlar yapilmaktadir. Her iki 151n siddeti birbirine esit
oldugunda dedektdrde herhangi bir akim meydana gelmemektedir. Absorpsiyon
nedeniylc 151n siddetlerinin orani degistiginde dedektérde bir akim {iretilmekte ve bu

akim yiikseltilerek Sl¢iilmektedir. Bu sistemde ¢ift 1510 demeti kullanilmasi nedeniyle
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kararlilik tek 151 demetli sistemlere gore daha iyi, fakat 151n demetinin ikiye ayrilmast
yiiziinden yayilan 151n siddetinin azalmasi nedeniyle de analitik duyarhk daha diistiktiir

(Cabuk, 2012).

1.6.1.1. Isin kaynaklan

Analitik tayinlerde atomik absorpsiyon spekrometrik yontemi elektronik gegis
enerjilerinin her elemente has ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin ¢nemli derecede dar
olmast (0,002-0,005 nm) nedeniyle olduk¢a ayurt edicidir. Absorbans ve derigim
arasinda dogrusal bir iliskinin olmast igin 15tk kaynagmin bant genislifinin bir
absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Kaliteli monokromatdrler bile, atomik
absorpsiyon ¢izgilerinin genigliginden dnemli derecede etkin bant genisligine sahiptir.
Sonug¢ olarak, atomik absorpsiyon Olglimleri strekli 1sik kaynakli yaygm
spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kaginiimaz
olur. Ayrica bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktiir. Ctinkd
monokromatér slitinden gegen 1sinin yalnizea kiigiik bir kesri numune tarafindan
absorbe edilir (Y1ldiz ve Geng, 1993).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga
boyu arahginda absorpsiyon yapmasi bir {stlinliktir (Ozcan, 2001). Atomik
absorpsiyon spektroskopide kullamilan 1sin kaynaklari, oyuk katot lambalari (OKL),
elektrotsuz bosalim lambalar: (EDL), buhar bosalim lambalari, stirekli 151k kaynaklari,
yitksek 1simali lambalar olarak siiflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katol ve

elektrotsuz bosalim lambalart AAS’ de daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

e Oyuk katot lambalari

Bir oyuk katot lambasi, inert bir gazla (argon veya neon) doldurulmug 3-4 cm
eninde 8-10 cm boyunda silindirik bir cam tiip, bir katot ve bir anottan olusur
(Sekil 1.3). Lambanin katodu analitten veya analit igeren bir alasimdan ya da analit ile
kaplanmis bir metalden yapilir. Katodun ¢apr 3-5 mm’dir. Anot kalinca bir tel olup
genellikle tungsten, tantan, nikel veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam karsisinda
UV ve gbriiniir alan 1ginlanm gegirmesi i¢in kuvars veya camdan yapilmig bir pencere

bulunmaktadir. Lambadaki anotla katot arasina belirli bir potansiyel uygulandigi zaman

20



lambadaki dolgu gazimin atomlari iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlari, katoda dogru
oldukea biiytik bir hizla ¢ekilirler ve katoda carpmalari sonucu katotta bulunan metal
atomlarin1 yerlerinden koparirlar. Koparilan bu atomlardan bazilar1 uyarilmis seviyede

olup temel hale gegerken katot elementinin karakteristik 1s1masini yaparlar (Hol, 2005).
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Sekil 1.3. Oyuk katot lambasinin sematik goriiniist (Hal, 2005)

Oyuk katot lambasmnin kullanilmasimin en onemli istiinliikleri dar emisyon
aralig1, analite uygun karakteristik spektrumlar elde edilmesi (anahtar-kilit etki), siddetli
kararli sinyaller elde edilmesidir. Her element i¢in ayri bir oyuk katot lambasinin
kullanilmasi en énemli zayif yamdir (Giindiiz 2007). Bu zayif yanindan dolay1 birkag
elementli oyuk katot lambalarinin kullanimi giderek artmaktadir. Birden fazla metali
tayin etmek igin kullamlan oyuk Kkatot lambalarinda katot iizerine ¢esitli metal
karistmlart kaplanir (Giindiiz 2007). Cok elementli lambalardaki en 6nemli sorun,
szellikle ticten fazla element igeren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmasi

ve bunun sonucu olarak gézlenebilme sinirmin kotillesmesidir (Yildiz ve Geng, 1993).

¢ Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar: (EDL), hem atomik absorpsiyon hem de floresans
spektrometresinde 151k kaynagi olarak cok kullamimaktadir. Elektrotsuz bosalim
lambalar1 ¢ok dar bir hat genisligi ve gok yiiksek 151k siddetine sahiptirler. Bilinen oyuk

katot lambalan ile karsilastinldiginda elektrotsuz bosalim lambalarinin en biiylik
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{istinltigii 118 siddetini  arttirmasidir. Ayrica diigik maliyetle tiretilmektedirler.
Elektrotsuz bosalim lambalar1 3-8 cm uzunlugunda ve yaklasik 0,5-1 cm capinda, birkag
mg analiz elementini igeren (saf metal ya da metal bilesigi) kapali bir kuvars tlipten
olugmaktadirlar. Birkag yliz pascal basingh argonla doldurulmustur. Tiip yiiksek
frekansli bir jeneratoriin (Srnegin 2400 MHz) sarimlan arasina yerlestirilir ve birkag
watt’dan 200 watt’a kadar bir gii¢ uygulanmaktadir.

EDL’ler vakum UV bolgede tayin edilen elementler icin uygun 151k kaynaklart
bulunmamast nedeniyle 6zellikle UV bolgede biiytik bir iistiinliige sahiptir. Ayrica yine
vakum UV bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri sebebiyle yiiksek 1g1ma siddeti oldukga snemlidir. EDL’ler As, Sb, Se gibi
ugucu ve kigiik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen
elementler igin gelistirilmistir. Kolay buharlagan elementler icin kullanilan oyuk katot
lambalar: daha az kararhidir ve 6miirleri kisadir, buna esdeger olan elektrotsuz bosalim
lambalari daha kararli ve uzun omiirliidiirler (Ozcan, 2001). Sekil 1.4° te elektrotsuz

bosalim lambasimin sekli verilmistir.

eramik
futucu

Sekil 1.4. Elektrotsuz bosalim lambast (Skoog ve dig., 2012)
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1.6.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastrma bir numunenin gaz halindeki atomlara veya temel iyonlara
doniistiiriilmesi  islemine  denir. Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan
atomlagtiricinin  gorevi drnekteki iyonlardan ve molekiillerden analizi yapilacak
elementin temel enerji diizeyindeki atom bubarlarini olusturmaktir. Atomik tiirlerin
spektoskopik tayini, ancak tek atomlarin birbirlerinden iyice ayrilmig bulundugu gaz
ortaminda yapilabilir. Dolayistyla tiim atomik spektroskopik islemleri igin ilk basamak
atomlastirma islemidir; bu siire¢ sirasinda numune atomik bir gaz olusturacak sekilde
buharlastirilir ve pargalamr (Skoog ve dig., 2012).

Atomik absorpsiyon spektroskopisin de analiz basarisi atomlagtiricinin
etkinligine baghdir. Bu nedenle diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidar.
Yéntemin kesinlik, duyarlilik ve dogruluk gibi nitelikleri biiylik 6l¢tide atomlastirma
basamagmn verimlilifine ve tekrarlanabilirligine baglidir. Dolayisiyla atomlastirma

atomik absorpsiyon spektrometresinde en snemli basamaktir (Skoog ve dig., 2012).

Atomlastiricilar 5°e ayrilir (Yildiz ve Geng, 1993). Bunlar;
- Alevli atomlagtirma

- Elektrotermal atomlagtirma

- Akkor bogalimli atomlastirma

- Hidriir atomlagtirma

- Soguk-buhar atomlagtirma

e Alevli atomlagtirict

Ornek igerisinde bulunan analiz elementini atomlastirmak igin uygun alev
basliklartyla, gesitli yanici ve yakict gazlarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullantldigt
atomlastiricilardir. Genellikle alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yakici gaz

olarak hava, diazot monoksit (N,O) ve oksijen yanict gaz olarak da hidrojen (H,), asetilen
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(C,;H,) ve propan (CsHs) gazi kullanilir. Bazi alev tiirlerinin ozellikleri Cizelge 1.1° de

verilmistir (Cabuk, 2012).

Cizelgel.1. Bazi alev tiirlerinin ozellikleri
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Asetilen i _Nit;zo@(N?)) o
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2300

2050 _"

— ]
. ‘
2800 _“

71930

Alevli atomlastiricilarda n-karistirmali ve on-karistirmasiz olmak tzere iki tir

alev bashig kullanilir. Sekil 1.5’ te goriildiigii gibi dn-karistirmasiz (tiirbiillent akiml)

alev basliklari, nebiilizérle birlikte imal edilmigtir. Ornek ¢ozeltisi kilcal bir borudan

yakici ve yanici gazlarn sagladigi venturi etkisi ile emilir. Genellikle 6rmek akis hizi

dakikada 1-3 mL’ dir. Bu basliklarin en onemli {istiinltigi aleve daha fazla drnek

¢ozeltisinin gitmesini ve bdylece daha temsili bir analizin yapilmasini saglamasidir. On-

karistirmal1 alev bagliklarina goére geri sagilma ve patlama ihtimali daha azdir. Alev

yolunun kisa olmasi ve bekin tikanma ihtimalinin yiiksekligi ise onemli mahsurlaridir.

Giiriiltiili ¢alisan bu atomlagtiricilar floresans ve emisyon calismalarinda tercih

edilirken, isik yolunun kisa olmasmdan dolay1 absorpsiyonda kullanilmazlar (Cabuk,

2012).
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Sekil 1.5. On-karistirmasiz alev baghginin sematik goriiniisii (Robinson, 1990)

Sekil 1.6°da goriildiigii gibi 6n-karigtirmah (laminer akimli) alev basliklarinda
ornek ¢ozeltisi yakici gazin yardimyla kilcal borudan emilir (Ebdon, 1982). Ornekten
gelen aerosoller muhtelif engellere carparak sis haline getirilir ve yakit gazlan ile
birlikte aleve tagmir. Ornegin biiyiikge bir kismi aleve tasinamaz ve digar1 atilir.
On-karigtirmal1 alev basliklarimin 1in yollarinin daha uzun olmas: sebebiyle duyarlik ve
tekrarlanabilirlik daha iyidir. Aleve taginma oranmin ve drnek emis hizinin diistikligi

bu alev bagliklarinin yetersizligidir (Kendiizler, 2003).
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Sekil 1.6. On-kanigtirmali alev bashiginin sematik goriintisii (Cabuk, 2012)

Yakici gaz yardimi ile emilen ¢bzeltinin aleve ulagma orami ve g¢dziiclinin
buharlasma hiz1 drnek ve standart ¢ozeltilerinin viskozite, yogunluk ve ylizey gerilimi
gibi fiziksel zellikleriyle atomlastiricida kullanilan sislestiricinin yapisina bagl olarak
degisir.

Sis halinde alev ortamina ulasan ¢ozeltideki ¢oziinmils maddeler 1simn etkisiyle
¢oziicii buharlagtiktan sonra, kurur ve kati tanecikler olusur. Coziictiniin bubarlagma
hizi, ¢dziiciiniin tiiriine ve damlaciklarin biiytikliigiine baghidur. Alevin sicakligina bagh
olarak kat1 tanecikler gesitli degisikliklere ugrar. Inorganik maddeler birbirleriyle veya
alevdeki gazlarla tepkimeye girer ve organik maddeler yanar. Alev ortaminda olusan
analiz elementinin tuzlari ise sicakligin etkisiyle serbest atomlarina doniigiir. Bu serbest
atomlar kaynaktan gelen iginlar1 absorplayarak uyarililar. Alev ortaminda meydana
gelen kimyasal olaylar ¢ok karmagiktir. Cozelti halinden absorpsiyona kadar alev
ortaminda meydana gelen olaylar Sekil 1.7°de basit bir sekilde gdsterilmistir
(Kendiizler, 2003).
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Sekil 1.7. MX ¢dzeltisinin alevde atomlagmast ve uyariimasi (Kendtizler 2003)
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Alevli AAS’de kesin ve dogru analizler yapabilmek igin alev sartlarinin dogru
olarak tespiti gerekir. Alev bagliginn genislik ve yiikseklige baglt olarak alevin
sicaklign ve bilesimi degisir. Bu sebeple tayin elementinin serbest atomlarmin ve
oksitlerinin olusumuna ve ¢ozeltideki anyonlara bagh olarak absorpsiyonun dlgiilecegi
uygun alev profili segilir. Absorpsiyon dlgiimii kolaylikla serbest atomlari olugturulan
ve hemen yiikseltgenen elementler (Mg gibi) igin baghfin alt kisminda, serbest
atomlarin olusumu ve yiikseltgenmeleri ge¢ olan elementler (Ag gibi) i¢in alevin st
kisminda ve diger elementler igin de bu ozelliklerine bagli olarak alevin uygun
bolgesinde yapilir.

Alevi olusturan gazlarin orani da absorpsiyon olgmelerinde bilyiik bir dneme
sahiptir. Alevlerde genellikle yakict gaz stokiyometrik orandan fazla kullanilmakta ve
bu durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir. Kararli oksitlerinin olusumu
nedeniyle atomlagma verimi azalan elementlerin analizine ortamda oksijenin kalmamast
icin, yakic1 gaz stokiyometrik orandan daha az kullanilmali ve yakitin tamaminin

yanmayacag i¢in de gerekli 6nlemler alinmalidir (Cabuk, 2012).

e Elektrotermal atomlagtiricilar

Alevli atomlastiricilarn on-karigtirmali alev basliklarinda ornegin kiiglik bir
kisminin aleve tasinmasi, dn-karistirmasiz alev basliklarinda ise yeterli atomlagmanin
olmamasi ve atomlarin alev i¢indeki 1510 yolunda kalma stirelerinin ¢ok kisa (10'4 s)
olmast bu atomlagtiricilarin 6nemli problemleridir. Bu problemleri gidermek igin
1970°1i yillarda elektrotermal atomlastiricilar kullanilmaya baslanmistir (Sekil 1.8). Bu
atomlastiricilarda atomlarin 1gmn yolunda kalma siirelerinin daha uzun olmasi ve
atomlasma siiresinin ¢ok kisa olmasindan dolay: duyarlik; alevli yontemlere gore en az

1000 kat daha iyidir (Kendiizler, 2003).
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Sekil 1.8. Grafit firmli atomlagtiricinin sematik goriiniisii (Skoog ve ark., 20 12)

Giintimiizde grafit firlar en gok kullanilan elektrotermal atomlastiricilardir. Bu
firinlar, 20-30 mm uzunlugunda, genellikle 5-10 mm ¢apinda ve 1 mm kalmliginda iki
ucu agik silindir gériintimiindedir.

Elektrotermal atomlastiricilarda atomlagsma bir kag on basamaktan sonra
gerceklesir. Birkag mikrolitre hacmindeki 6rnek elektrik akimiyla 1sitilan tantal, karbon
veya iletken bir yiizey lizerinde diigiik sicaklikta kurutulur (¢ziicii buharlagtirilir), sonra
sicaklik yiikseltilerek &rnek kil edilir. Kiillendirmeden sonra miimkiin olan en kisa
siirede akim artirilarak sicaklik atomlasma sicakligina gikarihir ve tayin elementinin
serbest atomlarimin olugmasi saglamir. Atomlasma basamagl disgindaki tlim 1sitma
basamaklarinda grafit tiipiin i¢ ve dis kismindan inert bir gaz gegirilerek tiipiin yanmasi
engellenir. Atomlagma kademesinde inert gazin kesilmesinin nedeni; olusan serbest
atomlarin 1510 yolunda daha uzun siire kalmalarini saglayarak duyarligi artirmaktir.

Grafit firinl atomlastiricilarin, grafit firinin sitilmast igin ayri bir gii¢ kaynagina
ihtiyag duyuldugundan daha pahali olmas: ancak, alevli atomlagtiricilara gore birgok

{isttinliikleri bulunmaktadir. Bunlar;
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-Temel halde serbest atomlarin istk yolunda alikonma stresi alevli
atomlagtiricilardaki alikonma siiresinden daha fazla oldugu i¢in, duyarlik alevli
atomlastiricilara  gore 102-10° kat daha yiiksekti. Bu nedenle alevli
atomlastiricilarla  pg/mL  seviyesinde tayin yapilabilirken elektrotermal
atomlagtiricilarla ng/mL seviyesinde tayin yapilabilir.

- Cok kiigiik 6rnek hacimleri tayin igin yeterlidir. Genellikle bir 6l¢iim igin 5-50
uL kullanilmaktadir.

-Vakum UV bolgede spektrum veren elementlerin tayinleri igin kismen
uygundur. Argon gazi vakum UV bdlgede absorpsiyon yapmazken alev gazlar
yapar.

- Yame ve yakicl kullanilmadigs igin tayin elementi {izerinde bu gazlarin bozucu
etkisi gbzlenmez.

- Grafit firinda elde edilen atomik buhar 1sisal ve kimyasal olarak daha iyi kontrol
edilebilir. Aleve piiskiirtiilmesi gii¢ olan viskozitesi yiiksek sivilarin analizi de
miimkiindiir.

- Zehirli maddelerle ¢alisildiginda, 6rnek ¢ok az kullanildigindan, daha az zchirli
buhar olusur.

- Grafit firinh atomlastiricilarda, tekrarlanabilirlik diisik olmasina ragmen, kati
numunelerin de dogrudan analizi yapilabilir.

- Otomatik 6rnek verme sistemi kullamlmasi ile kesiksiz ve siirekli analiz
yapilabilir.

- Yamer gazlar kullanilmadigi igin laboratuvar giivenligi agisindan uygundur

(Kendiizler, 2003).

Elektrotermal atomlagtiricinin aleve gore bazi yetersizlikleri de vardir.

Bunlar;

- Analiz siiresi daha uzundur. Tipik bir grafit firin 1sitma programi kademeli
sicaklik artiglar sebebi ile yaklagik iki dakika stirerken alevdeki analiz siiresi
ise yaklagik 15 saniyedir.

- Zemin absorpsiyonu yiiksek ve girisim daha fazladir.

- Kiil etme basamaginda yiiksek sicaklik sebebiyle tayin elementi kayb1 olabilir.
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- Kesinlik zayiftir. Ozellikle elle 6rnek verme durumunda tekrarlanabilirlik 1yi
degildir.

- Alevli atomlastiricilara gore deneysel kosullarin ayarlanmasi daha zordur.

- Ozellikle inert gaz ihtiyac1 ve grafit tiip kullanim émriintin sinirl olmast nedeni

ile pahal1 bir yontemdir (Cabuk, 2012).

e Hidriir olusturmali atomlastiricilar

Hidriir sistemli atomlastiricilar, kalay, arsenik, selenyum, bizmut, germanyum ve
kursun gibi hidriirleri olusturulabilen elementler igin kullanilir. Bu yontemde tayini
yapilacak elementler bir indirgeyici ile (NaBH,, Zn) ugucu hidriirlerine dontistiriliir ve
aleve ya da 1sitilmig kuvars tiipe génderilir. Alevde girisimin fazla olmasindan dolay
genellikle 1sitilmig kuvars tiip tercih edilir (Skoog ve dig., 2012). Bu sistemde sabit
hizda akan numune ¢ozeltisi ile sabit hizda akan tetrahidroborat ve tasiyici gaz ile
karistirtlir. S1vi ve gaz aynldiginda gaz fazindaki hidrojen gazi, metal hidriir ve tasryic
gaz atomlastiriciya gonderilir. Sivi ise atik kismindan yer gekimiyle veya pompa
yardimiyla atilir. Yapilan islem bu elementler i¢in gozlenebilme sinirini 10 ile 100 kat
azaltir. Bu tiirlerin oldukga zehirli olmalari nedeniyle, diisiik derisimlerin tayini olduk¢a
onemlidir. Aleve ya da kuvars tiipe tasinma inert bir gaz (Ar, He) yardimiyla yapilir. Na
kullamlmaz ¢iinkii hidriir yerine nitriir olugabilir. Ayrica tayin elementlerinin bazilarinin

absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda absorpsiyon yapabilir (Cabuk, 2012).

e Soguk buhar atomlastiricilar

Hidriir olusturmali atomlastiricilarla benzerlik gosteren bu yontemde herhangi
bir 1sitma uygulamasi bulunmamakta ve sadece civa tayini yapilmaktadir. Civanin oda
sicakliginda bile buhar basmecinin yiiksek olmasindan faydalamlan bu yoéntemde
ncelikle ¢ozelti igerisindeki civa, Hg(Il) haline doniistiiriiliir. Sonra ¢dzeltiye indirgen
Sn(IT) veya NaBH, eklenerek Hg(I) metalik civa haline indirgenir ve inert gaz olarak
kullanilan Ar veya He gazlar ile atomlagtiriciya taginir. Atomlastirict olarak HGAAS
tekniginde de oldugu gibi kuvars cam boru kullanilir. Cam borunun uzunlugu sayesinde
temel haldeki civanin alikonma siiresi yani civaya dzgii dalga boyundaki 1sinla temas
stiresi artar ve yontemin duyarhigi da artar (Sarica, 2011). Soguk buhar atomik

absorpsiyon spektrometresinin sematik gosterilisi Sekil 1.9 da verilmistir.
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Sekil 1.9. Soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik goriiniisii (Cabuk, 2012)

1.6.1.3. Monokromator

Oyuk katot lambalarindan tek dalga boylu isinlar gelmesine ragmen,
atomlastiricidaki olasi uyarilmalardan dolayr birden fazla dalga boyunda iginlar
meydana gelmektedir. Bu sebeple atomlastiricidan sonra tayin elementi hattimin diger
hatlardan ayrilmas1 gerekmektedir. Bu amagla AAS cihazlarinda monokromator adi
verilen ve prizma veya optik ag igeren diizenekler kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde spektral hatlarn ayrilmasi sadece
monokromatore bagli olmayip oyuk katot lambasinin emisyon hatti genisligine
(yaklasik 0,002 nm) ve tayin elementinin rezonans absorpsiyon hatti genisligine
(yaklastk 0,005 nm) de baghdir. AAS tekniginde atomlastiricida yayilan iginlar gok
fazla olmadigindan spektrumu en karmasik elementler i¢in bile, 0,2 nm ayiriciliga sahip
monokromatérlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi igin yeterli oldugu goriilmiistiir

(Cabuk, 2012).
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1.6.1.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 11tk sinyalini elektrik sinyaline
gevirmek igin fotogogaltici tiipler kullanilmaktadir. Foto ¢ogaltict tiipler, 118a duyarli
bir katot (fotokatot), anot ve olusan elektronlarin sayisini artiran dinotlardan ibaret bir
vakum fotoselidir.

Monokromatdrden gelen bir foton fotokatot ylizeyine ¢arparak bir elektron
koparir ve koparilan bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru ¢ekilir
ve dinot tizerine gerilimle orantili bir kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok sayida
ikincil elektron firlar. Bu ikincil elektronlarin hizlari artarak ikinci dinoda ¢arparlar ve
cok fazla sayida elektron firlatirlar. Bu islem devam ederken sonugta ¢ok sayida
elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim geger. Devreden gegen
akim, dedektore diisen 151k siddeti ile orantilidir.

Fotogogalticilarin kullanildigi spektral bélge, 15181 gegiren malzemenin cinsi ve
katot tizerindeki 1518a duyarli tabakaya baglidir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirli
alagimidir. Yazic1 veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin elementinin

absorbansi, derisim vb. seklinde okunur (Kendiizler, 2003).

1.6.2. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

Girisim (interferens), element ya da bilesiklerin baska bir elementin sinyalini
bozmasma denir. AAS’deki girisimler atomlastiriciya, analite, 6rnege, bagli olarak
degisiklikler gosterir. Ornek verilmesindeki degisiklikler, hafiza (memory) etkisi ve
zemin sinyalleri fiziksel girisim etkilerini arttirabilir. Tayin elementinin matriks
bileseni, tiip malzemesi veya inert gazla tepkimeye girmesi kimyasal girisimlere sebep

olur (Hsl, 2005).
1.6.2.1. Fiziksel girisimler
Deneylerde kullanilan standart ve drnek ¢ozeltilerinin ylizey gerilimi, viskozite

ve yogunluk gibi fiziksel dzelliklerinin farkli olmasi halinde; birim zamanda aleve

tasinan ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligi ornek ve standart ¢ozelti igin
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farkli olur. Bu farklilik da birim hacimde ¢6zelti bagina alevde elde edilen serbest
atomlarin sayisimn farkli olmasina neden olur. Bu nedenle karsilagtirilabilir sonuglar
alinamaz.

Fiziksel girisimler standart ve ornek g¢ozeltilerin fiziksel ozellikleri birbirine
benzetilerek azaltilabilir. Bu da drnegin seyreltilmesiyle veya standart ¢ozeltilerin de
ayni ortamda hazirlanmasi ile saglanabilir. Bunun yaninda analiz elementi iyon
degistirme, oziitleme, ¢oktiirme gibi yontemlerle ayrilarak fiziksel 6zellikleri standart
¢ozeltilerinkine benzeyen bir ortama da alinabilir ve fiziksel girisimler azaltilabilir.
Fiziksel girisimlerden kurtulmanmn en iyi ydntemlerinden birisi de standart ekleme

teknigini kullanarak tayin yapmaktir (Kendiizler, 2003).

1.6.2.2. Kimyasal girisimler

Atomlagtiricinim yiizeyindeki kati fazda veya elementin atomlagsmasi esnasinda
gaz fazinda absorbans degerini degistiren gesitli kimyasal tepkimelerin olusmasi ile
kimyasal girisimler ortaya ¢ikar. Tayin elementinin molekiiler halde zor buharlagan, zor
eriyen bilesik olusturmas! veya olusan element atomlarmin ortamdaki diger atomlarla
veya radikallerle tepkimeye girerek kolay buharlagan bilesik olusturmasi sonucu
kimyasal girigimler gozlenir.

Birgok kimyasal girisim kimyasal cevreyi degistirerek veya atomlagma
sicakligini artirarak giderilebilir. Boylelikle giig atomlagan bilesenler pargalanabilir ve
diisik sicaklikta girisim olusturan bilesenler yok edilebilir. Fakat atomlagma
sicakliginin artirllmast iyonlagma girisimini artirabileceginden en uygun atomlagma

sicaklig1 belirlenmelidir.

Kimyasal girisimleri gidermenin diger yollar1 ise soyledir:

1. Tayin elementinin iyon degistirme, dziitleme, adsorpsiyon gibi yontemlerle
girisim yapan 6rnek ortamindan ayrimast,

2. Omek ve standart c¢ozeltilerin ortamlarmin (matrikslerinin) birbirine

benzetilmesi
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3. Girigim yapan iyonlarla daha kararli bilesik olusturan maddeler ilave edilerek
tayin elementinin serbest kalmasinin saglanmasi,

4. Tayin elementi ile daha kararli yap: olusturarak onun atomlagmasini
engelleyen tiirlerden korunmasini saglayan kompleks olusturucularin eklenmest,

5. Standart ekleme yonteminin uygulanmast

Alevsiz atomlastiricilarda indirgen ve inert bir ortam bulundugundan, alevin
szellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girigimler bunlarda gdriilmez (Cabuk,
2012).

1.6.2.3. iyonlagma girisimi

Tayin edilecek elementler, iyonlasma gerilimine ve atomlagtiricinin sicakligina
bagli olarak iyonlagabilirler. Iyonlasma, temel haldeki serbest atom sayisint degistirir.
fyonlarla temel haldeki atomlarin spektral zellikleri ayni1 olmadifi i¢in iyon lambadan
gelen 1sinlari absorbe edemez ve tayin elementinin sinyali beklenenden daha kiiglik
olur.

Yakici gaz olarak oksijen veya N>O’in kullanildig yiiksek sicaklik alevlerinde
onemli oranlarda iyonlasma meydana gelirken, hava-asetilen gibi daha dustik
sicakliklarda iyonlasma daha azdir. Bu nedenle, iyonlasmanin etkisi diisiik sicaklikl
alevler kullanilarak azaltilir. Ancak bu yontem biitiin elementler i¢in uygun degildir.
Ciinkii soguk alevde de kimyasal girigimler artabilir.

fyonlasma etkisi, ortama analiz elementinden daha kolay iyonlasabilen bagka
elementler (Cs, K gibi) katilarak giderilebilir. Boylece, kolay iyonlagsan element
nedeniyle ortamin elektron yogunlugu artacag: icin tayin clementinin iyonlagmasi

engellenir (Cabuk, 2012).
1.6.2.4. Spektral girisimler
Spektral girisimler, analiz elementi disindaki elementlerin emisyon veya

absorpsiyon hatlarmin, tayin elementinin hatti ile st itiste cakismasi veya

monokromatoriin aywramayacagi kadar yakin olmasi halinde ortaya ¢ikar. Oyuk katot
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Jambalarinin emisyon hatlari ¢izgisel oldugundan hatlarin ¢akismasi neticesinde bozucu
etkinin meydana gelmesi ¢ok az goriilen bir olaydir. Bu etkiler genellikle hatlarin 0,01
nm’den daha yakin olmasi durumunda ortaya gikar. Genel olarak spektral girisim varsa,
tayin elementinin bir bagka hatt1 segilir. Ornegin 308,211 nm’de hatt1 olan vanadyum,
308,215 nm’de hatt1 olan aliiminyumun tayinini bozar. Bu durumda aliiminyum 309,270

nm’de tayin edilerek bozucu etki dnlenir (Kendiizler, 2003).

1.6.2.5. Zemin girisimi

Atomlastirict ortaminda olugan radikal ve molekillerin absorpsiyon ve emisyon
yapmasit ve kiigiik taneciklerin iginlari sagmasi nedeniyle tayin elementinin dalga
boyunda olgiilen absorbans degerlerinde artiglar meydana gelir. Zemin absorpsiyonu
olarak adlandirilan bu etkiler bazi zemin diizeltme yontemleri kullanilarak diizeltilebilir

(Kendiizler, 2003).

1.6.3. AAS yontemi ile kantitatif tayin

Atomik absorpsiyon spektroskopik ydntemi ile metalik ozellik gosteren yaklagik
70 kadar elementin nicel tayininin yapilmasi miimkiindiir (Ataman, 2008). Serbest halde
bulunan tiim element atomlarl, iizerlerine diien kendilerine 6zgii dalga boylarindaki
1sinlar1 absorplar. Spektroskopik tayinlerde elementin bu absorpsiyon dalga boylarindan
biri kullamilir. Genellikle segilen dalga boyu, absorpsiyonunun en siddetli oldugu dalga
boyu olur ve bu dalga boyu rezonans dalga boyudur. Boylelikle segilen dalga boyunda
kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. Tayin ortaminda elemcentin
rezonans hattiyla spektral girisim olusturan element veya molekiiller varsa, girisimin
olmadig ancak absorpsiyon siddetinin derisim tayini icin yeterli olabilecegi baska bir
absorpsiyon hatt1 segilir (Ulas, 2013).

Atomik absorpsiyon spektroskopik y&nteminde bir elementin nicel tayini,
derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin absorbanslariyla 6rnek ¢6zeltisinin absorbanst
kargilagtirilarak yapilmaktadir. Sivi veya kati ornekleri atomlastirmadan 6nce, uygun
¢ozeltileri hazirlanir. Ornek ¢ozeltileri hazirlanirken tayin elementinin atomlasma

verimini olumsuz yonde etkilemeyen, girisim etkilerinin olmadigi ve ycterli
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absorpsiyon siddetinin alinabilecegi ortam sartlari ayarlanmalidir. Standart ve
orneklerin absorbanslari, cihazin biitiin parametreleri ayarlandiktan sonra ayni sartlarda
ara verilmeden ol¢iilmelidir. Atomik absorpsiyon spektroskopide 6rnek ¢ozeltisinin

derisimini belirlemek amaciyla asagidaki iki farkli yontem kullamilir (Ulag, 2013).

1.6.3.1.Kalibrasyon yéntemi

Absorbans ve derisim Lambert-Beer Kanununa gore teorik olarak dogru orantili
olarak degisir. Bu yontem kullanilirken, tayin edilecek elementin standart
¢ozeltilerinden belirli derisimlerde en az ii¢ kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanr. Ornek ve
kalibrasyon ¢dzeltilerinin absorbanslart énceden belirlenen dalga boylarinda dlgiiliir.
Absorbansa karsilik kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisimleri grafige gegirilir ve elde edilen
noktalar birlestirilerek bir dogru ¢izilir. Bu grafige “kalibrasyon egrisi” denir.
Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, ornegin absorbans degerlerine karsilik gelen
derigsim bulunur. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslar kalibrasyon egrisinde absorbansin
derisimle dogrusal olarak degistigi aralikta olmalidir. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslari
bu aralipin disinda ise, deristirme veya seyreltme yolu ile bu araliga gekilmelidir. Cok

sayida Omek ¢Ozeltisine uygulanabilmesi bu yontemin Gnemli Ustiinltigddiir

(Ulas, 2013).

1.6.3.2. Standart ekleme yontemi

Genellikle tayini yapilacak drnek ¢ozeltilerinin zengin bir analiz ortamina sahip
olmasi, kalibrasyon ¢ozeltilerinin ise, benzer ortama sahip olmamasi veya
benzetilememesi tayinler igin 6nemli bir sorun olmaktadir. Boyle ¢ozeltilerin analizinde
ortamdan kaynaklanabilecek olan girigimler nedeniyle dogru sonuglara ulagmak oldukea
zordur. Boyle durumlarda dogru sonuglara ulagmak igin standart ekleme y&ntemi
kullanilmaktadir.

Standart ekleme yontemi kullanilirken tayini yapilacak &rnekten en az ii¢ esit
kistm almir. Birinei kisma yalnizea ¢oziicii, digerlerine ise, artan miktarlarda bir
kalibrasyon ¢ozeltisinden katilip her biri ¢oziicii ile esit hacme tamamlanir. Cozeltilerin

absorbanslar1 okunur ve katilan elementin absorbansa kars1 derigim grafigi ¢izilir. Elde
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edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktamin absorbans eksenine olan uzakligi
drnegin derisimine karsilik gelmektedir (Sekil 1.10). Analiz edilecek Orneklerin
sayisinin fazla olmasi durumunda, hazirlanacak ¢ozelti sayisimnin fazla olmasi (bir 6rnek
icin en az ii¢ ¢ozelti hazirlanmast) ve hazirlanmalari icin fazla zaman gerektirmesi

sonucunda analiz siiresinin uzamasi sebebiyle, bu yontemin uygulanmasi zorlasmaktadir

(Ulas, 2013).

Absotbans

2 2 1 0 1 2 3 4 gl
Eklenen standart
¢6zelh dengimi

Sekil 1.10. Standart ekleme egrisinden Srnekteki tayin elementi derisiminin (C,) bulunmast igin bir grafik
oreginin gosterilisi (Kendtizler, 2003)

1.6.4. AAS’nin analitik performansi ile ilgili terimler

TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The
International Organization for Standardization) Onerilerine gore analitik spektroskopik
yontemlerde kullanilan analitik performansla ilgili bazi terimler ve bu terimlerin

tanimlar asagida kisaca agiklanmustir.

1.6.4.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢dzeltilerin derisimlerine karsi grafige

gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tamimlanmaktadir.
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Atomik absorpsiyonda ise, &zel olarak duyarlik, tayin elementinin net %!l’lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liik absorbans degerine karsihik gelen derigim olarak da

tammlanmaktadir. Duyarlik, alev sistemi, 1stk kaynagi ve atomlagsma verimi gibi

faktorlere baglidir (Cabuk, 2012).
1.6.4.2. Dogruluk

Dogruluk, “gercek” veya gergek kabul edilen degere yakinlik olarak tanimlanir
ve hata ile ifade edilir. Analitik islemlerde gesitli hatalarin olmast nedeni ile gergek
degere ulasmak miimkiin degildir. Tayin elementi i¢in Sl¢timiin dogrulugu, bagimsiz
analitik yontemler veya standart referans maddeler kullanilarak kontrol cdilir

(Ulas, 2013).
1.6.4.3. Kesinlik

Sonucun tekrarlanabilirliginin bir olgiisii kesinliktir. Calisma sartlarinda,
uygulanan analitik iglemlerin tekrarlanmast ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinhigi,
kesinligi belirler.

Kesinligin en yaygin kullamlan 6lgiisti standart sapmadir (s/c). Standart sapma,

dletim sayist 20°den biiyiikse, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir (Ulag, 2013).

T, (i —%)?

o= i (1.3)

Burada;
%: Tiim dlgtimlerin ortalamasi,
x;: Her bir 6l¢limiin sonucu,

N : Ol¢iim sayisidir.
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1.6.4.4. Gozlenebilme sinir:

Gozlenebilme siniri (LOD), tayin elementini igermeyen tanik orneklerden elde
edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin li¢ katina karsilik gelen derigim
olarak tanimlanmaktadir. Derisim, elde edilen sinyal bilylklugtintin bir 6lctisii
oldugundan go6zlenebilme s duyarliga baghdir. Ayrica, genellikle gtriilti diye
tammlanan, zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir degiskene de
baglidir. Duyarlik gogunlukla dogal bir sabitken, giriiltii alete bagl olarak ortaya
¢ikmaktadir.

Gézlenebilme sinirt agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanur.

ko (1.4)

Burada;

m: Yéntemin duyarligi (kalibrasyon dogrusunun egimi),

o : Tamk deney olglimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin standart
sapmast

k : Bir katsayidir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99,7 gliven
diizeyinde sirast ile 2 veya 3 olarak alinur.

Zenginlestirme islemlerinin en 6nemli amaglarindan biri de ¢alisilan analitin
gézlenebilme smirim diistirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme caligmalarinda tayin
elementi i¢in zenginlestirme yapilmadan bulunan gdzlenebilme siuri, analiz elementi
icin bulunan zenginlestirme katsayisina boliinerek zenginlestirme yapilmis yontemin

gdzlenebilme simr1 bulunur (Ulas, 2013).
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1.6.4.5. Tayin smir1

Tayin smuri (LOQ), kullanilan yontemin performansiyla ile ilgili son yillarda
onem kazanmis bir terimdir. Dogal olarak gdzlenebilme simrt yakinlarinda layin
yapilamaz. Tayinin yapilabildigi derisim, gdzlenebilme smirnin hesaplandig formiilde
(Es. 1.4) k=10 alinarak bulunur. Saglikl tayinler i¢in drnekteki analitin derigimi en az

tayin siir1 degeri kadar olmalidir (Ulas, 2013).

1.6.5. Yarikhi kuvars boru (YKB)

Alevli AAS basit, diigiik maliyetli ve giiglii bir sistemdir. Fakat bu teknik ¢ogu
apir metalin eser miktardaki tayini igin duyarli degildir (De Souza ve dig., 2007). Alevli
AAS’de duyarhihigr artirmak igin, 6rnek ¢dzeltinin etkili nebulizasyon ile sisteme girisi
saglanmalidir. Kisaca tuzak sisteminin temel islevi, alevde siirekli bir 6n zenginlestirme
olusturmaktir (Ertas ve dig., 2008).

Alevli AAS’de kullanilan cesitli atom tuzak teknikleri vardir. Bunlardan en
yaygin olanlari, uzun yollu boru metodu, Delve’nin mikro ornekleyici kap metodu,
yarikli kuvars boru metodu, su ile sogutulmus silika atom tuzagi metodu ve
biitiinlestirilmis atom tuzagi metodudur (Matusiewicz, 1997).

Yariklh kuvars boru metodu, olduk¢a yaygin kullanilan popiiler bir metottur,
Kuvarsin yiiksek sicakliga karst dayanikli olmasi yarikli kuvars boru tekniginin yaygin
kullantlan bir teknik olmasini saglamuistir. Bu teknik ilk olarak Watling tarafindan
atomik absorpsiyon analizlerinde analitik duyarlilig1 arttirmak amaciyla tanimlandr. Mn,
Cd, Pb, Co, Zn, Ag, Bi, Hg, As, Se, Sb ve Te gibi elementler bu metod ile 2-5 arast
duyarlik artis1 gosterdiler. Yarikli kuvars boru metodunda, yarikli kuvars boru metal bir
destege baglanir ve oyuk katot lambasindan ¢ikan 1s1in demeti kuvars borunun icinden
gegecek sekilde hava-asetilen alevinin iizerine yerlestirilir (Watling, 1978).

Boru iki yariga sahiptir. Ilki biiyiik olan yarktir. Bu yarik alevin tiip igerisine
girmesini saglar. Ikinci yarik kiigiik olan yariktir. Bu yarikta alevin tiipli terk etmesini
saglar. Bu yariklar arasindaki agt 120" ya da 180" olabilir. Sekil 1.11°de yarikhi kuvars

borunun sekli gosterilmistir (Ataman, 2008).
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Sekil 1.11

. 180° agil1 yarikli kuvars borunun sistematik resmi
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Cihaz ve Malzemeler

2.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu c¢alismada, UNICAM marka 939 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometre kullanildi. Aletsel parametreler cihazin katalogunda verilen degerlere
ayarlandi. Isin kaynagi olarak PYE UNICAM marka oyuk katot lamba ve zemin
absorpsiyonunu diizenlemek igin doteryum lamba kullanildi. Atomlastirict ortam olarak
hava-asetilen alevi kullamldi. Calistlan Mn elementi igin deneysel parametreler

Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1. Mangan elementi igin deneysel parametreler

Parametreler mma kosullari
Dalga boyu 279,5 nm o
Lamba akimi 12 mA i
Yarik genisligi 0,5 nm
e Isik kaynagt i Oyuk Katot Lamba o
Yakat tiirii Hava-asetilen i
Asetilen akis hz - 0,9 L/min
2.1.2. pH metre

Bu ¢alismada pH 6l¢iimlerinde Thermo marka ORION STAR model dijital pH

metre kullanildi.
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2.1.3. Adsorpsiyon kolonu

Calisitlan elementin  zenginlestirilmesi Amberlite CG-120 dolgu kolonda
adsorpsiyon teknigi ile yapildi. Bu amagla, ¢6zelti haznesi 250 mL ve i¢c gapt 8 mm olan
15 cm uzunlugunda cam kolonlar kullanildi. Deneylerde kullanilan kolonun sematik

gosterimi Sekil 2.1 de verilmigtir.

Sekil 2.1. Mangan metalinin zenginlestirilmesinde kullanilan cam kolon

2.1.3.1. Adsorpsiyon kolonunun hazirlanmasi

Amberlite CG-120, sirast ile etanol, 1 M HCI ¢ozeltisi ve ultra saf su
kullanilarak yikandi. Sicakligi 60 °C’e ayarlanmis etiivde kuruluga kadar bekletildi.
Daha once temizlenip kurutulmug bir cam kolon alinip en alt kismina bir par¢a cam
pamuk yerlestirildi. Kurutulmus adsorbandan 0,5 g alindi ve cam pamugun iizerine
yerlestirildi. Adsorbanin dagilmamasi i¢in ve kanal olusumunu engellemek i¢in

adsotrbanin iizerine bir par¢a cam pamuk daha yerlegtirildi.
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2.1.4. Kapah sistem mikrodalga numune hazirlama cihaz

Bu ¢alismada Cem marka, Mars-6 240-150 model mikro dalga ¢6zme cihazi

kullanildi. Ceviz ve standart referans madde 6rnekleri bu cihaz kullanilarak hazirlandi.

2.1.5. Etiiv

Ceviz orneklerinin ve deneylerde kullamilan cam malzemelerin kurutulmasinda
Memmert marka UN-110 model etitv kullanildi. Ceviz rnekleri temizlenip

ayiklandiktan sonra petri kaplarina konarak 60 C>da dort saat kurutuldu.

2.1.6. Ultra saf su cihazi

Calismalarda Puris marka Expe-UP Series model ultra saf su cihazindan tretilen

su kullanildu.
2.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalarn

Deneylerde kullamlan gozeltiler, analitik safliktaki metal tuzlarindan veya
derisik ¢zeltilerden (nitrik asit, hidroklorik asit ve etanol gibi) damitik deiyonize su
kullamlarak hazirlandi. Hazirlanan standart ve stok ¢dzeltiler polietilen kaplarda
muhafaza edildi.

2.2.1. Amberlite CG-120

Bu calismada, adsorban olarak ticari adi Amberlite CG-120 olan bir regine

kullanildi.
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2.2.2. Mangan stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik
Bir beherde 0,3076 g MnSO4.H,0 (Sigma-Aldrich) tartildi. Tartim bir miktar

ultra saf suda ¢6ziildii ve 6lgiilii balona aktarildi. Son hacim ultra saf su ile 100 ml.” ye

tamamlanda.

2.2.3.Kursun stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,1614 g Pb(NOs), (Merck) tartildi. Tartim bir miktar ultra saf suda

¢oziildii ve 6lgiilii balona aktarildi. Son hacim ultra saf su ile 100 mL’> ye tamamlandi.
2.2.4. Bakir stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,3932 g CuS0,.5H,0 (Sigma-Aldrich ) tartildi. Tartim bir miktar
ultra saf suda ¢oziildii ve dlgiilii balona aktarildi. Son hacim ultra saf su ile 100 mL.’ ye
tamamlandi.

2.2.5. Cinko stok gozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,2084 g ZnCl, (Merck) tartildi. Tartim bir miktar ultra saf suda

¢oziildii ve 6lgiilii balona aktarildi. Son hacim ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.6. Kobalt stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,3408 g Co(NO3), (Merck) tartildi. Tartim bir miktar ultra saf suda

¢oziildii ve dlgiilii balona aktarildi. Son hacim ultra saf su ile 100 mL.’ye tamamlandi.

2.2.7. Sodyum stok ¢izeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,2542 g NaCl (Sigma-Aldrich) tartildi. Tartim bir miktar ultra saf

suda ¢6ziildii ve 6lgiilii balona aktarildi. Son hacim 100 mL’ye tamamlandh.
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2.2.8. Potasyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,2590 g KNO; (Merck) tartildi. Tartim bir miktar ultra saf su ile

¢oziildii ve su ile goziilerek 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.9. Kalsiyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,3668 g CaCl,.2H,O (Sigma-Aldrich) tartildi. Tartim bir miktar

ultra saf su ile ¢oziildii ve su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.10. Magnezyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 1,0550 g Mg(NO3),.6H,O (Riedel-de Haén) tartildi. Tartim bir

miktar ultra saf su ile ¢oziildii ve su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.11. Aliiminyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,8949 g AICl3.6H,0O (Sigma-Aldrich ) tartildi. Tartim bir miktar

ultra saf su ile ¢6ziildii ve su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.12. Demir stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L’lik

Bir beherde 0,4840 g FeCls.6H,O (Merck ) tartildi. Tartim bir miktar ultra saf su

ile ¢oziildii ve su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.13. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 2 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit g¢ozeltisinden
(Riedel-de Haén) 8,28 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlandi.
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2.2.14. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 1 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢&zeltisinden

(Riedel-de Haén) 4,14 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlandu.

2.2.15. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 4 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden
(Riedel-de Haén) 16,56 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL’ye tamamlandi.

2.2.16. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,1 M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 0,35

mL alinarak ultra saf su ile S0 mL' ye tamamlandi.

2.2.17. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,S M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 1,73

mL alinarak ultra saf su ile 50 mL' ye tamamland.

2.2.18. Nitrik asit ¢ozeltisi, 1 M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65'lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 3,46

mL alinarak ultra saf su ile 50 mL' ye tamamlandi.
2.2.19. Nitrik asit ¢ozeltisi, 2 M

Yogunlugu 1,40 g¢/mL olan % 65'lik (m/m) nitrik asit ¢ézeltisinden (Merck) 34,8

mL alinarak ultra saf su ile 250 mL' ye tamamlandi.
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2.2.20. Nitrik asit ¢ozeltisi, 3 M
Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65' lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

20,77 mL alinarak ultra saf su ile 100 mL' ye tamamland:.

2.2.21. Nitrik asit ¢ozeltisi, 4 M
Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65' lik (m/m) nitrik asit cozeltisinden (Merck)

13,85 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL' ye tamamlandi.

2.2.22. Perklorik asit ¢ozeltisi, 2 M
Yogunlugu 1,53 g/mL olan % 61' lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck)

21,54 mL alinarak ultra saf su ile 100 mL' ye tamamlandi.

2.2.23, Saf etanol

Saf etanol olarak Riedel-de Haén markali madde kullanilmigtir.

2.2.24. Mangan standart ¢ozelti, 50 mg/L’lik
Mangan i¢in hazirlanan stok ¢dzeltiden (Bkz. madde 2.2.2) 5 mL alinarak ultra

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.2.25. Kalibrasyon cozeltileri

Kalibrasyon ¢ozeltileri, absorbans ile derisim arasindaki dogrusal iliskinin
saglandig1 bolgede en az ii¢ farkli derisimde, deneyin yapildig1 giin mangan standart
¢ozeltisinden (Bkz. Madde 2.2.24) bu element i¢in belirlenen geri alma ¢ozeltisi ile

seyreltilerek hazirlandi.

2.3. Deneyin Yapihisi ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan sentetik ¢ozelti belirlenen en uygun sartlarda Amberlite CG-120
iceren kolondan yaklagik 1 mL/min hizla gegirildi ve kolonda tutunan mangan iyonlart,
yine belirlenen bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alindi. Stiziintii 5 mL’lik élgiilii balona
toplanarak, siiziintii igerisindeki metal alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem

ile tayin cdildi.
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Eger, caligilan iyon adsorbanda %100 tutunursa ve belirlenen geri alma cozeltisi
ile %100 geri kazanmilirsa, geri alma ¢ozeltisi i¢inde tayin sonucu teorik olarak
bulunmas: gereken mangan elementi derisimi 1 mg/L’dir. Bu teorik degerden ve metal
icin deneysel olarak bulunan degerden geri kazanma verimi asagidaki gibi hesaplandt.

AAS ile bulunan element derisimi (’—)

ng
Geri kazanma verimi (%R) = : el [T
Teorik olarak hesaplanan derisim (T)

X 100 (2.1.)

Aksi belirtilmedikge sekil ve gizelgelerde verilen % geri kazanma verimi
sonuglar1 ayr1 ayr yapilan {i¢ deney sonucunun ortalamasidir.

Kati1 fazda mangan i¢in en uygun zenginlestirme sartlari bulunduktan sonra
ikinci bir zenginlestirme islemi daha yapildi. Bu amagla, analiz basamaginda AAS
cihazinin duyarliigim artirmak igin alev bagliginda yarikli kuvars boru kullanild.

Alevli atomik absorpsiyon spekrometrik yontem ile yapilan tayinlerde
kalibrasyon grafigi yontemi kullanilmigtir. Kalibrasyon grafifi ¢iziminde kullanilan
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanirken ultra saf su yerine, zenginlestirilen metali kolondan
geri alan geri alma ¢6zeltisi kullanildi. Boylelikle, kalibrasyon ¢ozeltileri ve geri alma
¢ozeltisindeki metalin ortamu birbirine benzetildi. Element i¢in hazirlanan bu cozeltiler

kullamlarak kalibrasyon grafikleri ¢izildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu c¢aligmada mangan elementi i¢in iki basamaklh zenginlestirme yontemi
kullanildi. Birinci basamak kolonda kati faz &ziitleme ikinci basamakta ise alevli
AAS’de yarikli kuvars boru yontemidir. Ik olarak kolonda kati faz 6ziitleme teknigi
icin en uygun sartlar aragtirildi. Birinci basamakta mangan elementinin Amberlite CG-
120 kullamlarak zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi ig¢in ydntem gelistirmek
oldugundan, belirtilen element i¢in en uygun zenginlestirilme sartlar: arastirildi.

Yapilan 6n ¢aligmalar sonucunda Mn?" iyonu tek bagma Amberlite CG-120’de
yeteri kadar tutundugu bulundu.

Geri kazanma verimini etkileyecek en onemli faktdrlerden birisi, elementin
adsorban yiizeyinde hangi pH’de tutunacag, ikincisi ise adasorban yiizeyinde tutunan
elementin geri kazanilmasinda kullamlan ¢dzeltinin cinsi ve derigimidir. En uygun
pH’yi belirlemek amaciyla hidronyum iyonunun geri kazanma verimine etkisi incelendi
ve en yiiksek geri kazanma veriminin saglandig1 pH aralig1 tespit edildi. Caligma pH’si
olarak bulunan araligin en kiigik pH degeri segilmistir. Bunun sebebi, yiiksek pH
degerlerinde ¢okmenin olabilmesi ve genellikle gergek ornek ¢ozeltilerinin asidik
ortamlarda hazirlanmasidir (Kendiizler, 2003).

fkinci olarak da en uygun geri alma ¢6zeltisinin cinsi ve derisimi aragtirildi. Bu
amagla, literatiirlerde verilen pek ¢ok geri alma ¢oziiciisti denendi. Daha once belirlenen
en uygun pH’de en yiiksek geri kazanma veriminin saglandig ¢ozticli cinsi ve derisimi
bulundu.

Geri kazanma verimine ¢ozelti hacmi, adsorban miktar: ve kolondan gegen
¢ozeltinin akis hizi da etki yapar. Yeterli tutunmanin olabilmesi i¢in kolonda
kullanilacak adsorban miktarinin yeterli olmast gerekir. Cozelti hacminin geri kazanma
verimine etkisi arastirilarak ne kadar disiik derisimler de zenginlestirilme yapilabilecegi
bulundu. Kolon tekniginde ¢ozeltinin akis hizi ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizi tayin
stiresini belirleyen en &nemli etkenlerden birisidir. Bu nedenle mangan elementi icin
yeterli tutunmanin oldugu ¢ézelti akis hizt ve mangan elementinin geri alinmast i¢in en
yiiksek akig hizlart bulundu.

Yapilan ¢aligmalar baslangigta sadcce tayin elementini iceren sulu sentetik

ornekler ile yapildi. Gergek ornekler ile galisildiginda ise ¢ozelti ortaminda birgok iyon
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bulunmaktadir. Bu iyonlarin g¢alisilan elementin geri kazanma verimine etkileri stz
konusu olabilir. Bu nedenle, mangan igin gelistirilen zenginlestirme yonteminin
kullaniminda, baz1 iyonlarin bozucu etki yapip yapmadig: da aragtirildi.

Ikinci basamak zenginlestirme yonteminde FAAS nin duyarliligini artirmak igin
yarikli kuvars boru kullanildi. Bu yontemde ilk olarak FAAS’de mangan elementi i¢in
en uygun sartlar belirlenip kalibrasyon grafigi elde edildi. Kalibrasyon grafiginden yola
¢ikarak mangan i¢in gozlenebilme sinir1 ve tayin sinirn degerleri hesaplandi. Daha sonra
yontemin duyarliligini artirmak igin alev lizerine yarikli kuvars boru konuldu. Mangan
tayini, yarikli kuvars boru alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (YKB-FAAS) ile
gerceklestirildi. Bdoylece, analit atomlarinin 1sin yolunda daha fazla kalmalan
amaglandi. Mangan tayininde yarikli kuvars boru kullanimi igin en uygun sartlar
belirlendi. Belirlenen en uygun sartlarda mangan i¢in kalibrasyon grafikleri elde edildi.
Kalibrasyon grafiklerinden yola ¢ikarak YKB-FAAS’de mangan i¢in gozlenebilme
smur1 ve tayin siniri degerleri tekrar hesaplandi.

Gelistirilen yontem, standart referans 1spanak yapragi (NIST-1570a) ve Burdur

yoresi ceviz 6rneklerine uygulandi.

3.1.Kolon Teknigi ile Manganin Zenginlestirilmesi

Manganin Amberlite CG-120 kullanilarak zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi
icin bir yontem gelistirildi. Bunun i¢in en uygun zenginlestirilme sartlar1 arastirildi.
Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda Mn®* iyonunun tek basmna Amberlite CG-120"de

yeteri kadar tutundugu bulundu.

3.1.1. pH’1n manganin geri kazanma verimine etkisi

icerisinde Spug Mn?" iyonlart bulunan 25 mL’lik model gozeltiler, hidroklorik
asit ve/veya amonyak ¢ozeltileri ile istenilen pH’lere ayarlandiktan sonra 0.5 g
Amberlite CG-120 igeren kolondan yaklagik 1 mL/min akis hiziyla gecirildi. Tutunan
Mn?* kolondan 10 mL 2 M HNO; ile geri alindiktan sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik yontem ile tayin edildi. Bulunan geri kazanma verimlerinin pll ile

degisimi Sekil 3.1” de gdsterilmigtir.
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Sekil 3.1. Amberlite CG-120 kolonunda manganin geri kazanma verimine pH’nin etkisi

Sekil 3.1°de goriildiigi gibi mangan pH 1-3 araliginda en ytiksek verim ile ger
kazanilabilmektedir. Gergek o6rnek ¢ozeltilerinin genelde asidik olmasi ve bazik
bolgelerde ¢okme tepkimelerinin olabilmesinden dolayi, galisma pH’si olarak geri
kazanmanin en yiiksek oldugu en diisiikk pH se¢ildi. Buna gore, mangan i¢in ¢alisma

pH’si 1 olarak se¢ilmis ve sonraki deneylerde bu pH degeri kullanilmustir,
3.1.2. Geri alma ¢ozeltisinin manganin geri kazanma verimine etkisi

[cerisinde 5 pg Mn?" iyonlari igeren 25 mL’lik model ¢&zeltiler hidroklorik asit
ile daha once belirlenen pH 1°e ayarlandi. Daha sonra hazirlanan ¢6zelti 0,5 g adsorban
iceren kolondan yaklagik 1 mL/min akis hiziyla gegirildi. Tutunan mangan, farkl geri
alma ¢ozeltileri ile geri alinarak bunlarin manganin geri kazanma verimine etkileri
arastirildi. Geri alma ¢dzeltisi olarak HNO;, HCI, Etanol, HC1O,, aseton kullamldi. Geri

alma ¢ozeltilerinin manganin geri kazanma verimine etkisi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Manganin geri kazanma verimine geri alma ¢dzeltisinin etkisi

Sekil 3.2 incelendiginde kolonda tutunan mangan, HCl ve HNOj ¢ozeltileri ile
yiiksek miktarlarda geri kazanilabilirken, 2 M HCIlO,, aseton ve etanol ¢ozeltileri ile
diisiik verimlerle kazanilabilmektedir. En yiiksek geri kazanma verimi 2 M HNO;
kullanildiginda elde edildiginden bundan sonraki ¢alismalarda, amberlite CG-120 de

tutunan manganin geri alinmasinda HNO; geri alma ¢o6zeltisi olarak secilmis ve

kullanilmastir.

3.1.3. Geri alma cozeltisinin derisimi ve hacminin manganin geri kazanma

verimine etkisi

Igerisinde 5 pg Mn** iyonlart igeren 25 mL’lik model ¢ozeltiler hidroklorik asit
ile daha once belirlenen pH 1’e ayarlandi. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti 0,5 g adsorban
iceren kolondan yaklasik 1 mL/min akis hiziyla gegirildi. Tutunan mangan 5-10 mL.’ lik
farkli derisimlerdeki HNOs5 ¢ozeltileri ile geri alinarak nitrik asit derisimi ve hacminin
manganin geri kazanma verimine etkileri arastirildi. Arastirma sonuglar1 Sekil 3.3 ve

3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Amberlite CG-120 kolonunda mangann geri kazanma verimine HNO;
derisiminin etkisi (10 mL)
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Sekil 3.4. Amberlite CG-120 kolonunda manganin geri kazanma verimine HNO;
derisiminin etkisi (5 mL)

Calismamn bu kisminda geri alma ¢ozeltisi olarak belirlenen HNO; icin en
uygun derisim ve hacim belirlenmistir. Sekil 3.3’te goriildii gibi, 1 M’a kadar olan 10
mL HNO; ¢ozeltileri kolonda tutunan mangan iyonlarmi yeterince geri almamistir.

Ancak 10 mL 2 M HNO; ¢ozeltisi ile kolonda tutunan mangan iyonlar yiiksek bir geri
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kazanma verimi ile geri alinmustir. Ikinci bir ¢aligmada ise daha kii¢iik hacimli (5 mL)
farkli derisimlerdeki nitrik asit gozeltileri denenmistir. Sekil 3.4’de goriildiigii gibi en
yiiksek geri kazanma verimi 4 M nitrik asit derigiminde elde edilmistir. Gerl alma
¢ozeltisinin hacminin kiigiik olmast yiiksek zenginlesme katsayisina ulasmamizi
saglayacaktir. Bu nedenle en uygun geri alma ¢Gzeltisi olarak segilen HNO;’in

hacminin 5 mL derisimin ise 4 M olmasina karar verilmistir.
3.1.4. Ornek ¢ozeltisi akis hizinin manganin geri kazanma verimine etkisi

Belirlenen en uygun sartlarda manganin geri kazanma verimine, 6rnek ¢ozeltisi
akis hizinin etkisi de aragtirldi. Bu amagla, igerisinde 5 pg Mn?" iyonlart bulunan 25
mL’lik model ¢ozeltiler pH 1’¢ ayarlandiktan sonra 0,5 g Amberlite CG 120 igeren
kolondan 0,25-5 mL/min’lik mzlarla gegirildi ve 5 mL 4 M HNOs’le geri alindi. Sekil

3.5°de ¢ozelti akis hizinin manganin geri kazanma verimine etkisi gosterilmistir.

100

3
80

*

E ¢

c

[¢]

N
T
‘=

Q
O 20

0
0 1 2 3 4 5

Cozelti akis hizi, mL/min

Sekil 3.5. Manganin geri kazanma verimine 6rnek ¢ozeltisi akis hizinin etkisi

Mangan ¢ozeltisi kolondan 0,25-1 mL/min hizla gegirildiginde ytiksek
miktarlarda geri kazamlabilmektedir (R > %95). Daha yiiksek hizlarda, mangan kolonda

yeteri kadar tutunamamaktadir. Zenginlestirme isleminin daha az zaman almas) icin
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¢ozelti akis hiz1 1 mL/min olarak segildi ve bu deger daha sonraki basamaklarda

kullanildi.

3.1.5. Geri alma ¢ozeltisi akis hizinin manganin geri kazanma verimine etKisi

Belirlenen en uygun sartlarda manganin geri kazanma verimine, geri alma
¢ozeltisinin akis hizimin etkisi de arastirildi. Bu amagla, igerisinde 5 pg Mn?" iyonlar:
bulunan 25 mL’lik model ¢6zeltiler pH 1’e ayarlandiktan sonra 500 mg Amberlite CG
120 igeren kolondan 1 mL/min’lik hizla gegirildi. Daha sonra kolonda alikonulan
mangan iyonlar1 5 mL 4 M HNO; ile 0,25-2 mL/min’lik hizlarda geri alindt.

Sekil 3.6’da geri alma ¢ozeltisi akig hizinin mangamn geri kazanma verimine etkisi

gOsterilmistir.
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Sekil 3.6. Geri alma gozeltisi akis hizinin manganin geri kazanma verimine etkisi

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi en yiiksek geri kazanma verimi 0,5 mL/min’de clde

edilmistir. Daha yiiksek ve daha diisiik akis hizlarinda mangan kolondan yeterince geri
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kazanilamamistir. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalarda geri alma ¢ozeltisi akis hiz1 0,5

ml/min olarak segildi ve bu deger daha sonraki ¢aligmalarda kullanildi.
3.1.6. Adsorban miktarinin manganin geri kazanma verimine etkisi

Icerisinde 5 pg Mn?" iyonlan igeren 25 mL’lik model ¢ozeltiler hidroklorik asit
ile pH 1’e ayarlandiktan sonra 0-500 mg araliginda adsorban igeren kolondan yaklagik
1 mL/min akis hmziyla gegirildi. Tutunan mangan 5 mL 4 M HNOs3 cozeltisi ile
0,5 mL/min hizla geri alinarak alevli AAS ile tayin edildi. Mangamn geri kazanma

veriminin kullamlan adsorban miktar1 ile degisimi Sekil 3.7°de verilmistir.

100
80

=

X 60

£

c

8 40

3]

4

‘=

& 20
0

0 0,05 0,1 0,3 0,5

Adsorban Miktari, g

Sekil 3.7. Adsorban miktarinin geri kazanma verimine etkisi

Sekil 3.7 incelendiginde 0,05-0,3 g adsorban miktarinin manganin nicel olarak
geri kazanilmasi igin yeterli oldugu gozlenmistir. Gergek ornekler ile ¢alisildiginda
adsorban iizerinde yabanci maddeler de tutunabilmektedir. Bu da adsorbanin calisilan
iyona karsi adsorpsiyon kapasitesini distirebilmektedir. Bu nedenle manganin

zenginlestirme islemlerinde 0,3 g adsorban miktar1 tercih edilmigtir.
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3.1.7. Ornek cozeltisi hacminin manganm geri kazanma verimine etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktériine ulagabilmek i¢in ornek ¢ozeltisi hacminin
bityiik (tayin elementi derigsiminin kiigiik), geri alma ¢Ozeltisi hacminin kiigik olmasi
istenir. Bu nedenle, 5 pg Mn?" iyonlar igeren 25-1000 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi ve
belirlenen en uygun sartlarda kolondan gegirildi. Kolonda tutunan mangan 5mL4M
HNO:s ile geri alindiktan sonra FAAS ile tayin edildi. Ornek ¢6zelti hacminin manganin

geri kazanma verimine etkisi Sekil 3.8” de gosterilmistir.
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Sekil 3.8. Ornek ¢dzeltisi hacminin manganin geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.8’de goriildigii gibi mangan 750 mL ¢dzelti hacmine kadar nicel olarak
geri kazanilabilmektedir. Ancak 750 mL ¢dzelti hacminden sonra geri kazanma verimi
belirgin bir sekilde diigmiistiir. Belirlenen en uygun sartlarda mangan i¢in ¢ozelti hacmi
750 mL olarak belirlendi. Cozelti hacmi 750 mL olarak kullanildiginda kolonda
tutunan mangan, 5 mL’lik geri alma ¢ozeltisi ile geri almabildigine gore gelistirilen bu
yontem (birinci basamakta yapilan zenginlestirme) ile mangan 150 kat

zenginlestirilebilmektedir.
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3.1.8. Diger iyonlarin manganin geri kazanma verimine etkisi

Gergek orneklerle calisildiginda ortamda mangan iyonundan bagka iyonlar da

bulunur. Bunlar, mangan igin Onerilen zenginlestirme yonteminde manganin geri

kazanma verimini degistirebilir. Bu sebeple, mangan i¢in Onerilen zenginletirme

yénteminin bu iyonlarin yiiksek derisimlerde bulunmalar1 halinde de uygulanip

uygulanamayacag: arastirildi.

5 pg Mn?* iyonu

iceren ¢ozeltilere, girisim yapabilecek iyonlar katilarak

gozeltiler 25 mL’ye tamamlandi. Cozeltiler belirlenen en uygun sartlarda kolondan

gecirildi. Adsorbanda tutunan mangan 5 mL 4 M HNOj; ¢ozeltisi ile geri alindiktan

sonra, geri alma ¢ozeltisindeki mangan FAAS ile tayin edildi. Manganin geri kazanma

verimine diger iyonlarin etkisi Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Girigim yapabilecek bazi iyonlarin manganim geri kazanma verimine etkisi

B B .. 0 Geri Kazanma Verimi 1
Iyon Derisim mg L B (%R)
1 91
Na* 89
50 100
1 90
K 5 89
50 90 ]
1 85
Mg B 87 ]
50 89
1 89
5 90
2 50 95
- 100 87
250 71
500 53
1 98
Fe** 5 94
50 B 89
1 . 97
Zn** 5 97
50 _ 94
1 94
co™ 5 89
50 80 —
1 . 98
AP 5 93
50 92
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Geligtirilen yontemin gergek su ve gida orneklerine uygulanmasi planlandi.
Ozellikle gergek su orneklerinde Ca®" yiiksek derigsimlerde bulunur. Bu nedenle bu
iyonun yiiksek derigimlerinde mangan sinyaline etkisi de arastinldi. Cizelge 3.1
incelendiginde kalsiyumun yiiksek derisimlerde manganin geri kazanma verimini

etkiledigi goriilmektedir.

3.2. Manganmm YKB-FAAS ile Zenginlestirilmesi

Daha biiyilk mangan sinyalleri elde edebilmek igin FAAS’nin tayin
basamaginda ikinci bir zenginlestirme islemi yapilmistir. Bu amagla AAS’nin alev
bashginda yarnklhi kuvars boru (YKB) kullanimistir. Arastirmanin bu kismi YKB

olmadifi durumda ve oldugu durumda olmak tizere iki asamada gergeklestirilmistir.
3.2.1. FAAS’de mangan tayini

Aragtirmanin bu agamasinda FAAS’de yarikli kuvars boru olmadan mangan

icin en uygun ¢aligma sartlar1 aragtirildi.
3.2.1.1. Asetilen akis hizinin mangan sinyaline etkisi

Icerisinde 1 mg/L Mn?" iyonlar bulunan model ¢ozeltiler, FAAS de asetilen akig
hiz1 0,8-1,2 mL/min arasinda degistirilerek analiz edilmistir. Cihazla ilgili diger tim
degerler cihaz iiretici firmasmin verdigi katalog degerleridir. Farkli asetilen akig
hizlarinda elde edilen absorbans degerlerinin asetilen akig hizina gore degisimi Sekil

3.9’ da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. FAAS’de asetilen akig izimin mangan sinyaline etkisi

Sekil 3.9°da goriildiigii gibi mangan igin en yiiksek absorbans degeri 0,9 mL/min
asetilen akis hizinda elde edilmistir. Bu nedenle daha sonraki galismalarda yanici gaz

olarak kullanilan asetilenin akis hizi 0,9 mL/min olarak kullanilmugtir.

3.2.1.2. Alev bash@ yiiksekliginin mangan sinyaline etKisi

AAS cihazinda dogru ve yiiksek absorbans degerleri elde edebilmek igin
atomlarin 15 yoluyla kesigmesi gerekir. Bu kesismeyi alev baghginm yiiksekligini
degistirerek elde ederiz. Bu sebeple alev bashginmn yiikseklifi i¢in en uygun degerin
bulunmasi gerekir. Sekil 3.10°da mangan sinyallerinin alev bashig1 yiiksekligine gore

degisimi gdsterilmistir.
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Sekil 3.10. Alev baghigi yilksekliginin mangan sinyaline etkisi.

Sekil 3.10°da goriilldigii gibi mangan igin en yiiksek absorbans degeri 1,2 cm
yiiksekliginde elde edilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda alev bashg yiiksekligi 1.2 cm

olarak kullanilmigtir.

3.2.1.3. FAAS’ de mangan i¢in kalibrasyon grafigi

0,2-20 mg/L derisimleri arasinda 4 M HNO; ortaminda mangan g¢ozellileri
hazirlandi. Yukarida FAAS icin bahsedilen en uygun asetilen akis hizi ve alev baslig
yiiksekligi sartlarinda mangan igin absorbans degerleri okundu. Elde edilen sonuglar
kullamlarak kalibrasyon egrisi ¢izildi ve bu egri Sekil 3.11°de gosterilmigtir. LOD ve
LOQ degerleri, gizilen kalibrasyon grafigindeki en alt sinir degeri olan 0,50 mg/L
mangan ¢ozeltisi kullanilarak bulunmustur. Bu ¢ézelti 13 defa okutulmus ve elde edilen
sonuglarin standart sapmast kullamlarak LOD ve LOQ degetleri hesapland1 bu degerler

cizelge 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.11. Mn igin FAAS’de kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.2. Alevli AAS ile Mn tayininin analitiksel performansi.

Dogrusal aralik, mg/L 1 0,5-5
Gézlenebilme sinir1 (LOD), mg/L ‘ 0,079 ‘
Tayin sinir1 (LOQ), mg/L ‘ 0,265 ‘

3.2.2. Yarikli kuvars boru ile FAAS’de mangan tayini

Yapilan bu galismada uzunlugu 12 cm, alt yarik uzunlugu 5 cm, st varitk
uzunlugu 4 cm ve i¢ ¢apin 1 cm olan bir yarikli kuvars boru kullanildi. Bahsedilen
yarikli kuvars boru daha once Sekil 1.11°de gosterilmistir. Yarikli kuvars boru ile
FAAS’de mangan tayini yapmak i¢in asetilen akis hiz1 ve yarikli kuvars boru ile alev

bashig1 arasindaki uzaklik i¢in en uygun sartlar aragtirildu.

3.2.2.1. YKB-FAAS’de asetilen akis hizinin mangan sinyaline etkisi
Igerisinde 1 mg/L Mn?*" iyonlar1 bulunan 25 mL’lik model ¢ozelti hazirlanmigtur.
Bu ¢ozelti YKB-FAAS cihazinda asetilen akis hizi 0,8-1,1 mL/min arasinda farkli

degerlere ayarlanarak analiz edilmistir. Yapilan bu ¢alismada yarikli kuvars borunun
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alev baglif ile arasinda mesafe 0,7 cm’dir. Elde edilen absorbans degerlerinin asetilen

akis hizina gore degisimi Sekil 3.12°de gosterilmisgtir.

0,12

0,09

0,06

Absorbans (A)

0,03

0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

Asetilen akig hizi (L/min)

Sekil 3.12. YKB-FAAS’de asetilen akis hizinin mangan sinyaline etkisi.

Sekil 3.12°de goriilduigii tizere en yiiksek absorbans degeri 0,8 L/min degerinde
elde edilmistir. Asetilen akis hiz1 0,8 L/min degerinin altina getirildiginde ise alev
sénmektedir. Bu nedenle daha sonraki galigmalarda asetilen akis hiz1 0,8 L/min olarak

se¢ilmis ve kullanilmagtir.

3.2.2.2.YKB ile alev baghg1 arasindaki uzakligin mangan sinyaline etkisi

YKB’da atomlarin 1simn yoluyla kesismesi ve en dogru/yiiksek absorbans
degerlerini elde edebilmek i¢in YKB ile alev baghigt arasindaki yiiksekligin optimize
edilmesi gerekmektedir. Mangan sinyalinin YKB ile FAAS alev baghg arasindaki
uzakliga bagl degisimi Sekil 3.13°de gosterilmigtir.
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Sekil 3.13. YKB ile FAAS alev baslig1 arasindaki yiiksekligin mangan sinyaline etkisi.

Sekil 3.13°de goriildiigii gibi mangan igin en yiiksek absorbans degerine 0.9 cm
yiikseklikte ulasildi. YKB ile FAAS alev bashigi arasindaki en uygun yitkseklik 0,9 cm

olarak se¢ilmis ve daha sonraki galismalarda kullamlmugtir.

3.2.2.3. YKB- FAAS’de mangan i¢in kalibrasyon grafigi

0,2-20 mg/L arasinda farkli derigsimlerde Mn ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler
yukarida bahsedilen en uygun sekilde YKB-FAAS’de analiz edildi. Bulunan sonuglar
kullanilarak Sekil 3.14’te verilen kalibrasyon grafigi ¢izildi. Dogrusallik 0,2-5 mg/L
arasinda gozlendi. LOD ve LOQ degerleri, gizilen kalibrasyon grafigindeki en alt smir
degeri olan 0,2 mg/L. mangan ¢ozeltisi kullanilarak yapilmigtir. Cozelti 13 defa
okutulmus ve elde edilen sonuglarin standart sapmasi kullanilarak LOD ve 1.OQ

degerleri hesaplandi bu degerler ¢izelge 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.14. Mn igin YKB-FAAS’de kalibrasyon grafigi

Cizelge 3.3. FAAS’de yarikli kuvars boru kullanilarak Mn tayininin analitiksel performansi

Do_grusal aralik, mg/L 10,2-5

Gézlenebilme smir1 (LOD), mg/L 10,033
Tayin sir1 (LOQ), mg/L 0,108 |
L | -

3.3. Mangan Tayini I¢in Tespit Edilen En Uygun Calisma Sartlar
Mangan tayini igin en uygun sartlar model ¢ozelti ortaminda arastinlmis ve
sonuglar asagdaki cizelgelerde gosterilmistir. Kat1 faz 6ziitleme teknigi i¢in belirlenen
calisma sartlan Cizelge 3.4’te ve FAAS’de yarikli kuvars boru kullamlarak belirlenen
caligma sartlar1 da Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.4. Mangan zenginlestirilmesinde kolon teknigi i¢in belirlenen en uygun galisma sartlar

pH " Geri alma Adsorban Ornek Geri alma Ornek
cozeltisi ve miktar1 cozeltisi akig | ¢ozeltisi akis | ¢Ozeltisi
hacmi hiz hiz1 hacmi
1 4 M HNOs, 0:3 g 1 mL/min 0,5 mL/min 750 mL
SmL J

Cizelge 3.5. Mangan zenginlestirilmesinde YKB-FAAS igin belirlenen en uygun ¢aligma sartlar

Asetilen akis hizi YKB ile alev bashig1 arasindaki yiikseklik ‘
0,8 L/min 0,9 cm '

3.4. iki Basamakli Zenginlestirme Yonteminin Mangan I¢in Gozlenebilme Sinir ve
Tayin Sinir

Gelistirilen yontemde mangan iki basamakta zenginlestirilmistir. Ilk basamak

kolonda zenginlestirme ikincisi ise analiz basamaginda YKB ile zenginlestirmedir.

Mangan igermeyen 100 mL’lik tanik ¢ozeltiler pH 1’e ayarlandiktan sonra en

uygun hizda 0,3 g adsorban igeren kolondan gegirildi. Kolon 100 mL’lik 4 M HNO;3

¢ozeltisi ile yikandi. Bu geri alma ¢bzeltisinde YKB-FAAS ile mangan tayini yapildi.

Cizelge 3.6’da bulunan gézlenebilme sinur1 ve tayin sinirt degerleri verilmistir.

Cizelge 3.6. YKB-FAAS’de gelistirilen yontemin mangan igin gozlenebilme ve tayin siniri

Element Gozlenebilme sinri | Tayin sinirt
YKB-FAAS i¢in 0,033 mg/L. 0,11 mg/L
\_ Toplam zenginlesme sonrasi * ‘ 0,22 pg/L \ 0,72 pg/L |

N=24
*Kolon teknigi i¢in zenginlestirme faktori 150°dir. Calismanin bu kisminda kolon teknigi kullanilmig
fakat zenginlestirme islemi yapilmamigtir. Analiz basamaginda ise yarikh kuvars boru kullanilmistir,  1ki
basamakli zenginlestirme yonteminin LOD ve LOQ degerleri, YKB-FAAS i¢in bulunan degerlerin 150’ye

boliimii ile bulunmustur.
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3.5. Burdur Yéresi Ceviz Orneklerinde Mangan Tayini

Gelistirilen  zenginlestirilme ydntemi kullamilarak Burdur yoresi ceviz
orneklerinde mangan tayini yapildi. Bu amagla Burdur sehir merkezindeki bir yerel
pazardan Burdur yoresinde yetistirilmis ceviz ornegi satin alindi. Daha sonra cevizler
laboratuvar ortaminda kirildi1 ve ceviz igleri bir kapta toplandi. Temiz bir porselen
havanda déviilerek kiiciik parcaciklar haline getirildi. Analiz i¢in bu 6rnekten yaklagik
0,1 g alindi. Ceviz 6rnekleri kapali sistem mikrodalga numune hazirlama cihazi (Cem
marka, Mars-6 240-150 model) yardimu ile ¢oziildii.

Teflon kaplara alinan 0,1 g ceviz 6rnegi tizerine 1 mL derisik HNO3 kauldr.
Karisim mikrodalga numune hazirlama cihazina konuldu ve cihaz ¢alistirildi. Cihaz 1800
Watt giicle ¢alistirildi. Toplam 45 dakikada ¢dzme iglemi yapildi. Sicaklik belirli bir
hizda artirilarak oda kosullarindan 200 °C’a 15 dakika tirmandirildi. Sicaklik 200 “C’da
15 dakika sabit tutuldu ve ¢6zme islemi sonlandirildi. Son 15 dakikada da cihazin
sogumas gergeklesti. Coziilen drnek ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi ve pH’si 1’e
ayarlanarak 0,3 g adsorban igeren kolondan en uygun sartlarda gegirildi. Daha sonra
kolon 5 mL 4 M HNOg ile yikandi. Yikama ¢ozeltisi YKB-FAAS ile analiz edildi. Ayrica
ceviz Orneklerine derigik nitrik asit ilavesinden Once bilinen miktarlarda mangan

katilarak yontemin dogrulugu da aragtirildi. Bulunan sonuglar Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7. Ceviz 6rneginde mangan tayini

Katilan mg/kg | Bulunan mg/kg Hata, % - BSS, %
; 160£15 | - 8
10 30546 5 2 |
20 | 467+24 -3 _"%4

% 95 giiven seviyesinde, N=5

Cozme basamaginda katilan mangan, YKB-FAAS ile tayin edilmis ve bulunan
analiz sonuglarinin gelistirilen yontem igin tatmin edici bulunmustur. Yontemin gergek

ornek ortamindaki yiizde bagil standart sapmasi % 10’dan daha kiiglik bulunmugtur.
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3.6. Standart Referans Ispanak Yapraginda Mangan Tayini

Mangan igin gelistirilen zenginlestirme yontemi standart referans 1spanak
yapragma da (NIST 1570a) uygulandi. Bunun igin standart referans 1spanak yapragi
drmeginden 0,150 gram ahindi. Ornek iizerine 2 mL derisik HNO; eklendi ve kapali
sistem mikrodalga numune hazirlama cihazi ile ¢oziildi. Cozme islemi Madde 3.5°de
verildigi gibidir. Kapal sistem mikrodalga numune hazirlama cihazi yardimi ile ¢o~iilen
standart referans madde ornegi ultra saf su ilave edilerek 100 mL’ye tamamlandi.
Hazirlanan 6rnekler pH 1’e ayarlandiktan sonra 0,3 g adsorban igeren kolondan en
uygun sartlarda gegirildi. Daha sonra kolon 5 mL 4 M HNO; ile yikandi. Yikama
cozeltisi YKB-FAAS ile analiz edildi. Bulunan sonuglar Cizelge 3.8 de gOsterilmistir.

Cizelge 3.8. Standart referans 1spanak yapraginda (NIST-1570a) mangan tayini

Belgeli deger, Bulunan deger, Hata, % | BSS, % _‘
mg/kg mg/kg
75,09+1,9 75,74+2,1 1 'l 2 o ‘

%95 giiven seviyesinde lig tayinin ortalamasi
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayininde kullanilan
ucuz, pratik, dogru ve kesinligi iyi olarak bilinen bir yontemdir. Giintimiizde pek cok
laboratuvarda atomik absorpsiyon spektrometre bulunmaktadir.

Alevli atomik absorpsiyon  spektrometrelerinin  kolay  ve  yaygin
kullanilabilirligine karsm genellikle érneklerdeki eser element derigimlerinin yontemin
tayin siurinm altinda olmasi ve/veya gesitli girisim etkileri nedeniyle, istenilen
duyarlikta dogrudan tayinler yapilamamaktadir. Girisimden kaynaklanan problemleri
gidermek ve/veya tayin simirint diigiirmek igin alevli atomik spektrometrik yontem ile
yapilan tayinler, bir zenginlestirme-ayirma basamag gerektirir.

Bu tez kapsaminda yapilan zenginlestirme islemi iki ayr basamakta
gerceklestirilmigtir. Birinci basamak, 6n zenginlestirme islemi olan kolon teknigine
dayali kat1 faz oziitlemedir. Ikinci basamak ise analiz basamaginda kullanilan alevli
atomik spektrometrik yontemin duyarhligini artirmak igin kullanilan yarikli kuvars
borudur.

Yukarida bahsedilen ve iki basamakta gerceklestirilen bu zenginlestirilme
yontemi Burdur yoresi ceviz drneklerine uygulandi. Gelistirilen ydntemin dogrulugu ise
standart katma tekniginin yam sira standart referans ispanak yapragi analiz edilerek
kontrol edildi.

Bu calismanin amaci iki farkli teknik kullanarak sulu ¢ozelti ortaminda ppb
mertebesinde bulunan manganin zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi igin yontem
gelistirmektir. Birinci basamakta Amberlite CG-120 igeren kolon kullanilarak kati faz
oziitleme teknigi ile mangan i¢in en uygun zenginlestirilme sartlari arastirilmistir. En
uygun zenginlestirme sartlarini belirlemek i¢in pH, geri alma ¢Ozeltisinin cinsi, hacmi
ve derisimi, adsorban miktar1, ¢6zelti ve geri alma ¢ozeltisinin akis hizi ve ¢dzelti hacmi
gibi faktorlerin galisilan elementin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Ayrica
baz1 diger iyonlarin girisim etkileri de aragtirilmustir.

ikinci basamak da ise alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde yarikli
kuvars boru kullamlarak mangan igin duyarlihgin artirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla
yarikli kuvars boru spektrometrenin alev baghgmimn iizerine ilave bir diizenek

kullanilarak yerlestirilmistir. Bu basamakta, yanici gaz olarak kullanilan asetilen gazinin
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akis hiz1 ve yarikli kuvars borunun bek alevine olan yiiksekliginin mangan sinyaline

etkileri arastirilmigtir.

4.1. Kolonda Kat1 Faz Oziitleme Teknigi i¢in Sonuglar

Caligilan elementin geri kazanma verimini etkileyecek en dnemli degiskenlerden
birisi, zenginlestirilecek elementi igeren ¢ozeltinin pH’sidir. (Bkz Sekil 3.1)’de 6rnek
¢ozeltisi pH’sinin mangamin geri kazanma verimine etkisi verilmistir. Sonug
incelendiginde pH 1-3 arah@nda mangamin nicel olarak zenginlestirilebilecegi
goriilmektedir. Gergek 6mek ¢ozeltilerinin genellikle asitler ile ¢oziilerek hazirlanmasi
nedeniyle asidik olmasi ve bazik bslgede ¢6kme tepkimelerinin olabilmesinden dolay1
calisma pH’si 1 olarak belirlenmis ve kullanilmustir.

Adsorpsiyon ile zenginlestirmede iki ¢nemli husus vardir. Birinci husus
zenginlestirilecek elementin kolonda tutunmasi, ikinci husus ise kolonda tutunan
elementin geri alinmasidir. Bu iki hususdan biri yeteri kadar yapilamazsa geri kazanma
verimi istenen degere ulasmaz. Geri alma sartlar incelenirken ilk olarak geri alma
¢ozeltisinin cinsi aragtirildi (Bkz. $ekil 3.2). Sonuglar incelendiginde 10 mL 2 M HNO3
kullanildiginda en yiiksek geri kazanma verimi elde edilmistir. Geri alma ¢ozeltisinin
cinsi belirlendikten sonra derigimi ve hacminin etkisi incelendi (Bkz. Sekil 3.3. ve Sekil
3.4.). Sonuglar incelendiginde 5 mL HNO; hacmi i¢in en yiiksek geri kazanimin 4 M
HNO; derisimde elde edildigi goriilmektedir. Geri alma g¢ozeltisinin hacmi ne kadar
kiictik tutulursa o kadar yiiksek zenginlestirme katsayisina ulagilir.

Adsorban miktarinin mangamn geri kazanma verimine etkisi de incelenmistir
(Bkz. Sekil 3.7). Sekil incelendiginde sentetik ortamda hazirlanan mangan, 0,05-03 g
adsorban miktar1 aralifinda nicel olarak geri kazamlabilmektedir. Ancak gergek
ornekler ile c¢aligildiginda adsorban yiizeyinde yabanci diger maddeler de
tutunabilmektedir. Bu da kullanilan adsorbanin galisilan iyona karsi tutunma verimini
diistirebilmektedir. Bu nedenle gergek orneklerle calisilirken daha biiyiik adsorban
miktarina gereksinim duyulabilir. Sonug olarak bu ¢aligmada mangan zenginlestirme
islemlerinde kolonda 0,3 g adsorbamn kullamlmasina karar verilmisgtir.

Zenginlestirilecek metal iyonunun adsorbana tutunmasini etkileyen Onemli
faktorlerden biriside 6rnek ¢ozeltisi akis hizidir. Ornek ¢ozelti akis hizi analiz sliresi

acisindan onemli bir degiskendir. Yiiksek hacimlerde ¢alisma yapilacagindan hizin
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yliksek olmasi analiz siiresini kisaltacaktir. Bu nedenle ornek ¢ozelti akis hizinin geri
kazanma verimine etkisi de arastinlmistir (Bkz. Sekil 3.5). Bu tez kapsaminda mangan
i¢in en uygun geri kazanma verimine ornek ¢ozelti akis hizi 1 mL/min oldugunda
ulasilmastir.

Geri alma ¢ozeltisinin akis hizi da kolonda tutunan analit tiirlerinin geri
kazanilmasina etki eden diger bir degiskendir. Yiksek zenginlestirme katsayisina
ulasabilmek i¢in geri alma ¢ozeltisinin hacmi kiigiik tutulmustur. Kiigiik hacimde
adsorbanda tutunan metal iyonlarini uygun hizda geri almak dnemlidir (Bkz. $ekil 3.6).
Sonuglar incelendiginde kolonda tutunan mangani en yiiksek verimde geri kazanmak
i¢in kullanilan HNO5’in akis hizi, 0,5 mL/min’dir.

Zenginlestirilecek elementin  6rnek  ¢ozeltisi  hacminin  yiiksek olmasi
zenginlestirme katsayisim biiyiiltiir. Bu nedenle 6rnek ¢6zelti hacminin biiyiik olmasi
tercih edilmektedir. Aym miktarda mangan igeren farkli ¢ozelti hacimli (larkh
derisimli) sentetik ¢ozeltiler en uygun sartlarda kolondan gegirilip daha sonra geri
kazamlmistir (Bkz. Sekil 3.8). Sonuglar incelendiginde en yiiksek zenginlestirme
katsayisina ulasabilmek igin kantitatif geri kazanmanin oldugu en biiyiik ¢6zelti hacmi
olan 750 mL secilmistir. Geri alma ¢dzeltisi hacmi 5 mL olduguna gore; zenginlestirme
faktori 150°dir.

Bu calismada ayrica ¢aligilan elemente, sodyum, kalsiyum, magnezyum, demir,
aliminyum, kobalt, potasyum ve ¢inkonun etkisi arastirilmistir. Arastirma sonuglar
(Bkz. Cizelge 3.1)Yde verilmistir. Cizelge incelendiginde kalsiyumun yiiksek

derisimlerde manganin geri kazanma verimini etkiledigi goriilmektedir.

4.2. YKB-FAAS ile Yapilan Calismalar

Daha yiiksek mangan sinyalleri elde edebilmek igin FAAS’nin tayin
basamaginda ikinci bir zenginlestirme islemi daha yapilmistir. Bu amagla FAAS nin
alev baghginda yarikli kuvars boru kullamlmigtir. Arastirmanin bu kismi YKB olmadigi
durumda ve oldugu durumda olmak iizere iki asamada gerceklestirilmistir.

Birinci asamada alevli AAS’de mangan sinyaline asetilen gazi akis hizinin ctkist
(Bkz. Sekil 3.9) ve yarikli kuvars borunun alev bagligina uzakliginin etkisi (Bkz. Sekil
3.10) arastirtbmustir. Asetilen akis hizi 0,9 mL/min ve yarikli kuvars borunun alev

bashigina uzakhigi 1,2 cm oldugunda mangan igin en yiiksek sinyaller elde edilmistir.
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Belirlenen bu sartlar ve FAAS firetici firma tarafindan verilen diger sartlar kullamlarak
farkli derigimlerdeki mangan standart ¢bzeltilerle analiz edilmistic. Bu analiz
sonuglartyla kalibrasyon grafigi (Bkz. Sekil 3.11) ¢izilmis ve ayrica LOD ve L.OQ
degerleri sirastyla 0,079 ve 0,265 mg/L olarak bulunmustur.

ikinci basamakta ise tayin basamaginda FAAS’ nin alev baghg tizerine yarikh
kuvars boru konularak mangan tayini igin ¢alismalar yapilmistir. Alevli AAS’de yarikli
kuvars boru kullanildiginda asetilen gazi akis hizinin (Bkz. Sekil 3.12) ve yarikli kuvars
boru ile alev bashig: arasindaki mesafenin mangan sinyaline etkisi (Bkz. Sekil 3.13)
incelenmistir. En yiiksek mangan sinyallerine 0,8 L/min asetilen gazi akis lizinda ve
yarikh kuvars boru ile alev baghgi arasindaki 0,9 cm mesafe oldugunda ulagilmistir.
Belirlenen bu sartlar ve FAAS firetici firma tarafindan verilen diger sartlar kullanilarak
farkli derisimlerdeki mangan standart ¢dzeltileri analiz edilmistir. Bu analiz
sonuglariyla kalibrasyon grafigi (Bkz. Sekil 3.14) cizilmis ve ayrica LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla 0,033 ve 0,108 mg/L olarak bulunmugtur.

Yarikli kuvars boru kullanilmadiginda ve kullanildiginda gizilen kalibrasyon
grafiklerinin egimlerinin farkli oldugu Sekil 3.11 ve Sekil 3.14 incelendiginde
goriilmektedir. Bu egimler oranlandiginda yarikli kuvars boru kullaniminin manganin
kalibrasyon duyarlilifini 2,4 kat iyilestirdigi s6ylenebilir.

Kolonda kati faz oziitleme teknigi ile 150 kat zenginlestirmeye ulagilmistir.
FAAS’de yarikli kuvars boru kullanildiginda ise duyarlihik 2,4 kat artmistur. Iki yontem
birlikte kullan1ldiginda mangan igin 360 kat zenginlestirme yapilmustir.

Gelistirilen yéntem Burdur yoresi ceviz rneklerine uygulanmugtir. Ceviz drnegi
kapali sistem mikrodalga numune hazirlama cihazi yardimi ile ¢dziildikten sonra
gelistirilen yontem uygulanmigtir. Bulunan sonuglara gore cevizin kilograminda
160+14,7 mg mangan bulunmustur.

Onerilen zenginlestirme yonteminin dogrulugu ayrica standart referans 1spanak
yapragy (NIST 1570a) ile kontrol edilmistir. Standart referans ispanak yapraginda
mangan % 2 hata ile tayin edilmigtir. Ayrica yontemin dogrulugu ceviz orneklerine
bilinen miktarlarda mangan katilarak da aragtirilmistir. C6zme basamaginda kalilan
mangan, YKB-FAAS ile tayin edilmig ve bulunan analiz sonuglarimin gelistirilen

yontem i¢in tatmin edici bulunmustur.
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