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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Bakirm (Cu) Eser Diizeyde Tayini I¢in Yontem Gelistirme ve Atomik Absorpsiyon
Spektrometre Ile Tayini

Digdem TRAK

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal
Dog. Dr. Yasin ARSLAN
28.07.2015
Bu calismada, bakir elementinin zenginlestirilmesi Amberlite CG-120 reginesi igeren
bir kolonda gergeklestirildi ve yarikli kuvars boru kullanilarak alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilarak tayin edildi. Zenginlestirme sartlarini en uygun hale getirmek igin,
pH, geri alma ¢ozeltisinin tiirii, derigimi, hacmi ve akig hiz1, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi ve akig
hizi, adsorban miktari ve bazi iyonlarin girisim etkileri aragtirildi. Ayrica, asetilen akig hizi,
alev bashgmin yiiksekligi ve yarikli kuvars boru ile bek alevi arasindaki mesafenin sinyallere
etkisi arastirildi. Iki basamakta gergeklestirilen zenginlestirme ile Cu igin bulunan
zenginlestirme faktorii 640 ve gozlenebilme siir1 0,23 pg/L’dir. Onerilen yontem Burdur
yoresi ceviz 6rneklerine ve Burdur yerel marketten alinan igme sularmna uygulandi. Yéntemin

dogrulugu standart referans ispanak yapragi (NIST 1570a) analiz edilerek kontrol edildi.

Sonuglarin sertifikali degerler ile uyumlu oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Amberlite CG-120, Bakir (Cu), Zenginlestirme, Yarikli kuvars boru-
alevli atomik absorpsiyon spektrometri (YKB-FAAS)

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans Tezi MEHMET AKIF ERSOY Universitesi Bilimsel Aragtirma
Projeleri Komisyonu tarafindan 215 YL-14 proje numarast ile desteklenmistir.
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ABSTRACT

M.Sec. Thesis

Method Devolopment For Trace Levels of Copper and Determination by Atomic
Absorption Spectrometry

Digdem TRAK

Mehmet Akif Ersoy University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Ass. Prof. Yasin ARSLAN
28.07.2015

In this study, copper was preconcentrated by Amberlite CG-120 resin filled column
and determined by flame atomic spectrometry with slotted quartz tube. In order to optimize
the preconcentration conditions, pH, concentration, volume and flow rates of the elution
solution, volume and flow rates of the sample solution, amount of adsorbent and matrix effect
of some ions have been examined. Furthermore the effect of acetylene flow rate, height of
flame headpiece, and the distance between slotted quartz tube and gas burner flame on the
signals were examined. The preconcentraion factor was exist to 640 and the detection limit
0.23 pg/L after two steps preconcentration. The suggested method was applied to the wallnut
samples and drinking water from Burdur region. The accuracy of the method was tested by
analyzing standard reference material, spinach leaves (NIST 1570a). The results have been

demonstrated as a good agreement with the certified values.

Keywords : Amberlite CG-120, Copper (Cu), Preconcentration, Slotted quartz tube-atom
trap-flame atomic absorption spectrometry (SQT-FAAS)

The present M. Sc. Thesis was supported by Mehmet Akif Ersoy University Scientific
Research Projects Commission Under the Project number of 215 YL-14.



1. GIRIS

Agir metallerin bazilart canli metabolizmasi igin gerekliyken bazisi ¢ok diisiik
derisimde olsa bile toksik etki gosterir. Bu yiizden, son yillarda dogal sular da dahil olmak
tizere cevre numunelerinde saglik sorunu yaratabilecek agir metal kirlilik seviyesini
belirlemek igin rutin olarak ¢alismalar yapilmaktadir (Soylak ve Dogan, 1996; Arain vd.,
2009; Baig vd., 2009; Kazi vd., 2009; Khoder vd., 2010; Karadas vd., 2013).

Cevresel oOrneklerdeki agir metallerin tayininde bazi zorluklar yasanmaktadir.
Genellikle metal iyonlarinin derisimi ¢ogu enstriimental cihazin tayin sinirimin altinda kalir
ve metaller ortamda genellikle zengin matriks i¢inde bulunur. Matriks, tayin edilecek tiiriin
derisimine etki ederek dogru tayinlerin gerceklestirilmesine engel olur (Ferreira vd., 2003;
Narin ve Soylak, 2003; Ciftci, 2010).

Cesitli orneklerde bulunan diisiik derisimdeki agir metallerin tayini igin
zenginlestirme basamagina bagvurmak gereklidir (Ghaedi vd., 2007). Diinyada ¢esitli
orneklerdeki eser diizeydeki agir metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin ¢oziicii
ekstraksiyonu, bulut noktasi ekstraksiyonu, iyon degistirme, elektroanalitik teknik ve kati
faz oziitleme gibi gesitli teknikler kullanilmaktadir (Giokas ve vd., 2001; Hu vd., 2002;
El¢i vd., 2003; Kuban vd., 2005; Divrikli vd., 2007; Yang vd., 2009).

Kati faz oziitleme teknigi basit ve ucuzdur. Ayrica yiiksek zenginlestirme faktorii
elde edilebilmekte ve farkli tayin teknikleri ile birlikte kullanilabilmektedir. Bu ytizden son
yillarda kati faz oziitleme ile ilgili ¢alismalar artarak devam etmektedir (Pourjavid vd.,
2014).

Cesitli orneklerdeki bakirin (Cu) zenginlestirilmesi ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWNTs), oktadesil fonksiyonel grup bagli silika jel ve C-18, modifiye silika jel,
alimina, polistiren-divinilbenzen polimeri (PS-DVB), Amberlite XAD-2, XAD-4
poliiiretan kopiik gibi ¢esitli adsorbanlar kullanilmistir (Chamjangali vd., 2011).

Yapilan 6n g¢aligmalar sonucunda Cu(ll) iceren ¢ozelti, Amberlite CG-120 igeren
kolondan gegirilmis ve yiiksek geri kazanma verimi elde edilmistir. Bu yiizden
calismalarda komplekslestirici ajanlar kullantimamuigtir.

Gelistirilen yontemde iki farkli zenginlestirme basamagi kullanilmistir. Birinci
basamakta kati faz dziitleme yontemiyle Cu(Il) iyonlart zenginlestirilmistir. En yiiksek geri

kazanma verimini elde etmek i¢in pH, geri alma ¢ozeltisi cinsi, derisimi ve hacmi,



adsorban miktar, drnek ve geri alma ¢ozeltisi akis hizi ve ¢ozelti hacminin etkileri
incelenmistir. Ayrica bazi diger katyonlarin girisim etkileri de incelenmistir.

[kinci zenginlestirme basamagi olarak da yarikli kuvars boru (YKB) kullantlmistir.
En uygun c¢alisma sartlari belirlendikten sonra yontemin gézlenebilme siniri belirlenmistir.

Onerilen zenginlestirme yontemi standart 1spanak yapragina (NIST-1570a)
uygulanarak yontemin dogrulugu incelenmistir. Gelistirilen yontem Burdur’da yerel
marketten satin alinan igme suyu ve Burdur yoresinde yetisen ceviz orneklerine de
uygulanmistir. Tayin basamaginda, gergek orneklerle calisilirken yarikli kuvars boru

atomik absorpsiyon spektrometrik yontem (YKB-FAAS) kullaniimistir.

1.1. Eser Element

Eser element, genel olarak mg/L veya pg/mlL duzeyindeki element derisimi olarak
tanimlanmaktadir (Mizuike, 1983; Tanriverdi, 2012).

Eser derisim tanimi zaman iginde degisiklige ugramistir. Giintimiizde eser derisim
olarak % 102-10 derisim aralig, ultra eser derisimi ise % 107 altindaki derisimler olarak
kabul edilmektedir (Kendiizler, 2003).

Eser elementler g¢evrede yaygin bir sekilde bulunduklart i¢in besin zincirine
katilabilirler. Bazi eser elementler insan metabolizmasinda dnemli rol oynar. Ote yandan,
yiiksek derisimlerdeki tiim metaller toksik olarak kabul edilir. Bu sebepten, eser metallerin
farkli orneklerde analiz edilmesi analitik kimyanin en 6nemli ilgi alanlarmin basinda
gelmektedir (Pourreza vd., 2010).

Eser elementler 3 ana gruba ayirilmaktadir;

Gerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn, vb.

Gerekli olmayan fakat tedavi amagli olarak kullanilabilen eser elementler; Al, Au,
Bi, Li, Ga, Pt, vb.

Gerekli olmayan toksik elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve Ti, vb
(Mertz, 1987; Tanriverdi, 2012).

Dogada bulunan elementlerin bazilari (oksijen, kalsiyum, hidrojen vb. ) insan
viicudunu olugturur. Bazi eser elementler ise viicudun diizenli ¢alismasi igin gereklidir.
Demir, selenyum, molibden, bakir, manganez, kobalt, bor ve stronsiyum iyi bilinen gerekli
eser elementlerin basinda gelmektedir (Ghaedi vd., 2013).

Biiyiik miktarda bilesenden olusan ortam iginde ¢ok kiigiik miktarda bulunan eser
elementin tayinine eser element analizi ad1 verilir. Eser elementin bulundugu ortam matriks

etkisi olusturarak olumsuz etki yapabilir ya da elementin tayininde kullanilacak teknigin
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tayin smirt yetersiz kalabilir. Boyle durumlarda analit, uygun bir 6rnek i¢ine alinir ya da

kiigiik hacimde toplanarak ayirma/ zenginlestirme islemleri uygulanir.

1.2. Bakir Elementinin Ozellikleri

Cu, insanlar tarafindan kullantlan ilk metallerden biridir. Tk olarak M.O. 8000
yillarinda arasinda sikkeler ve siis esyalarinda kullanilmaya baglanmigtir. M.O. 3000
yillarmda Tung devrinin baslarinda ise Cu alagimlari kullaniimaya baslanmigtir. Bugiin de
endiistriyel ve ileri teknoloji uygulamalart igin tercih edilen bir malzemedir. Eski
zamanlarda oldugu gibi Cu, birgok iilkede metal paralarin bir bileseni olmaya devam
etmektedir. Ayrica birgok yeni kullanim alanlart da meveuttur. Cu’nun  yeni
uygulamalardan biri antimikrobiyal 6zelligi nedeniyle mikrop ve hastalik transferini
azaltmak icin (6rnegin kapi tokmaklari gibi) sik sik dokunulan ytizeylerde kullaniimasidir.
Ayrica Cu, alasim olusturmak i¢in de kullanilmaktadir. Bu alagimlar, ¢ok 6zel uygulamalar
icin gelistirilmistir. Ornegin, bakir-nikel alagimi gemilerin govdesine uygulanir. Cinko-
bakir alasimi trompet, trombon, ¢an ve ziller dahil g¢esitli miizik aletlerinde kullanilir
(Doebrich, 2009).

Cu, bitkiler ve memeliler i¢in nemli bir elementtir. Karbonhidrat ve lipit
metabolizmalarinda 6nemli rol oynar. Bu elementin toksik olabilmesinin yaninda birgok
biyolojik faydalari vardir (Kendiizler ve Tiirker, 2003; Xiang vd., 2010). Eser miktarda Cu,
insan igin gerekli olan bazi nemli enzimlerin kofaktorii olarak rol oynar ve dogrudan Fe
metabolizmasinda yer alir (Karimi ve Ghaedi, 2008; Kazi vd., 2008; Arce vd., 2008,;
Soylak ve Ercan, 2009). Cu, karaciger ve beyinde de 6nemli rol oynar. Karacigerde
depolanan Cu, viicut dokusunun yeniden olusmast igin gerekli enzimlerin yapiminda gorev
alir. Viicuttaki C vitamininin kullanilabilmesi igin de gereklidir (Tanak, 2006).

Anemi, bozulmus ireme performansi, kalp yetmezligi ve gastrointestinal
bozukluklar gibi cesitli klinik bozukluklarin Cu’nun viicuda az alimiyla baglantili oldugu
bulunmustur. Cu’nun asirt miktarda alimi ise mide bulantisi, kusma, ishal, karaciger
nevroz, gastrointestinal kanama, hipertansiyon ve dermatite neden olur (Onianwa vd.,
2001; Sarma vd., 2005; Tokalioglu ve Giirbiiz, 2013).

Genel olarak, 1,5-2 mg giinliik alinmasi gereken Cu miktaridir ve birgok canli
organizmanin normal metabolizmasinin gergeklesmesi igin 40 ng/L Cu’nun alinmasi

gereklidir (Kendiizler ve Tiirker, 2003; Ghiasvard vd., 2004; Xiang vd., 2010).



Cu, endiistride kullanildig1 i¢in suya karisabilir ve Cu’nun derisimi 1 pg/l.’den
fazla oldugunda suya aci tat verebilir. Igme suyundaki Cu derisimi (<20 pg/L) ise
genellikle ¢ok diisiiktiir (Yamini vd., 2004; Chamjangali vd., 2011).

Gol ve nehir sularindaki Cu igerigi 0,5-1000 pg/L arasinda degisir ve ortalama
deger 10 pg/L ’dir (Chamjangali vd., 2011).

Amerika’da yetiskin bir kadinm aldigi ortalama Cu miktart 1,0- 1,1 mg/giin,
yetiskin bir erkegin ise 1,2—1,6 mg/giin’diir (Tokman, 2007; Tokalioglu ve Giirbiiz, 2010).

1.3. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Ayrilmasi

Tayin edilecek elementin karmagik ortamda eser diizeyde olmasi ve ortamda
girisim yapabilecek tiirlerin bulunmasi nedeniyle ¢ogu zaman dogru ve kesin bir analiz
yapmak miimkiin degildir. Bu nedenle, eser elementlerin analizinden Once ayirma/
zenginlestirme basamaklarinin uygulanmast gerekir. Bu sayede tayin edilecek element
matriks ortamindan uzaklastirilir ve daha diisiik bir hacimde toplanarak deristirilmis olur.

Eser element analizinde genel olarak ayirma yontemleri ti¢ farkl: sekilde uygulanir.

1. Makro—mikro ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilir ve eser bilesenler

¢ozeltide kalir,

2. Mikro— makro ayirma: Eser bilesenler kati veya ¢oziilmiis numuneden ayrilir

ve ana bilesen ¢ozeltide kalir,

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

Eser elementlerin analizde makro-mikro ayirma pek tercih edilmez. Ciinkii ana
bilesen ayrilirken, beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser
analizde daha fazla tercih edilmektedir.

Eser elementlerin tayininden once uygulanan ayirma-zenginlestirme islemleriyle
asagidaki tistiinliikler saglanir:

v' Eser elementin derisimi arttirildig1 igin ydntemin tayin kapasitesi de artmis olur.

v Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri
azalir.

v Segimlilik artar.

v Ayirma islemi sayesinde eser elementler matriksten uzaklastirilir ve standartlar ile
ornek ortamini birbirine benzetmek kolaylasir.

v’ Biiyilk ©rnek miktariyla ¢aligilabildigi ig¢in ©rnegin heterojen olmasindan

kaynaklanan hatalar 6nlenir.



Kullanilacak zenginlestirme yontemi segilirken asagidaki 6lciitler  dikkate
alinmalidir;

o Zenginlestirme isleminden sonra kullantlacak tayin yontemi,

[stenilen eser element sayist,
e Eser elementlerin en dusiik derigim sinirlari,
e Kullanilacak yontemin geri kazanma verimi,
e Zenginlestirme faktori,
e Ornek biiytikliigii,
e Ornek sayisi,
e Teknigin karmasikligt,
o Zéﬁginlegtirme icin gegen siire,
e Fiyat ve laboratuvar sartlari.
e Kirlilik (Ozcan, 2010).

Zenginlestirme basamaginin amaglari, analit i¢in gdzlenebilme sinirint diistirmek,
girisimlerden kurtulmak ve tayin edilecek tiirtin derisimini tayin edilebilecek diizeye
cikarmaktir. Derisimin ne kadar arttirildigi anlayabilmek igin zenginlestirme faktoriine
bakmak gerekir. Zenginlestirme faktorii, tayin edilecek tiiriin orijinal 6rnege gore kag kez
daha derisik hale getirildigini gosterir. Zenginlestirme katsayist “P” ile ifade edilir.
Zenginlestirme katsayisinin formiilii asagida gosterilmistir:

P= C{/Co= Wi/ Wo X Mo/Ms (1.1)

W : Zenginlestirmeden once ilgilenilen tiiriin 6rnek igindeki miktari, g

We: Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiirlin miktari, g

M : Ilgilenilen tiiriin iginde bulundugu 6rnegin baslangig kiitlesi, g

Mt : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin i¢ginde bulundugu drnegin
kiitlesi, g

Co: Zenginlestirmeden 6nce ilgilenilen tiiriin 6rnek igindeki derisimi,
mol/L
Cr: Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiirtin 6rnek i¢indeki derisimi,

mol/L’dir.

Zenginlestirme isleminde geri kazanma verimi (R) Onemli olan bir bagka
degiskendir. Ideal bir ayirmada ayrilmak istenen tiiriin tamammin bulundugu ortamdan

ayrilir. Boylelikle %100 geri kazanma verimi elde edilmis olur. Fakat uygulamaya



gecildiginde %99°dan daha iyi geri kazanma verimine ulagmak genellikle miimkiin
degildir. Diisiik derisimlerle ¢alisildiginda, %95 veya %90°lik geri kazanma verimleri
analitik calismalar igin yeterli kabul edilmektedir (Bitirmis, 2015).

Geri kazanma verimi ( R) asagidaki formiille hesaplanir:

) (1.2)

Burada;
Q: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktari,

Qo: Numunede bulunan analiz elementinin miktaridir.

Literatiirde gesitli zenginlestirme yontemleri mevcuttur. Bunlardan bazilart asagida

aciklanmistir.

1.3.1. Sivi-Sivi Oziitleme Yontemi

Basitligi, hizli olmasi ve genis uygulanabilirligi sayesinde eser elementlerin
tayininde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda onemli bir yer tutar. Bu yontemde
birbiri ile karismayan iki ayr1 faz kullanilir. Bu fazlardan birisi su, digeri ise uygun bir
organik ¢oziiciidiir. Yontem ile sulu fazdaki eser metaller, gogunlukla selatlar1 veya iyon
cifti kompleksleri seklinde organik faza gegirilir. Selat sistemleri, kararliliklar1 ve grup
reaktifi ozellikleri sebebiyle daha fazla tercih edilir. Eser element analizinde sivi-sivi
oziitleme yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde grup
olarak ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger uygulamada ise ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken eser elementler sulu fazda birakilir. Eser element analizlerinde
birinci uygulama daha sik kullanilmaktadir. Oziitleme sistemlerinde segimlilik; pH, sulu
fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiirli ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak

saglanir (Ergiin, 2009).

1.3.2. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda kullanilan diger
yontem elektroliz yontemidir. Eser elementlerin zenginlestirilmesi isleminde potansiyel
kontrollii elektrolizin yani sira siyirma yontemleri (anodik sryirma voltametri gibi) de

yaygin olarak kullanilir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik ol¢lide



elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elekroliz hiicresine ve diger

deneysel degiskenlere baglidir (Eser, 2012).

1.3.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Eser elementlerin birlikte ¢oktiirme ile kantitatif olarak ayrilmasinda, kollektor adi
verilen tastyicilar kullanilir. Cokelek olugmasint saglamak igin yeterli miktarda tagiyici
ornek ¢ozeltisine ilave edilmelidir. Bu yontem ile eser bilesenler tek bagina ayrilabilecegi
gibi ana bilesenler de ayrilabilir. Cokelme pH’st denetlenerek segimlilik saglanir. Cokelek
olustugu sirasinda eser elementler de ¢okelek iizerinde adsorplanir. Boylelikle, tastyicinin
adsorplayict 6zelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarmm ortam bilesenlerinden
ayrilmasi ve deristirilmesi saglanmig olur. Coktiirme isleminden sonra siizme islemi ile
cokelek ¢ozeltiden ayrilir. Daha sonra uygun bir analiz teknigi kullanilarak analitlerin
tayini gergeklestirilir. Sulu bir ¢ozeltide 1 mg/L’den daha diisiik derisimde bulunan eser
elementlerin geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi kolloidal
cokeleklerin olusumu nedeniyle genellikle miimkiin degildir. Bu sebeple birlikte ¢oktiirme

yontemi eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullaniimaktadir (Ayhanoz, 2009).

1.3.4. Ucuculastirma Yontemi

Bu yontemin kullanilabilmesi igin matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkinin bilyiik olmasi gerekmektedir. Matriks veya eser elementten hangisinin uguculugu
fazla ise ortamdan o ugurulur. Maddelerin uguculugu ise onun kimyasal ozelliklerine
bagldir. Inorganik bilesiklerde kovalent bag sayist attikga uguculuk da artmaktadir.
Uguculastirma yontemi genellikle metalik 6zellik gostermeyen elementlere ve yiiksek
buhar basinci gosteren element veya halojen, hidrojen ve oksijenle yaptiklari komplekslere

uygulanir ( Kendiizler, 2003).

1.3.5. Kati Faz Oziitleme Y6ntemi

Bu yontemde Kkati bir adsorban yardimiyla ¢ozelti igindeki analitin saflagtiriimasi ve
zenginlestirilmesi saglanir. Kati faz 6ziitleme yonteminde, sivi ortamda bulunan analit,
adsorban iceren bir kolon, kartus veya disk i¢inden gegirilir. Tiim numune adsorban
icinden gectikten sonra, adsorbanda tutunmus olan analit uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile
geri toplanir ve tayini yapilir (Sayg, 2010).

Kati faz oziitleme yontemi elli y1l dnce uygulanmaya baglanmistir. Glintimiizde de

etkili bir 6rnek hazirlama yontemi olarak birgok laboratuvarda kullanilmaktadir. Kati1 faz



oziitleme yontemi sadece sivi Orneklerle simirli  olmayip, gaz orneklerine de
uygulanabilmektedir (Saygt, 2010).

Diger zenginlestirme yontemleriyle kiyaslandiginda kati faz oziitleme yontemi,
cesitli iistiinliikleri nedeniyle ¢okea tercih edilmektedir. Bu yontemin tstiinliikleri asagida
aciklanmigtir.

- Analizi yapilacak 6rnek ¢ozeltisi kati faz oztitleme kolonu boyunca hizlica geger
ve tutunan tiirler bir organik ¢oziicii veya baska uygun geri alma ¢ozeltisinin kiigiik bir
hacmi ile hizli bir sekilde kolondan alinabilir.

- Kati faz oziitleme yonteminde geri alma ¢ozeltisi olarak organik ve inorganik
(¢ogunlukla) ¢oziiciiler kullanilir. Geri alma ¢dzeltisinin miktari genelde 10 mL’yi asmaz.
Fazla organik ¢oziicii kullanilmadig i¢in ¢evreyi kirletme risk: azdir ve tayin edilecek tiir
organik ¢oziicii tarafindan kirletilmez.

- Bu yontemde kati faz tekrar tekrar kullanilabilir.

- Kati faz 6ziitleme yontemiyle yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilir.

- Kati faz dziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolay kombine olabilir. Bu
da on-line zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolaylik ve stiinliik saglar (Bitirmis,
2015).

Kati faz 6ziitleme yonteminde, adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi veya iyon

cifti etkilesimi ile tutunma mekanizmalar1 gerceklesebilir.

* Adsorpsiyon ile tutunma

Adsorpsiyon, sivi drnek igindeki analitin, bir katt adsorbanin ylizeyinde tutunmasi
olayidir. Kati rgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine gekerler
ve bu sekilde yiizeydeki kuvvetler dengelenmis olur (Van der Walls kuvvetleri). Boylece
¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu da meydana gelmis olur. Adsorpsiyon
islemi ii¢ sekilde gergeklesebilir.

a) Fiziksel adsorpsiyon: Kat1 yiizey ile ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon

olayidir.

b) Kimyasal adsorpsiyon: Kati yiizey ile fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilegimi

ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.

¢) Iyonik adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisi ile iyonlar yiizeydeki

yiiklii bolgelere tutunmaktadir.



= Selat olusturma ile tutunma
Bazi organik gruplar eser elementler ile selat olusturmaktadir. Bu gruplar; amin,
azo, amid, nitril, karboksil, hidroksil, eter, karbonil, fosforil, tiyol, tiyokarbamat

gruplaridir.

» Iyon eslesmesi ile tutunma
Polar olmayan adsorban kullanildigi zaman meydana gelir ve polar olmayan kisim
adsorban maddenin polar olmayan kismi ile etkilesirken polar olan kisim ile matriksteki

bulunan iyonik tiirler arasinda iyon eslesmesi gergeklesir.

» Iyon degistirme ile tutunma
Iyon degisimi, adsorban maddelerin katyonik ve anyonik fonksiyonel gruplari
icerdiginde meydana gelir. Genellikle siilfonik asit grubu igerenler katyon degistirici, amin
grubu igerenler ise anyon degistirici olarak adlandirilir (Saygi, 2010).

Kati faz 6ziitleme yontemi genellikle ii¢ sekilde uygulanir.

1.3.5.1. Calkalama Teknigi

Analiti iceren ¢ozeltiye, kati faz maddesi ilave edilerek belirli siire ¢alkalanir.
Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra
¢ozeltiden kati faz, siizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati fazdaki elementler uygun
¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra veya dogrudan uygun tekniklerle tayin edilir (Giilmez,

2010).

1.3.5.2. Yar1 Gegirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Orek c¢ozeltisi tutucu ozellige sahip bir yari gegirgen diskten siiziiliir. Diskte
tutunan elementler uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alinir ve tayin edilir. Bu teknik,
biiyiik dagilma katsayisina ve g¢ok biiyiik tutunma hizina sahip elementlere uygulanir

(Yalginkaya, 2010)

1.3.5.3. Kolon Teknigi

Bu teknikte genellikle 0,5-1 ¢cm gapinda, 10-15 cm uzunlugunda musluklu kolonlar
kullanilir. Kolona, eser metalleri tutacak olan adsorban doldurulur. Ornek ¢ozeltisi
kolondan gegirilmeden nce kolon, 6rnek ¢dziiciisiine benzer bir ¢6zeltinin gegirilmesi ile
sartlandirilir. Daha sonra drnek ¢ozeltisi gegirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi

saglanir. Adsorban iizerinde tutunmusg istenmeyen maddeler varsa uygun bir ¢ozelti

1



kullanilarak ortamdan uzaklagtirilir. Burada kullanilan ¢oziicii, analiti etkilemeden sadece
matriks bilesenlerini uzaklagtirmalidir. Son olarak kati faz lizerinde adsorblanan analit
iyonlari, az miktardaki (5-10 mL) uygun bir ¢dziiciiniin gecirilmesi ile daha kiigiik bir
hacme alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir (Cetinkaya, 2015).

Sekil 1.1°de kolon tekniginde gergeklestirilen dort adim gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde gergeklestirilen basamaklar (Cetinkaya, 2015).

1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Giinlimiizde yaklasik 70 kadar elementin duyarli olarak tayini AAS ile
yapilabilmektedir. Atomlarin 1g1m absorplamalari, ilk kez 1814 yilinda gézlemlenmistir.
Temel ilkeleri 19.yy’dan bu yana bilinmesine ragmen giinlik ve rutin ¢aligmalara
uygulanmasi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade tarafindan gergeklegtirilmigtir. Son yillarda
atomik spektroskopi alaminda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlagtiricili AAS
cok popiiler olmasina kargin alevli teknikler analitik uygulamalarda siklikla
kullanilmaktadir (Ercan, 2008).

Atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemde, tutarli ve giivenilir sonuglar elde
edilmesinde aletin mekanik, optik ve elektronik kisimlari rol oynar. Sekil 1.2°de bir atomik

absorpsiyon spektrofotometre gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS).

1.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarmin elektromanyetik igmnlart absorplamas ilkesine dayanmaktadir. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin &nce nétral, sonra
buhar haline gelmesi gerekir. Daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromanyetik 151n
demetinin yoluna dagilmast gerekir. Bu iglem, ¢ozeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir
alev i¢ine piiskiirtiilmesi ile gergeklesir (Ayhandz, 2009).

Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresi; esas olarak asagida gosterilen
bilesenlerden meydana gelir (Sekil 1.3).

» Incelenen elementin dalga boyunu yayan bir 151 kaynagi,

Ornegin atomlarina ayrigtirildigr atomlagtirici,
Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator,

Ismn siddetinin 6l¢tildigti dedektor,

YV V V VY

Kaydediciden (bilgisayar) olusur.

Alevh MMonokromatdr

Rezonans Hat atomlagtirict
Kagnafy 7 Dedektér
_) Ve

Yikseltici
Sislegtirici Sprey odast I
Yalky Atk |
Oirnek Y akict Ver Igleme Kaydedici

sisterni ciligt  caloig

Sekil 1.3. AAS’nin bilegenleri (Bitirmis, 2015).

11



1.4.1.1. Isin Kaynaklar

Atomik absorpsiyon hatlart ¢ok dar (0,002-0,005 nm) oldugundan iyi bir absorbans
elde edebilmek i¢in daha dar emisyon hatti veren bir 1gin kaynaginin kullanilmasi gerekir.
flk basta, siirekli 151 kaynaklarinin AAS igin uygun olabilecegi disiiniilebilir. Clinkii
siirekli 151 kaynaklart genis dalga boyunda hat olusturur ve iyi bir monokromator ile
istenilen dalga boyunda calisilabilir. Fakat absorpsiyon bantlari ¢ok dar oldugu i¢in gelen
1sinin yanhzea kiigiik bir kesri numune tarafindan absorbe edilebilir. Bu yiizden AAS’de
siirekli 1s1n kaynagi yerine atomik hat kaynaklari kullaniimaktadir (Skoog vd., 1997,
Kartal, 2004).

AAS’de kullanilan 1sm kaynaklari, oyuk katot lambalari (OKL), elektrotsuz
bosalim lambalart (EDL), buhar bogalim lambalari, siirekli 151k kaynaklari, yiiksek 1gimali
lambalar olarak siniflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot ve elektrotsuz bosalim

lambalar1 AAS’ de daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

e Oyuk Katot Lambalar (OKL)

Bu lamba, titan, tungsten veya tantal gibi elementlerden yapilmig bir anot, silindir
seklinde analiz elementinden yapilmis Katottan olusur. Elementin cinsine bagl olarak
katot, elementin kendisi veya bir alasimmdan yapilmig olabilir. Sekil 1.4’de OKL’nin

sematik gosterimi verilmistir.

Destelder
3
*
T T T I S A - "
i \\ 2
] £ N '
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E L s T ot ,_.7}‘ o P,
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i :
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Baglant piralen Ariot UV cam pencere

Sekil 1.4. OKL bilesenleri (Ho1, 2005).

Lamba, argon veya neon gibi inert bir gazla doldurulmustur. Katotla anot arasina
belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600 volt kadar) lambadaki gaz atomlari iyonlagir.
Pozitif yiiklii gaz atomlari katoda dogru yonelir ve katoda garpmalari sonucu katottaki
metal atomlarini yerlerinden firlatirlar. Boylece lambanin igi atomik gazla dolar ve

atomlardan bazilar1 uyarilmis hale geger. Bu uyarilmig atomlar temel hale gegerken ise
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katodun yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin karakteristik 1sint yayilir (Ergiin,

2009).

o FElektrotsuz Bosalim Lambalar: (EDL)

Bu lambalar As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga boylarinda (<200 nm)
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 1s1k
siddetleri, oyuk katot lambalarina kiyasla birka¢ kat daha fazladir. Elektrotsuz bosalim
lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperlerinde bulunur. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm
capindaki bir kuvars tiipe diisiik basingta argon gazi ile analiz elementinin 1-2 mg’
yerlestirilir ve kuvars tiipiin dis ¢eperleri ile temastaki elektrotlar arasina 200 Watt’lik bir

giic ile uyarma saglanir (Eser, 2012). Sekil 1.5’de EDL’nin sekli verilmistir.

Sekil 1.5. Elektrotsuz bogalim lambasi (Ayhanoz, 2009).

1.4.1.2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirtlan atomlastiricinin - gorevi, — analizi
yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini olusturmaktadir. AAS’de analizin
basarisi, atomlagtirmanin etkinligine bagli oldugu igin AAS’ en Onemli bileseni
atomlastirici olarak kabul edilir (Eser, 2012).

Atomlastiricilar, alevli atomlastiric, alevsiz atomlagtirici, akkor bosalimli
atomlastirma, hidriir atomlastirma ve soguk-buhar atomlastirma olmak iizere 5 gruba
ayrilir.

< Alevli Atomlastirica

Analiz elementi, alevde termal ve indirgenme etkileriyle atomlasir. Alevli
atomlastiricida, 6rnek ¢ozeltisi aleve haval bir sislestirici yardimi ile pliskiirtiiliir. Cozelti
aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olarak ¢oziici buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir molekiiler

aeresol olusur. Bu olaya ¢oziicliniin uzaklagmast denir. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun

ayrismasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar ve
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elektronlar vermek {izere iyonlagir. Yanici gazin numunedeki ¢esitli tirlerle ve
yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde, bagka molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 1.67da
belirtildigi gibi, alevin isistyla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarihr. Bu
yiizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olusur. Olugan ¢ok karmagik
islemler sonucunda, alev spektroskopisinde, atomlagtirma, en kritik basamakur ve

yontemin kesinligini de bu basamak etkiler.
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Analit Cozeltisi

Sprey

Coziiclinlin Uzaklastirilmasi

Kati/Stvi/Aerosol

Ucgucu Hale Getirme Uyarilmis Molekiller hy

Gaz Halindeki
Molekiiller

Ayrisma (Tersinir)

Uyarilmis Molekiiller | =3 | hy

Atomlar

Uyartimis Molekdller

Iyonlasma (Tersinir)

Atomik fyonlar

Sekil 1.6. AAS’de atomlagtirma sirasinda olugan islem basamaklari (Tanrrverdi, 2012).

Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanict ve yakicr gazlarm belirli hacimlerde
kullanilmasi ile elde edilir. AAS’ de kullanilan yanict ve yakici gazlar Cizelge 1.1°de
verilmisgtir.
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Cizelge 1.1. Bazi alev tiirlerinin 6zellikleri (Eylenoglu, 2008).

Yanier Gaz Yakier Gaz Sieaklik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N20) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevli AAS’de analizlerin kesin ve dogru yapabilmesi i¢in alev sartlarinin dogru
olarak ayarlanmasi gerekir. Alev bashginin genisligi ve yiiksekligine bagli olarak alevin
sicakligi ve bilesimi degisir. Bu sebeple tayin elementinin serbest atomlarmin ve
oksitlerinin olusumuna ve ¢ozeltideki anyonlara bagli olarak absorpsiyonun olgiilecegi
uygun alev profili segilmelidir. Sekil 1.7°de alevin profilleri gosterilmistir. Absorpsiyon
oletimii kolaylikla serbest atomlari olusturulan ve hemen yiikseltgenen elementler (Mg
gibi) igin basligin alt kisminda, serbest atomlarin olusumu ve yiikseltgenmeleri geg olan
elementler (Ag gibi) igin alevin iist kisminda ve diger elementler i¢in de bu &zelliklerine

bagli olarak alevin uygun bolgesinde yapilir.

P n ikincil Yanma

bolge . Bolgesi

Birincil Yanma
~" Bolgesi

f\

i

Yanici-ylkseltgen
karisimi

Sekil 1.7. Bir alevin bolgeleri ( Ozcan, 2010).

Alevi olusturan gazlarin orani da absorpsiyon olg¢timlerinde biiyiik bir 6neme
sahiptir. Alevlerde genellikle yakici gaz stokiyometrik orandan fazla kullanilmakta ve bu
durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir. Kararli oksitlerinin olusumu nedeniyle

atomlasma verimi azalan elementlerin analizine ortamda oksijenin kalmamas i¢in, yakici
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gaz stokiyometrik orandan daha az kullanilmali ve yakitin tamaminin yanmayacagi igin de

gerekli onlemler alinmalidir (Cabuk, 2012; Bitirmis, 2015).

s Elektrotermal Atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilarilara alevsiz atomlagtirict da denilmektedir. Alevli
atomlastiricilarda drnegin kiigiik bir kisminin aleve tasmmasi ve atomlarin alev igindeki
isin yolunda kalma stirelerinin ¢ok kisa (10" s) olmasindan kaynaklanan dezavantajlar
gidermek icin 1970’li yillarda elektrotermal atomlastiricilar kullanilmaya baslanmistir

(Kendtizler, 2003).

Elektrotermal atomlastiricilar iginde en popiiler olant grafit firmdir. Sekil 1.8°de

grafit firinin sematik goriintisti gosterilmistir.

. Inert 087~
Grafit / 7N
firin \ / \

/ \
Pencere ) \ Pe;mere
\ | <

< | I/ 1

—
L

+ H R W,

Isin

Kaynag

SpektroibtonfetreL -

T

Inert gaz ( } {

Sekil 1.8. Grafit firinli atomlastiricinin sematik goriintisii (Skoog vd. 2012).

Grafit yiiksek safliktadir. Firina, 5-10 pL 6rnek mikropipet yardimi ile enjekte

edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulagilabilir. Sicaklik

programi 4 basamaklidir:
1. Kurutma: Coziicii ugurulur (100 —110°C).
2. Kiil etme: Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir (200 —700° C).
3. Atomlasma: Is1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur (1800-2500° C).
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4. Temizleme: Firm ikinci kullamim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagma
sicakhigindan 100- 200°C daha fazladir (Ergtin, 2009).

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi zor ve pahalidir. Ayrica daha biiyiik ve
gelismis giic kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Fakat
alevsiz atomlastiricilarda analitler, daha uzun siire atomlagma ortaminda kalir ve aleve gore
daha az o©rnek gerekir. Bunlara ilaveten aleve gore birgok iistiinlige sahiptir.
Bunlar;

a) Cok kiiglik ornek hacimleri (5,0-50.0 pL) ile ¢ahisabilme imkém saglar.

b) Viskozitesi yiiksek sivilarla ¢aligilabilir.

¢) Atomik buharm igm yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle

duyarlik aleve oranla ¢cok daha fazladir.

d) Ayrica rezonans hatlart vakum ultraviyole (<200 nm) bolgeye diisen

elementlerin analizleri, oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu

nedeniyle alevde gergeklestirmek miimkiin degilken, asal gaz atmosferinde ¢alisan
elektrotermal atomlastiricilarin kullaniimast ile analizler gergeklestirilebilir.

¢) Bu atomlastiricilarda, kiigiik bir kayikgik igine yerlestirilen kati haldeki

orneklerin de analizleri yapilabilir.

f) Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢evresi daha iyi denetlenebilir (Ercan, 2008).

< Hidriir Olusturmali Atomlastiricilar

AAS’de, 4A, 5A ve 6A gruplarindaki arsenik, antimon, kalay, selenyum, telliir ve
bizmut gibi elementlerin analiz hatlari Vakum-UV bélgesinde bulunur. Ayrica bu
elementlerin buharlasma noktalari diisiik, olusan oksitlerin ayrisma enerjilerinin ise biiyiik
olmast nedeniyle AAS’de tayini giigtir. Ama bu elementler kolay ugucu hidrojen
bilesikleri (hidriirleri) olusturabildikleri igin bu yontem gelistirilmigtir (Duran, 2000).

Hidriir yonteminde tayini yapilacak elementler bir indirgeyici ile (NaBHa4, Zn)
ucucu hidriirlerine doniigtiiriiliir ve aleve ya da 1sitilmig kuvars tiipe gonderilir. Alevde
girisimin fazla olmasindan dolay: genellikle isitilmis kuvars tiip tercih edilir (Skoog vd.,
2012). Bu sistemde sabit hizda akan numune ¢ozeltisi ile sabit hizda akan tetrahidroborat
ve tagtyict gaz ile karigtirilir, Sivi ve gaz ayrildiginda gaz fazindaki hidrojen gazi, metal
hidriir ve tastyict gaz atomlagtiricrya gonderilir. Sivi ise atik kismimndan yer ¢ekimiyle veya
pompa yardimiyla atilir. Hidriir olugturmali atomlagtiricinin - gekli - Sekil 1.9.°da
gosterilmigtir. Bu tiirlerin oldukga toksik olmalari nedeniyle, diisik derigimlerin tayini

olduk¢a onemlidir. Yapilan bu islemle elementlerin gozlenebilme smirt 10 ile 100 kat
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azaltilir. Aleve ya da kuvars tiipe tasinma inert bir gaz (Ar, He) yardimiyla yapilir. Na
kullanilmaz ¢iinkii hidriir yerine nitriir olusabilir. Ayrica tayin elementlerinin bazilarinin

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

y— AsalGaz ., .
NaBH4 - Hidriir Buhan
==

Kuvars Bom

Sekil 1.9. Hidriir olugturmali atomlastiricinin sematik gosterimi (Ozcan, 2010).

+ Soguk Buhar Yontemi

Crvanin (Hg) buhar basinci diisiik ve difiizyon hizi yiiksektir. Bu sebepten Hg’nin
goézlenebilme sirmi diistirmek ve molekiiler absorpsiyon, sagilma gibi en Onemli
engellemelerin oniine gegmek igin soguk buhar yontemi uygulanmaktadir. Bu y&ntemin
sematik goriiniisii Sekil 1.10°da gosterilmistir. Bu yontemle ¢ozeltide bulunan Hg?" asitli
ortamda SnCl, veya NaBH4 ¢ozeltisi ile elemental civaya dontisiir ve olusan elemental civa
atomlar1 hava, argon gibi tastyic1 gazla absorpsiyon hiicresine gonderilir. Bu yontemle 1
ng/L miktarindaki civay1 kolayca tayin edebilmek miimkiindiir. Ayrica matriks engelleri de

ortadan kalkmis olur (Ozcan, 2010).

Tastyict gaz

Kuvars tip

o =—— = ]

Pompa ::::::-r Ax —— ﬁ (_g}
_ﬁ}g?ﬁl U U —=—"———1 Reaksivon Hiicre Kabi

Sekil 1.10. Soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik goriintisti (Cabuk, 2012).
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1.4.1.3. Monokromator

Monokromatoriin gorevi; calisan elementin analiz hattini 1sm kaynaginm yaydig
diger emisyon hatlarindan ayirmaktadir. Monokromatdr, s girdigi bir yarik, toplayict
mercek, aynalardan ve bir ¢ikis yarigindan olusmaktadir. Burdaki girig ve ¢ikis yariklars
isin kaynagindan ¢ikarak monokromatdre giren ve dedektor fizerine diisen 1 oranini
kontrol etmektedir. Eger genis bir giris yarigi kullamilira 1sm enerjisinin daha biiyiik
miktar1 dedektore ulasir. Boylece giriiltii, sinyale oranla kiigtildiigiinden sinyal daha
kararli, kesin ve disiik derisimleri 6lgebilir (Ozkaynak, 2014). AAS’de genellikle

prizmalar veya optik ag iceren diizenekler kullanilir.

1.4.1.4. Dedektor

Herhangi bir fiziksel degisimi elektrik enerjisine ¢eviren aletlere dedekttr denir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektdr olarak baglica fotogogalticilar kullanilir.
Fotogogalticilar 1s18a duyarl bir katot, ardi ardina daha pozitif bir potansiyel gdsteren bir
seri dinot ve bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir (Eser, 2012).

Monokromatdrden gelen bir foton fotokatot ylizeyine garparak bir elektron koparir
ve koparilan bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru ¢ekilir ve dinot
tizerine gerilimle orantili bir kinetik enerji ile garpar. Bu dinotdan ¢ok sayida ikincil
elektron firlar. Bu ikincil elektronlarin hizlari artarak ikinci dinoda garparlar ve ¢ok fazla
sayida elektron firlatirlar. Bu islem devam ederken sonugta ¢ok sayida elektron anoda
ulagir ve devreden okunabilecek seviyede akim geger. Devreden gegen akim, dedektore
diisen 11k siddeti ile orantihidir.

Fotocogalticilarn kullanildigi spektral bolge, isigi gegiren malzemenin cinsi ve
katot tizerindeki 1s18a duyarh tabakaya baghdir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirli
alasimdir. Yazicr veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alman sinyal, tayin elementinin

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

1.4.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler

Analizin dogrulugunu bozan herseye girigim denir. Girisimler, nedenlerine bagh
olarak;
v' Kimyasal
v' Fiziksel
v lyonlasma
v" Spektral
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v/ Zemin girisimi olmak {izere bes gruba ayrilir (Duran, 2000).

1.4.2.1. Kimyasal Girisim

Kimyasal girisim, elementin kantitatif olarak atomlasmasini &nleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin diginda
kalanlara matriks adi verilir. Matriks i¢inde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini
yapilacak elementin atomlagma sicaklifinda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlar
tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girer ve yeni bir madde meydana
getirirler. Bu yeni meydana gelen madde galisma ortamindaki sicakliktan daha yiiksek
sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, tayini yapitlan madde daha diisiik derisimde
bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal bilesigi oldugu gibi metal-an:etal bilesigi
de olabilir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni vardir. Birincisinde
zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve bu molekiiller tam olarak ayrismaz, ikincisinde ise
serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye girerek
absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler. Birgok kimyasal girisim alev sicaklifinin
yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin degistirilmesi ile giderilebilir. Eger bu yontemler
uygulanmak istenmiyorsa agagidaki yontemler uygulanabilir.

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

¢ozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 6rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.

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

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda ise inert ve indirgen bir ortam bulundugu i¢in alevden

kaynaklanan bazi kimyasal girisimler goriilmez (Ergiin, 2009).

1.4.2.2. Fiziksel Girisim

Deneysel ¢alismalarda kullanilan standart ve drnek ¢ozeltilerinin viskozite, ylizey
gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel dzelliklerinin farkli olmasi halinde; birim zamanda aleve
tasinan ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligi degisiklik gosterir. Bu degisiklik,
birim hacimde c¢ozelti basina alevde elde edilen serbest atomlarin sayisinin degismesine
neden olur. Bu nedenle karsilagtirilabilir sonuglar elde edilemez. Bu tiir girisimler, 6rnek
ve standart ¢ozeltilerin fiziksel dzellikleri birbirine benzetilerek azaltilabilir. Bu benzerlik
ornegin seyreltilmesiyle veya standart ¢ozeltilerin de ayni ortamda hazirlanmasi ile

saglanabilir. Bunun yaninda analiz elementi 6ziitleme, iyon degistirme, ¢oktiirme gibi
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yontemlerle ayrilarak fiziksel 6zellikleri standart ¢ozeltilere benzeyen bir ortama almabilir
ve boylece fiziksel girisimler azaltilabilir. Fiziksel girisimlerden kurtulmanin en iyi
yontemlerinden bir digeri de standart ekleme teknigini kullanarak tayin yapmaktir

(Yalginkaya, 2010).

1.4.2.3. fyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagli olarak iyonlasabilir. [yonlagsma sonucu
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan dlgiilmesi gereken absorbans degerinden daha
kiigiik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle atomlastirict
sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gergeklesir. Ozellikle TA ve TIA gruplarinin
elementleri oldukca kiigiik iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve atomlastirict sicakliginda
iyonlasirlar. Bu durum atomlastirict sicakliginin diisiirtilmesi ile engellenebilir. Fakat
atomlastirict sicakliginin diistirilmesi, birgok elementin tam olarak atomlagmasmni da
engelleyebilecegi igin kesin bir ¢oziim degildir. [yonlasmanin engellemesi i¢in kullanilan
diger bir yontem ise, standart ve drnek ¢ozeltilerine, iyonlasma enerjisi kiigiik bir bagka
elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlagan lityum,

sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait,

M e MY+ e” (1.3)

dengesine gore, eklenen bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron fazlalig
nedeniyle denge sola kayar ve analizi yapilan metalin iyonlasmasi 6nemli &lglide

engellenir (Ercan, 2008).

1.4.2.4. Spektral Girisim

Bu girisim, analizi yapilacak element hattinin baska bir elementin hatti ile
cakismasi halinde ortaya ¢ikar. iki farkli nedenden dolayt bu girisim ortaya gikabilir.
Birincisi ¢ok elementli oyuk katot lambalari kullanildiginda uygun yarik genisliginde
calisiimamigsa birden fazla elementin emisyonunu ayni anda dedektdre ulagir. Bu durumda
beklenenden daha fazla sinyal gozlenir. Ikinci neden ise analiz elementi absorpsiyon
hattinin &rnekteki baska bir elementin hatti ile ¢akigmasidir. Genel olarak spektral girigim
gbzleniyorsa, galigilan elementin bagka bir ¢alisma hatt1 segilerek bu girisim engellenebilir

(Y1ldiz ve Geng, 1993; Yilmaz, 2006; Bayburtlu, 2013).
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1.4.2.5. Zemin Girisimleri

Elementlerin AAS’de analizlerinde 6lgiim yapilan dalga boyunda atomlastirici
ortaminda olusan molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak 1sik kayiplarina neden
olmast ve atomik buhardaki kiigiik pargaciklarin 1s181 sagmasi neticesinde meydana gelir.
Bu girisimler pozitif sapmalara neden olarak yanlis analiz sonuglarina yol acar.
Absorpsiyon hiicresindeki tiirlerin yaptigi isima, segilen dalga boyu ile ayni ise negatif
hataya sebep olur. Zemin absorpsiyonu diizeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri
olciiliip, girisimden dogan absorbans degerinden ¢ikartilmahidir. Zemin etkilerinin
diizeltilmesinde kullanilan {i¢ yontem, ¢ift hat yontemi, siirekli 151k kaynagm kullanilmasi

ve Zeeman hat yarilmasina dayanan yontemlerdir(Yildiz ve Geng 1993; Bayburtlu, 2013).

1.4.3. AAS Yontemi ile Kantitatif Tayin

AAS yontemi ile metalik 6zellik gosteren yaklagik 70 kadar elementin nicel tayinini
yapmak miimkiindiir. Serbest haldeki tiim element atomlari, kendilerine 6zgii dalga
boylarindaki 1sinlar1 absorplarlar. Spektroskopik tayinlerde bu dalga boylarindan en
siddetli olan segilir. Boylece kiigiik derisimlerdeki absorbans degerleri bile okunabilir.
Tayin ortaminda elementin rezonans hattiyla spektral girisim olusturan element veya
molekiiller varsa, girisimin olmadig1 ve absorpsiyon siddetinin derisim tayini igin yeterli
olabilecegi baska bir absorpsiyon hatt1 segilir.

AAS yonteminde bir elementin nicel tayininde, derisimleri bilinen standart
cozeltilerin absorbanslariyla drnek ¢ozeltisinin absorbanst karsilastirilir. Bunun igin kati
veya sivi Ornekleri atomlagtirmadan 6nce, uygun gozeltileri hazirlanir. Ornek ¢ozeltileri
hazirlanirken tayin elementinin atomlagsma verimini olumsuz yonde etkilemeyen,
girisimlerin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi ortam sartlari
ayarlanir. Ornek ve standartlarin absorbanslari, cihazin biitiin parametreleri ayarlandiktan
sonra ayni sartlarda ara verilmeden 6lgiilmelidir. AAS’de drnek ¢ozeltisinin derigimini
belirlemek amaciyla asagidaki iki farkli yontem izlenir. Bunlar, kalibrasyon yontemi ve

standart ekleme yontemidir.

1.4.3.1. Kalibrasyon Yontemi

Teorik olarak Lambert-Beer yasasina gore absorbans, derisimle dogru orantili
olarak degisir. Bu yontemde, tayin edilecek elementin standart ¢ozeltilerinden belirli
derisimlerinde en az iig kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve 6rnek ¢ozeltilerinin

absorbanslari 6nceden belirlenen dalga boylarinda olgiiliir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin

23



derisimlerine karsilik absorbanslarimin grafigi ¢izilir ve elde edilen noktalar birlestirilerek
bir dogru elde edilir. Bu grafige “Kalibrasyon Egrisi” denir. Kalibrasyon egrisinden
yararlanarak, Ornegin absorbans degerlerine karsilik gelen derisim bulunur. Ornek
cozeltilerinin absorbanslari, kalibrasyon egrisinde absorbansin derisimle dogrusal olarak
degistigi aralikta olmalidir. Ornek ¢ozeltilerinin absorbanslari bu araligin diginda ise,
seyreltme veya deristirme islemi yapilmalidir. Bu yéntemin gok sayida drnek ¢ozeltisine

uygulanabilmesi yontemin tstlinltgtidiir.

1.4.3.2. Standart Ekleme Yo6ntemi

Genellikle tayini yapilacak ornek ¢ozeltilerinin zengin bir analiz ortaminda
bulundugu i¢in, ortamdan kaynaklanan girisim etkileri olusabilir. Kalibrasyon ¢ozeltileri
ise, drnekle benzer ortama sahip olmamasi veya benzetilememesi tayinler igin 6nemli bir
sorun olusturur. Boyle ¢ozeltilerin analizinde standart ekleme yontemi kullanilarak daha
dogru sonuglara ulasmak miimkiindiir.

Standart ekleme yonteminde tayini yapilacak drnekten en az ii¢ esit kisim alinir.
Birinci kisma yalnizca ¢oziicii, digerlerine ise, artan miktarlarda kalibrasyon g¢ozeltileri
katilip her biri ¢oziicii ile esit hacme tamamlanir. Cozeltilerin absorbanslari okunur ve
katilan elementin derisime karsi absorbans grafigi ¢izilir. Elde edilen dogrunun derigim
eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligt drnegin derisimine karsilik gelir
(Sekil 1.11). Bu yontemin dezavantajlari, analiz edilecek 6rneklerin sayisinin fazla olmasi
halinde, kalibrasyon ¢6zeltilerinin hazirlanmast igin ok fazla zaman gerektirmesi ve analiz

suresinin uzamasidir.

Absorbans

3 -2 -1 0 1 2 3 4  mgl
Eklenen standart
cozeltl derigimi

Sekil 1.11. Standart katma egrisinden rnekteki tayin elementi derisiminin (Cx) bulunmasi
icin bir grafik 6rnegi (Yalginkaya, 2010).
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1.4.4. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve 1SO’ya (The
International Organization for Standardization) gore analitik spektroskopik yontemlerde

kullanilan analitik performansla ilgili bazi terimler asagida kisaca agiklanmistir.

1.4.4.1. Duyarhk

Duyarlik, absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimidir. Atomik absorpsiyonda duyarlik,
tayin elementinin net % 1°lik absorpsiyonuna veya 0,0044’luk absorbans degerine karsilik
gelen derigimdir. Dl-iyarllk, 1s1k kaynagi, alev sistemi ve atomlagma verimi gibi faktdrlere

baglidir.

1.4.4.2. Dogruluk

Dogruluk, “gercek” veya gergek kabul edilen degere yakinlik olarak tanimlanir ve
hata ile belirlenir. Analitik calismalarda gesitli hatalarin olusabilmesi nedeni ile gergek
degere ulasmak miimkiin degildir. Tayin elementi igin Ol¢iimiin dogrulugu, standart

referans maddeler veya bagimsiz analitik yontemler kullanilarak kontrol edilir.

1.4.4.3. Kesinlik

Kesinlik, elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin bir ol¢lisiidiir. Calisma
sartlarinda, uygulanan analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine
yakinligi, kesinligi belirler.

Kesinligin en yaygin kullanilan 6lgiisii standart sapmadir (s). Standart sapma,

6lgiim sayis1 20°den biiyiikse, agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

TN (xi—%)2

g = - N (1.4.)
Burada;

X : Tiim dlgiimlerin ortalamast,

xi : Her bir 6l¢limiin sonucu,

N  : Olgiim sayisidir.
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1.4.4.4. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin elementini igermeyen tanik Orneklerden elde
edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen derisim olarak
tanimlanmaktadir. Derisim, elde edilen sinyal biiytikligiintin bir 6lgiisii oldugundan
gozlenebilme st duyarliga baglidir. Ayrica, genellikle giiriiltii diye tanimlanan,
zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir degiskene de baglhidir. Duyarlik
cogunlukla dogal bir sabitken, giiriiltii alete bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Gozlenebilme
sinirt agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

ko (1.5

1
Crop = -
Burada;
m : Yontemin duyarligi (kalibrasyon dogrusunun egimi),

o : Tanik deney 6lgiimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasi

k : Bir katsayidir.

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

Zenginlestirme islemlerinin en ©nemli amaglarindan biri de calisilan analitin
gozlenebilme smirini diigirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme calismalarinda tayin
elementi icin zenginlestirme yapilmadan bulunan gozlenebilme sinir1, analiz elementi igin
bulunan zenginlestirme katsayisina boliinerek zenginlestirme yapilmig yOntemin

g6zlenebilme siirt bulunur.

1.4.4.5. Tayin Smir1

Tayin smirt (LOQ), kullanilan yéntemin performansiyla ile ilgili son yillarda dnem
kazanmis bir terimdir. Gozlenebilme smnirt yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayinin
yapilabildigi derigim, gozlenebilme sinirinin hesaplandigi formiilde (Es. 1.5.) k=10
alarak bulunur. Saglikli tayinler igin drnekteki analitin derisimi en az tayin sinir1 degeri

kadar olmalidir (Kendiizler, 2003).

1.4.5. Yarikh Kuvars Boru (YKB)

AAS’nin kullanilmaya baslandigi ilk giinlerinden bu yana, iki onemli negatif etki

arastirmacilarin dikkatini g¢ekmistir. Birincisi nebiilizasyon etkinliginin sadece % 1-10
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araliginda olmasidan dolayr drnegin biiyiik bir kismi alev gazlariyla seyrelmekte ve
atomlastiriciya tasinamamaktadir. Ikincisi ise, 8lgiim bolgesinde analit atomlarmin kalma
siiresinin kisa olmasidir. Bu eksiklikler, FAAS tekniginin duyarhigini sinirlar.

Grafit firin, elektrotermal atomlasma, soguk buhar ve hidriir olusturma gibi buhar
olusum teknikleri ile FAAS kiyaslandiginda 100-1000 kat duyarlik artist saglanir. Duyarlik
problemi yukarida sozii gegen pek ¢ok teknik kullanilarak ¢dziilmesine ragmen,
arastirmacilarin alevli atomlagma ile gelistirdigi yeni duyarli sistemler diger atomlasma
teknikleri ile kiyaslandiginda olduk¢a basit ve kolay tekniklerdir. Bu sistemlerin ¢ogu
analit atomlarinin 1sin yolunda daha uzun kalmasini saglamak i¢in tasarlanmistir (Ataman,
2008; Sik, 2011).

YKB, duyarhigi arttirmak igin kullanilan tekniklerin basinda gelir. Bu teknik ilk
olarak Watling tarafindan atomik absorpsiyon analizlerinde analitik duyarliligi arttirmak
amactyla tanimlanmistir. Cd, Pb, Co, Zn, Ag, Mn, Bi, Hg, As, Se, Sb ve Te gibi ugucu
elementlerin bu metot yardimiyla duyarliligt 2-5 kat arasinda artig gOstermistir. Bu
yontemde, yarikli kuvars boru, metal bir destege baglanir ve oyuk katot lambasindan ¢tkan
1sin  demeti kuvars tiipiin i¢inden gegecek sekilde hava-asetilen alevinin iizerine
yerlestirilir. Tiip iki yariga sahiptir. {lki biiyiik olan yariktir. Bu yarik alevin tiip igerisine
girmesini saglar. Ikinci yarik kiigiik olan yariktir. Bu yarikta alevin tiipii terk etmesini
saglar. Bu yariklar arasindaki a¢1 120° ya da 180° olabilir. (Watling, 1978; Bakirdere vd.,
2011).

Yarikli kuvars boru, Sekil 1.12°de verilmistir.

Sekil 1.12. 180° a¢il1 kuvars borunun sekli (Bitirmis, 2015).
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Bu metotta duyarlik artisi, dl¢iim alanindaki analit atomlarinin alikonma siirelerinin
artmastyla dogru orantili 15 yolundaki analit atomlarinm yogunlugunun artmasi
sonucuyla olusur. Ayrica bu yontemde YKB, havadan alevi ayirdigi igin tiip igindeki
kimyasal ortam daha sabit olur. Sonug olarak duyarlik artar. Ayrica diger alev metotlari ile
karsilastirildiginda, ucuz ve daha kolaydir. Dezavantaji ise sadece ugucu elementler igin

kullanilabilmesidir (Watling, 1978; Karababa, 2011).

1.5.Kullamlan Yéntemlerle Tlgili Onceki Calismalar

Gelistirilen yontemde iki farkli zenginlestirme basamagi kullanimistir. Bunlardan
ilki kat faz oziitle yontemi, ikincisi ise YKB-FAAS yontemidir. Asagida bu ydntemler

kullanilarak yapilan dnceki ¢alismalara drnekler verilmistir.

1.5.1. Kat1 Faz Oziitleme Yontemi ile Cu Tayini icin Yapilan Bazi Calismalar

Kendiizler ve Tiirker, Ambersorb 572 kolonunda 1-nitroso-2-naftol-3,6-distilfonik
asit selatini kullanilarak eser miktardaki bakirin tayini igin atomik absorpsiyon
spektrometrik metot gelistirmiglerdir. Bu selat pH=1-8 araliginda adsorban iizerinde
adsorbe olmaktadir. Bakir selatt 5 mL 0,1 M potasyum siyaniir ile geri kazanilmig ve
FAAS ile tayin edilmistir. Onerilen yontemin segiciligi de degerlendirilmistir. Yiiksek
zenginlestirme faktorii (200) elde edilmistir. Bakirin gozlenebilme sinirt ise 0,34 pg/L’dir.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans maddelerle kontrol edilmis ve degerler birbirine
yakin ¢ikmistir. Bu yontem gay 6rnekleri, aliiminyum folyo ve sulardaki (musluk, nehir ve
termal sular1) bakir tayininde uygulanmistir (Kendiizler ve Tiirker, 2003).

Ghaedi vd., eser miktardaki Ni(II), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin alevli atomik
absorpsiyon spektrometre ile tayininden 6nce metalleri ayirmak ve zenginlestirmek i¢in bir
kat1 faz ekstraksiyonu metodu gelistirmiglerdir. Sulu ¢ozeltiler, modifiye aktif karbon
iizerinden gegirilmis ve Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) iyonlarmnin tutunmasi saglanmigtir.
Analitlerin geri kazanimi, alkali, toprak alkali ve bazi metal iyonlarmmn girisim etkileri
olmaksizin pH=5’de 500 mg kati fazda %95’den fazla olmustur. Zenginlestirme faktorii ise
330’dur. Gozlenebilme sinirlari, Cu(Il) i¢in 0,50 pg/L, Ni(II) igin 0,75 pg/L ve Co(Il) igin
0,80 pg/L olarak bulunmustur. Sunulan ydntem, toprak ve kan 6rnekleri, sebze, musluk,
nehir ve deniz sularindaki analitlerin tayininde basarili bir sekilde uygulanmistir. (Ghaedi
vd., 2007).

Yang vd., Ni(Il), Ag(I), Co(Il), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) ve Cr(IlI), sorbent olarak
MCI GEL CHP 20Y kullanarak kati faz oziitleme teknigiyle zenginlestirdikten sonra
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tayinlerini grafit firmn atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirmislerdir.
Zenginlestirme faktorii 300 olarak bulunmustur. Alkali, toprak alkali ve bazi metal
iyonlarinin girisim etkisi olmadan 1 g recine ile pH=8"de %95’den fazla geri kazanimi
saglanmistir. Grafit firm atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile saptanan gergek
orneklerde gozlenebilme sinirlari, Cr(I1D) igin 1,4 ng/L, Ni(Il) i¢in 1,0 ng/L, Ag(1) i¢in 0,85
ng/L, Co(ll) igin 1,2 ng/ L, Cu(ll) igin 1,0 ng/L, Cd(Il) 1,2 ng/LL ve Pb(Il) i¢in 1,3
ng/L’dir. Yéntemin dogrulanmasi sertifikali standart referans malzemelerin analizi ile
yapilmis ve sunulan ydntem, biyolojik, su ve toprak numunelerinde analitlerin
belirlenmesi uygulanmistir (Yang vd., 2009).

Soylak ve Ercan, Cu(Il)’nin alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayinden
once ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWNTs) iizerinde ayrilmasi-zenginlestirilmesi igin
bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi arastirmislardir. Adsorpsiyon pH=7'de MWNTs kolonu
tizerinde nicel olarak elde edilmistir, daha sonra kolon iizerinde tutulan Cu(ll) , kantitatif
olarak 2 mol/LL HNOj3 ile geri toplanmistir. Cozeltinin pH’si, eliient tiirli, 6rnek hacmi,
elilentin akis hizi, matriks iyonlari da dahil olmak tizere gesitli parametrelerin etkisi
incelenmistir. Zenginlestirme faktorii 60 olarak bulunmugtur. Cu(ll) igin gozlenebilme
sinirt 1,46 pg/L. olarak bulunmustur. Metot gevresel orneklerde Cu(Il) tayini igin
uygulanmis ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir (Soylak ve Ercan, 2009).

Ghaedi vd., eser metal iyonlarinin ayni anda zenginlestirilmesi i¢in yeni bir ydntem
tarif etmislerdir. Yontem, modifiye Amberlite XAD-16 tizerinde Co(II), Ni(II), Cu(II) ve
Cd(II)’nin adsorpsiyonuna dayanir. Analitler aseton igindeki 3mol/L 6 mL HCI ile geri
toplandiktan sonra atomik absorpsiyon spektrometre ile tayin edilmistir. pH, ligand miktari
ve kat1 faz bileseni, eliient ¢dzeltisinin kosullari ve 6rnek hacmi gibi gesitli parametrelerin
etkisi incelenmistir. Ayirma ve tayinde girisim etkisi goriilmemistir. Zenginlestirme
faktorii 208°dir. (Ghaedi vd., 2009).

Pereira vd., silika jel ylizeyini 4-amino-2-merkaptopirimidin(AMP) ile modifiye
etmislerdir. Islevsellestirilmis silika, sulu ortamlardaki Cu(II) iyonlarinimn tutunmasinda
kullanilmistir.  Zenginlestirme sisteminde 5 mg Si-AMP modifiye malzemesi
kullanildiginda 20 kat zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Onerilen yontem, Parana
Nehrinde tatli su numunesinde, Cu(Il) zenginlestirilmesi ve tayininde kullanilmis ve
standart referans madde (1643e) ile karsilastirmali analizler gergeklestirilerek sonuglar
dogrulanmistir. (Pereira vd., 2010).

Chamjangali vd., Cu(I)’nin alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayininde

Cu(Il)’nin zenginlestirilmesi igin basit ve hassas bir kati faz ekstraksiyonu rapor
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etmislerdir. Bu yontem, yeni kati faz eksraksiyon adsorbani, 1-fenil-1, 2-propandion-2-
oksim tiyosemikarbazonu (PPDOT) ile modifiye edilmis klorometil polistiren klorometilat
polistiren ile dolu minikolonda pH=5de bakirin tutunmasina dayanir. Tutunan Cu(ll)
iyonlari 1 mol/L. HNOs ile geri kazanildiktan sonra direkt FAAS ile tayin edilmistir.
Degisik parametreler, Cu(Il)’ nin kantitatif zenginlestirilmesi ve tayini i¢in incelenmistir.
Optimize edilmis sartlarda, 10 mL 6rnek g¢ozeltisinin zenginlestirilmesi igin, dogrusal
kalibrasyon grafigi Cu(Il)’nin 3,00—-120,0 pg/L derisim araliginda elde edilmistir.
Gozlenebilme sinir1 0,56 pg/L, tayin sinir1 2,0 pg/L ve zenginlestirme faktorii 41°dir. 20
pg/L Cu(Il) igin bail standart sapma (n=6) %2’dir. Bu metot, su, toprak ve gida
numunelerindeki eser miktardaki Cu(Il) iyonlarmin belirlenmesinde basarili bir sekilde

uygulanabilmistir (Chamjangali vd., 2011).

Tokalioglu ve Giirbiiz, alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile gesitli gida
orneklerindeki Cu(Il) ve Fe(Ill) tayini igin kati N-benzoil-N-fenilhidroksilamin gelatlama
ajan1 ve Amberlite XAD-1180 adsorban olarak kullanilarak faz Oziitleme yOntemi
gelistirmiglerdir. Numuneler, nitrik asit ve hidrojen peroksit kullanilarak pargalanmustir.
Cu(ll) derisimi tahillarda 1,01 — 5,81pg/g, sebzelerde 0,40 — 9,67 ng/g, meyvelerde ise
0,37- 0,70 pg/g olarak bulunmustur. Bulunan Fe(IIl) ve Cu(Il) derisimleri diinyada yapilan
diger galismalarla kiyaslanmigtir (Tokalioglu ve Giirbiiz, 2010).

Wadhwa vd., yeni adsorban olan polihidroksibutirat-b-polyetilenglikolu, alevli
atomik absorpsiyon spektrometrede tayinden once Cu(Il) ve Pb(I) iyonlarinin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda kullanmiglardir. pH, adsorban miktari, akis hizi ve
ornek hacmi gibi gesitli parametrelerin etkileri incelenmistir. Zenginlestirme faktorii
50°dir, Cu(Il)’nin gdzlenebilme smirt 0,32 pg/L ve Pb(Il) igin 1,82 pg/L olarak
belirlenmistir. Geri kazanma degeri %95’in iizerinde olmustur. Bagil standart sapma %6’
dan daha azdir. Bu yontem basarili bir sekilde su ve yiyecek orneklerinde bakir ve kursun
analizi i¢in uygulanmistir (Wadhwa vd., 2014).

Mashhadizadeh vd., Bis-(3-metoksisalisilaldehit) -1,6-diaminohegzan ile modifiye
oktadesil bagli silika membran diskleri kullanilarak sulu drneklerdeki eser miktardaki Cu
(I1) iyonlarmnin ekstraksiyonu ve alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayini igin
basit, segici ve giivenilir bir yontem sunmustur. Ekstraksiyon etkinligi, pH etkisi, akis
hizlari, ligant miktari, eliientin miktart ve tiirii aragtirilmigtir. Cu(II) iyonlart i¢in Onerilen
metodun dogrusal araligi 1,0(+0,2)-150(x2) pg/L derisim aralifinda bulunmustur.

Zenginlestirme faktorii 100 olarak bulunmusgtur. Cu(II) iyonlarinin geri kazanimina etki
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eden cesitli katyonik girisimlerin etkileri tizerine ¢ahgtimistir. Bu yontem, farkls sentetik,
alasimlar ve biyolojik numunelerden Cu(IlY'nin geri kazanimi i¢in  kullanilnugtir
(Mashhadizadeh vd., 2008).

Ghaedi vd., bu ¢alisma eser miktardaki Cu(ll), Fe(Ill), Zn(Il) iyonlarinin bis(2-
hidroksi) -2,2-dimetil-1, 3-propanediimine (BHAPDMPDI) ile modifiye Duolite XAD 761
lizerinde zenginlestirilmesi i¢in kati faz dziitleme yontemi 6nermislerdir. Metal iyonlarinin
ve Onerilen ligand arasimdaki komplekslesme, potansiyometrik olarak arastiriimistir.
Kompleks metal iyonlarimi etkili bir sekilde 4 mol/L 6 mL aseton icinde nitrik asit
kullanilarak eliie edilmistir. Metal iyonlarinin geri kazanma tizerine pH, ligant ve kati fazin
miktari, eliient kosullari ve numune hacmi de dahil olmak {izere analitik parametrelerin
etkileri optimize edilmistir. Sunulan bu yontem: bazi gergek Orneklerdeki bu iyonlarin
yiiksek geri kazanma (>% 95) ve diisiik bagil standart sapma (RDS <% 5) ile bagarili bir
sekilde uygulanmistir (Ghaedi vd., 2013).

Karadas vd., Amberlite XAD-4 re¢inesini 2,6-piridindikarboksaldehit ile
islevsellestirmis ve Cd(IT), Co(l), Cu(ll), Pb(l) ve Mn(Il)’nin zenginlestirilmesinde
kullanmis ve tayin ise atomik absorpsiyon spektrometre kullantlarak gergeklestirilmistir.
Regine iizerinde tutunan metal iyonlari 1 mol/L HNOj ¢dzeltisi ile toplanmig ve alevli
atomik absorpsiyon sisteminin nebulizer sistemine direkt gonderilmistir. Gozlenebilme
smirlarr, Cd(D) i¢in 0,13 pg/L, Cu(Il) i¢in 0,29 pg/L, Mn(Il) icin 0,23 pg/L, Co(Il) igin
0,58 pg/L ve Pb(1l) igin 2,19 pg/L bulunmugtur. Zenginlestirme faktorleri Co(Il) igin 23,6
ve Mn(Il) igin 28,6°dir. Onerilen yontem dogal su orneklerine basartyla uygulanmustir
(Karadas vd., 2013).

Mashhadizadeh vd., bazi gida 6rneklerindeki eser miktardaki Ag(l), Cd(1l), Cu(ll),
Hg(I) ve Pb(II)’nin ayrilmast ve zenginlesritilmesi i¢in 3-(trimetoksi)-1-propantiol kapli
FesOs nanopartikiilleri ve etilen gilikol bis-merkaptoasetat ile modifiye ederek yeni bir
adsorban olarak kat1 faz oziitleme igin kullanmuslardir. SEM, X-1smmt kirtnimt ve FT-IR
adsorbani karakterize etmek i¢in kullamlmigtir. Metal iyonlart (civa hari¢) ICP-OES
kullanilarak tayin edilmis ve civa iyonlarinda ise CV-AAS kullanilmistir. Tutunma ve geri
kazanima etki eden ¢esitli faktorler arastiriimistir. T mL T mol/L HNOs ve % 5°lik tiyotire
elilent olarak kullanilmistir. Gozlenebilme smirlart Cu(Il) i¢in 0,07 ng/mL, Cd(Il) i¢in 0,06
ng/mL, Cu(Il) i¢in 0,09 ng/mL, Hg(Il) i¢in 0,01 ng/mL ve Pb(ll) i¢in 0,08 ng/mL olarak
bulunmustur. Zenginlestirme faktorleri ise Cu(Il) igin 240, Cd(1I) i¢in 294, Cu(Il) i¢in 297,
Hg(IT) i¢in 291 ve Pb(I) i¢in 236 olarak bulunmustur. Bu yontem, piring, ton baligr ve ¢ay
orneklerine uygulanmistir (Mashhadizadeh vd., 2014).
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Duran vd., alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayinden 6nce, Mn(ll),
Co(11), Ni(1I), Cu(Il), Cd(11) ve Pb(11) iyonlarmm sodyum dietilditiokarbamat (Na-DDTC)
ile kompleks olusumuna dayanarak zenginlestirilmesinde kati faz 6ziimleme maddesi
olarak Amberlite XAD-2010 regine ile dolu bir kolon kullanilarak, yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Regine {izerindeki metal kompleksi aseton igindeki 1 mol/l. HNO; ile
toplanmistir. Metal iyonlarinimn zenginlestirilmesinde, pH, Na-DDTC miktari, eltient tiiril,
ornek hacmi ve akis hizi, yabanci iyonlar gibi analitik kosullarin etkisi aragtirtimistir. LOD
0,08-0,26 pg/L araliginda bulunmustur. Yontem ii¢ sertifikali referans maddenin analizi ile
dogrulanmistir. Bu ydntem bazi ¢evresel Orneklerde eser elementlerin tespiti igin
uygulanmistir (Duran vd., 2007).

Ghaedi vd., gercek orneklerdeki Cu(1D), Zn(ll) ve Mn(ll) iyonlarmmn kati faz
ekstraksiyonundan sonra FAAS de tayini i¢gin basit ve segici bir metot Snermislerdir. Metot
temel olarak pH=5"de 3 - ((2,6-diklorofenil) (1 H-indol-3-il) metil)-1H-indol (DCPIMI) ile
modifiye Amberlite XAD-16 iizerinde metal iyonlarin tutunmasina dayanir. Ligant ile
komplekslestirilen kati faz tizerinde tutunan metal iyonlari aseton i¢inde bulunan 6 mL 4
mol/L. HNOj3 ile toplanmustir. Tutunma ve metal iyonlarin eliisyonu igin, 6rnek ¢ozeltisi
elilentin akis hizi, ligant derisimi ve yiizey aktif madde miktart ve eliisyon ¢dzeltisinin
etkileri arastirilmistir. Katt fazdan 1350 mL ornek gonderildiginde 225 zenginlestirme
faktorii elde edilmistir. Gozlenebilme smirlart Cu(ll) igin 1,9 ng/mL, Zn(II) 1,5 ng/mL ve
Mn(1) 2,6 ng/mL olarak bulunmustur (Ghaedi vd., 2010).

Marahel vd., ¢evre drneklerde eser agir metal iyonlarinin zenginlestirilmesi igin bir
yontem rapor etmislerdir. Onerilen metot modifiye Duolite XAD 761 tizerinde Cr(Ill),
Co(Il), Cu(ll), Fe(lll), Ni(Il), ve Zn(ll) iyonlarnm adsorpsiyonuna dayanmaktadir.
Tutunan metal kompleksleri 4 mol/L nitrik asit 6 mL kullanilarak geri kazanmilmigtir. Ligant
ve kat1 fazin miktari, pH, eliient ¢ozeltisini belirlenmesi, analitin geri kazanimina etki eden
matriks iyonlarin etkisi incelenmistir. Analitin geri kazanimi genellikle % 94’den daha
yiiksektir ve RSD %1,5 — 2,2 arasindadir (Marahel vd., 2011).

Yildiz vd., dogal su ve gida 6rneklerinde Cu(ll), Pb(Il) ve Fe(Ill)’iin belirlenmesi
icin yeni bir kati faz 6ziitleme prosediirii sunmuglardir. 1-feniltiosemikarbazid (1-PTSC)
liganti ve adsorban olarak Dowex Optipore L-493 re¢inesi kiiglik bir kromatografik
kolonda kullanilmistir. Elitent, pH, adsorban miktari, 6rnek hacmi gibi analit iyonlarmin
geri kazanimina etki eden cesitli analitik sartlar arastirilmistir. Analit iyonlarinin geri
kazanimi %95’den daha yiiksektir. Cu(Il), Pb(Il) ve Fe(Ill) tayini alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirilmigstir. Analit iyonlarmin geri kazanimina bazi
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alkali, alkali toprak ve ge¢is metallerinin etkileri de incelenmistir. Zenginlestirme faktorii
62,5°tir. Gozlenebilme siniri, Cu(Il) igin 0,64 pg/L, Pb(Il) i¢in 0,55 pg /L ve Fe(IIl) i¢in
ise 0,82 pg /L’dir. Bagil standart sapmanin % 6'dan daha diisiik oldugu bulunmustur.
Yontemin dogrulugu sertifikali referans malzemesi (GBW 07605 Cay) ile teyit edilmistir.
Yontem, su, peynir, ekmek, bebek mamasi, pekmez, bal, siit ve kirmizt sarap drneklerine
mikrodalgada ¢oziildiikten sonra Cu(Il), Pb(Il) ve Fe(Ill) tayininde uygulanmistir (Yildiz
vd., 2011).

Vellaichamy ve Palanivelu, dogal su drneklerinde bakir(Il), nikel(II) ve ginko(II)
iyonlarinin tespiti igin bir kati faz ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Bu yontem, di-(2-
etil heksil fosforik asit) (D2EHPA) ve tri-oktil fosfin oksit (TOPO) ile doyurulmus ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNTs)’de Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II)’nin adsorpsiyona
dayanmaktadir. Sulu ¢ozeltinin pH’s1, adsorban miktari, drnek ve eliientin akis hizi,
matriks etkisi ve D2EHPA-TOPO derisimi gibi ¢esitli parametreler incelenmistir. Geri
kazanma ¢6zeltisi 2 mol/L. HNOj3' tiir. Cu(Il), Zn(II) ve Ni(Il) derigimleri alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Cu(Il), ni(II) ve Zn(IT)’nin maksimum
adsorpsiyonu 500 mg MWCNTs ile pH= 5,0 'da oldugunda gozlemlenmistir. Gézlenebilme
sinirlart, bakir i¢in 50 pug/L, nikel igin 40 pg/L, ¢inko igin ise 60 pg/L olarak bulunmustur.
Zenginlestirme faktorii ise 25°tir. MWCNTs-D2EHPA-TOPO’da adsorpsiyon kapasitesi
Cu(Il) igin 4,90 mg/L, Ni(Il) i¢in 4,78 mg/L. ve Zn(Il) i¢in 4,82 mg/L bulunmustur.
Gelistirilen yontem elektro kaplama atik su ve gergek su numunelerine uygulanmis ve
tatmin edici sonuglar elde edilmistir (Vellaichamy ve Palanivelu, 2011).

Xiang vd., kimyasal olarak sitrik asit ile modifiye edilmis soya kabugunu, gida
orneklerindeki eser miktarda bulunan Cu(Il)’nin FAAS ile tayininde kati faz oziitleme
adsorbani olarak kullanmiglardir. Analit iyonlarinin geri kazanimina etki eden pH, 6rnek
akis hizi ve hacmi, eliientin akis hizi ve hacmi ve girisim etkisi incelenmistir. Cu(ll)
modifiye soya kabugunda pH=8 adsorbe olmustur ve elient 2 mL 1 M HCI'dir.
Optimizasyon kosullarinda, Cu(Il) igin modifiye edilmis soya kabugunun adsorpsiyon
kapasitesi 18 mg/g bulunmustur. Onerilen metodun saptama limiti 0,8 ng/mL ve
zenginlestirme faktorii ise 18’dir. Bulunan analitik sonuglar sertifikali referans ¢ay
srnekleriyle uyumludur (GBW07605). Onerilen yontem kuru tatli patates, g6l suyu ve siit
tozu Orneklerinde %91 ve %109,6 geri kazanimla basariyla uygulanmistir (Xiang vd.,
2010).

Ozcan vd., Fe(Ill), Cu(1l), Mn(II) ve Pb(II)’nin kolonda zenginlestirme igin gok

duvarli karbon nanotiipler kullanmistir. Karbon nanatiip tizerinde adsorpsiyon pH 9,0' da
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kantitatif elde edilmis, daha sonra kolon iizerinde tutunan analit nicel olarak aseton iginde
1 mol/L HNOj ile geri kazanilmistir. Cozeltinin pH, eluent tipi, 6rnek hacmi, eluent akis
hizlar1, matriks iyonlari vb. analitik parametre etkileri sunulan yontemin optimizasyonu
icin incelenmistir. Zenginlestirme faktdrii 20 olarak hesaplanmistir. Sunulan ydntemin
dogrulugu TMDA 54,4 kuvvetlendirilmis gdl suyu ve HR-1 mrmak tortusu sertifikali
referans maddelerin analizi ile kontrol edilmistir. Yontem ¢evresel Orneklere analit
iyonlarinin tayini i¢in uygulanmistir (Ozcan vd., 2010).

Jamshidi vd., eser miktardaki Cr(III), Cu(Il), Zn(Il), ve Ni(Il) metal iyonlarinin
zenginlestirilmesinde sodyum dodesil siilfat ile 2-hidroksi-(3-((1-H-indol 3-il) fenil) metil
1-indol (2-HI'YPMI) modifiye edilerek, segici hassas ve verimli bir metot rapor etmislerdir.
Cozeltinin pH, eliient tipi, 6rnek hacmi, eliient akis hizlari, matriks iyonlari vb. analitik
parametre etkileri incelenmistir. Metot basartyla bazi gergek drneklerdeki Cr(II), Cu(Il),
Zn(1), ve Ni(Il) iyonlarinin tayininde kullantlmistir (Jamshid vd., 2011).

Escudero vd., farkli su orneklerindeki Cu(Il)’nin zenginlestrilmesi igin kati faz
dziitleme yontemini kullanmis ve Cu(I)’nin tayini Indiiktif Eslesmis Plazma Optik
Emisyon Spektrometri (ICP-OES) kullanarak gergeklestirmislerdir. pH=8"de etil vinil
asetat dolu mini kolonda Cu(Il) tutunmustur. Zenginlestrime faktorti 54, gozlenebilme
sinirt ise 0,26 ug/L’dir (Escudero vd., 2010).

Duran vd., Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 ¢ok duvarli karbon nanotiip
kullanarak kati faz oziitleme yontemiyle gergeklestirilmistir. En yliksek geri kazanimin
elde edilebilmesi icin pH, eluent tipi, drnek hacmi, eluent akig hizlar, matriks iyonlart vb.
parametreler optimize edilmistir. Zenginlestirme faktorli 54, gozlenebilme siniri 1,64-5,68
png/L arasmda bulunmustur. Geligtirilen yontem gevresel drneklere basariyla uygulanmistir
(Duran vd., 2009).

Yimaz vd., Cu(ll)’nin zenginlestirilmesi igin  5-metil-2-tiozilmetaklamit
(MTMAAm) adsorbanini kullanmiglardir. Polimer iizerinde tutunan Cu(lI) iyonlari 10 mL
HNO; ile geri alinmis ve FAAS ile tayin edilmistir. Calismada cesitli optimizasyonlar
gerceklestirilmistir. pH=5-6,5 arasinda polimer Cu(II) iyonlar1 i¢in segicidir. Gozlenebilme
sinirt 0,9 pe/L olarak bulunmustur. Yontem ¢esitli ¢evre drneklerine ve iki farkls standart
referans maddeye basariyla uygulanmugtir (Yimaz vd., 2013).

Alba vd., poli(stiren-divinilbenzen) membran diks ile dogal su oOrneklerindeki
Cu(Il)’nin zenginlestirilmesi i¢in basit bir metot dnermislerdir. Tutunan iyonlar 1 M 10 mL
HNOs ile geri alinmis ve FAAS ile tayin edilmistir. zenginlestirme faktorii 100,
gozlenebilme sinirt ise 4 ng/L olarak bulunmustur (Alba vd., 2012).
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1.5.2. YKB ile ile Yapilan Baz1 Calismalar

Tanriverdi yaptigi g¢alismada, kursunun FAAS yontemi ile tayininde YKB
kullanilarak duyarli bir yontem gelistirmistir. Bu amagla YKB ti¢ farkli sekilde
kullantimistir.  Ilki, kursun atomlarini 6lgiim bolgesinde kalma siiresini artirmayi
amaclamis; yaklasik 11 kat duyarhlik artigi gozlenmistir. Ikincisinde, kursunu YKB’nin
yiizeyinde toplandiktan sonra ortama metil izobiitilketon (MIBK) piiskiirterek atomlasmay:
hizlandirmustir. Ugiinciisiinde YKB’nin i¢ yilizeyi bazi metallerle kaplanmistir. En fazla
duyarlilik artist bu yontemle olmustur. Bu yontemde, Mo kaph YKB kullantimistir.
Sistemin dogrulugu 1643 National-Instute of Standart & Technolgy standart referans
maddesi ile kontrol edilmistir. Uygulama olarak Diyarbakir ilindeki marketlerde satilan
ticari amacli igme sularinin analizi yapilmistir ( Tanriverdi, 2012).

Karababa yaptig1 ¢calismada, Pb, Cd, alevli AAS, YKB-FAAS ve FAAS’de YKB-
atom tuzagi metodu olmak iizere ii¢ farkli yontemle tayin edilmistir. YKB’li alevli AAS
kullanilarak, Cd i¢in duyarlilik geleneksel alevli AAS’ye gore 22 kat arttirilmigtir. Alevli
AAS’de YKB-atom tuzagi metodu kullanildiginda ise duyarlilik geleneksel alevli AAS’ye
gore yaklasik olarak 1467 kat artirilmistir. Pb igin ise, YKB’li alevli AAS kullanilarak
duyarlilik geleneksel alevli AAS’ye gore 11 kat arttirilmigtir. Alevli AAS’de YKB-atom
tuzagl metodu kullanildiginda ise duyarlilik geleneksel alevli AAS’ye gore yaklagik olarak
658 kat artirilmistir. Alevli AAS’ de YKB-atom tuzagi metodu ile Cd igin tayin siniri
(LOD) 0,075 ng/L, Pb igin ise 1,265 ng/L bulunmustur. Pb ve Cd i¢in alevli AAS’de YKB-
atom tuzagi metodunda sistemin dogrulugunu kanitlamak igin, standart referans madde
olarak “Community Bureau of Reference, Belgium” enstitiisinden saglanan BCR 146R —
endiistriyel kaynakli atik su gamuru 6rnegi kullanilmistir (Karababa, 2011).

Sik yaptig1 galismanin ilk agamasinda, YKB-FAAS teknigi ile FAAS’ye gore Sb ve
Se igin strasiyla 2,2 ve 3,65 kat duyarlik artigt saglamis olup, teknigin karakteristik
derisimi Co; Sb igin 3.9x10? ng/mL, Se igin 2.9x10* ng/mL olarak bulmustur. Ikinci
asamada selenyum ve antimon tayini igin YKB atom tuzak, AT, olarak 6nderistirme amagli
kullanilmistir. Bu teknik ile selenyum tayini i¢in duyarlikta bir artig saflanamamustir.
YKB-AT-AAS ile antimon igin tayin smiri 3,85 ng/mL olarak bulunurken, FAAS
teknigine gore YKB-AT- AAS metotu 369 kat duyarlik artis1 saglamigtir. Bu sonug igin 25
mL analit ¢ozeltisi ve 6,25 mL/min ¢dzelti emis hizi kullanilmigtir. Antimon igin YKB-
AT-AAAS teknigi basarili olduktan sonra, bu teknik balata drneginde antimon tayini igin

uygulanmistir. Uygulama sonucunda balata Orneklerinde antimonun pg/g diizeyinde
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oldugu gézlenmistir. Calismanin son asamasinda yeni bir metot uygulanmistir; bu asamada
YKB’nin i¢ yiizeyi ucuculugu az bir metalle kaplanmistir. Kaplama amaciyla farkli
materyaller denenmis olup hem selenyum hem antimon i¢in duyarlikta bir artis
saglanamamistir (Sik, 2011).

Osmanbasoglu yaptigi ¢alismada, YKB kullanilarak tayin yaparken ii¢ farkli modiil
tizerinde calismistir. Ilk olarak, Te atomlarinin 6lgiim yapilan bdlgedeki kalma siiresini
artirmaya yonelik sadece YKB kullanilarak dl¢timler yapilmis olup bunun sonucunda hem
Te (VI) hem de Te (IV) icin 3,2 kat duyarlilik artis1 gézlenmistir. Ikinci olarak, YKB’nin
Te 6n-zenginlestirilmelerinde kullanilmasina yonelik olarak diistik yakitli aleve gonderilen
analit YKB’nin i¢ yiizeyinde belli bir siire biriktirilmistir. Daha sonra, aleve diisiik
hacimde (10-50 pL) metil etil keton (MEK) gibi organik c¢oziicii piiskiirtiilmesi ile
tuzaklanmis analit tiirleri buharlasip hizla atomlasmaktadir. Bu tuzaklama yonteminde, 5
dakikalik toplama siiresi ve 6 mL/min analit ¢ekis hizinda Te (VI) i¢in 143 kat, Te (IV)
icin ise 142 kat duyarlilik artisi elde edilmistir. Son uygulamada ise, ikinci uygulamadan
farkli olarak YKB’nin i¢ yiizeyi bazit metallerle kaplanmis ve en yiiksek duyarlilik artisi,
Tantalum (Ta) kaplt YKB kullanilmasi sonucunda Te (VI) i¢in 252 kat ve Te (IV) i¢in ise
246 kat olarak hesaplanmistir. Duyarlilik artiglari alevli AAS’de elde edilen sinyallere gore
hesaplanmistir. Teluryum ile yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda hem Te (IV) hem de Te
(VI) i¢in ayr1 degerler hesaplanmistir (Osmanbagoglu, 2011).

Demirtas yaptigi ¢alismada, Pb’nin FAAS yontemi ile tayininde YKB kullanarak
duyarh bir analitik metot gelistirilmistir. Yariklar arasindaki aginin 120° ve 180° oldugu
durumlarda YKB sonuglart kiyaslanmistir. YKB’nin {i¢ farklt modu kullaniimaigtir;
bunlardan ilki analit atomlarinin 6l¢iim bolgesindeki kalma stiresini artirma amaglidir; 3
kat duyarlilik artis1 gézlemlenmistir. Ikincisinde, YKB kursunun dnzenginlestirilmesinde
kullanilmistir. Bu gesit tuzaklama yontemi ile AAS ye gore, 5 dakikalik toplama siiresi ve
diisiik ornek ¢ekis hizinda (3,9 mL/min) 574 kat, yiiksek ornek ¢ekis hizinda (7,4 mL/min)
1320 kat duyarlilik artis1 elde edilmistir. Son uygulamada ise YKB’nin i¢ yiizeyi bazi
metallerle kaplanmistir. En fazla duyarlilik artigi, 1650 kat olarak, Ta kapli YKB ile elde
edilmistir. Ayrica, bazi elementlerin ve anyonlarin Ta kapli-YKB-AT-FAAS metodu
kullanildiginda Pb sinyali {izerine etkileri arastirilmigtir. Calismanin son basamagi yiizey
calismalarini icermektedir. Kuvars ve Ta yiizeyinde tuzaklanan kursunun yiikseltgenme
basamag1 ve Ta elementinin kuvars yiizey {izerindeki yiikseltgenme basamagi X 1simlari
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Raman spektroskopisinden yararlanilarak

bulunmustur (Demirtas, 2009).
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Karaman yaptifi ¢alismada, giimiis tayini i¢in YKB yardimiyla duyarh, kolay ve
ckonomik bir teknik gelistirmeyi amaclamistir. I1lk olarak analit atomlarmin Slgtim
bolgesindeki kalma siiresini artirma amaciyla YKB-FAAS teknigi kullanmistir. Bu
durumda gozlenebilme smirt (LOD) ve karakteristik derisim (Co) degerleri sirasiyla 19
ng/mL ve 35 ng/ml olarak bulmugstur. YKB-FAAS kullanildiginda bulunan Co degeri.
FAAS yonteminden elde edilen deger ile karsilastirildiginda 2,31 kat duyarlilik artisi
gdzlemlenmistir. Bir sonraki asamada, duyarliligi daha da artirmak amaciyla YKB atom
tuzagl (AT) olarak kullaniimistir. Kaplamasiz YKB-AT-FAAS teknigi kullanildiginda,
duyarlilik FAAS teknigine gore 54 kat artmistir. W-kapli YKB-AT-FAAS teknigi
uygulandigimda, FAAS teknigine gore duyarlilikta 135 kat artis elde edilmistir. En iyi
duyarhhk artisi ise Zr kapli YKB-AT-FAAS teknigi kullanilarak 270 kat olarak elde
edilmistir. Duyarli bir teknik gelistirildikten sonra, bazi gecis ve soy metaller ile hidriir
olusturan elementlerin Ag sinyali lizerindeki girisim etkileri incelenmistir. Son olarak; Ag
elementinin ' YKB yiizeyinde hangi formda toplandigini belirlemek igin, X ismlari
fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak yiizey c¢alismalart yaptlmistr. Giimiig
analitinin YKB yiizeyinde oksit formda tutundugu gozlenmistir (Karaman, 2011).

Titretir ve arkadagslar1 yaptiklari ¢alismada alevli atomik absorpsiyon spektrometri
ve yariklt kuvars boru atom tuzagi kullanarak antimon duyarliin gelistirmek i¢in yeni bir
yontem gelistirmisler. FAAS, YKB-FAAS ve YKB-AT-FAAS teknikleri ile elde edilen
analitik sonuclar karsilastiridmistir. Analitik parametreler, yani sulu ortamm olusumu,
drnek akis hizi, alev kosullart, alev baghigi ve YKB arasmdaki mesafe, numune alma stiresi
ve organik ¢dziicii tipi ve hacmi optimize edilmigtir. YKB-AT-FAAS kullanilarak, 25 mL’
lik 6rnek 4 dakikada toplandiginda gozlenebilme sinirt 3,9 pg/L olup duyarlilikta 369 kat
artis elde edilmigtir. Antimon sinyallerine bazi elementlerin  girisim etkileri de
incelenmistir (Titretir vd., 2012).

Arslan ve arkadaglart FAAS ile indiyum tayininde duyarlilik artirma ¢aligmalarins
YKB-FAAS ve YKB-AT-FAAS kullanarak yapmiglardir. Yarikli kuvars boruyu atomun
toplandigl bir atom tuzadi olarak kullanmislardir. Sinyal analitin tuzak ylizeyinde
tutunmasmdan sonra 10 pLL MIBK piiskiirtiilmesiyle elde edilmistir. Duyarlilik, 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 sinirt 2,60 ng/ml. olarak
bulunmustur. Ornek akis hizi 7 mL/min ve toplama periyodu 5 dakikadir. Bu ¢alismalara
ek olarak indiyum sinyali iizerine girisim yapabilecek bazi elementler calisiimistir.

Tutunan indiyum tiirlerinin karakterizasyonu foto elektron spektrofotometri (XPS)
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kullanilarak gergeklestirilmis ve indiyumun yarikli kuvars borunun i¢ yiizeyinde In2Os
olarak tutundugu bulunmustur. Yontemin dogrulugu Indiyum standart referans madde

(Montana topragi, SRM 2710) kullanilarak kontrol edilmistir (Arslan vd., 2011).
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Cihaz ve Malzemeler

2.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu ¢alismada, UNICAM marka 939 model alevli atomik absorpsiyon spektrometre
kullantlmistir. Isin kaynagi olarak PYE UNICAM marka oyuk katot lambasi ve zemin
absorpsiyonunu diizeltmek i¢in doteryum lambast kullanimistir. Yanicr gaz olarak
asetilen, yakicr gaz olarak da hava kullanilarak atomlastirma ortami olusturulmustur.

Calisilan Cu elementi igin kullanilan deneysel parametreler Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Cu elementi i¢in kullanilan parametreler.

Dalga Boyu (nm) 324.8
Lamba Akimi (mA) 5
Yarik Genisligi (nm) 0,5

Asetilen Akis Hizi (L/min) 0,8

2.1.2. pH Metre

Bu ¢alismada THERMO marka ORION STAR model dijital pH metre kullanilarak
pH olgtimleri gergeklestirilmistir.
2.1.3. Adsorpsiyon Kolonu

Calisilan elementin zenginlestirilmesi Amberlite CG-120 dolgu maddesi igeren
kolonda adsorpsiyon teknigi kullanilarak yapilmigtir. Kullanilan cam kolonlarin ¢ozelti
haznesi 250 mL, i¢ ¢apt 8 mm’dir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kolon $ekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Cu metalinin zenginlestirilmesinde kullanilan kolon.

2.1.3.1. Adsorpsiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Amberlite CG-120 dolgu maddesi, sirasiyla etanol, 1 M HCI ¢ozeltisi ve ultra saf
su kullanilarak yikanmis ve 60°C sicakliga ayarlanmis etiivde kurutulmustur. Temiz bir
cam kolonun en alt kismina cam pamugu yerlestirildikten sonra 0,5 g kurutulmus adsorban
eklenmistir. Son olarak adsorbanin dagilmamasi ve kanal olugmamasi igin adsorbanin
iizerine de bir miktar cam pamugu sikigtirilmigtir.

2.1.4. Mikrodalga Numune Hazirlama Cihaz

Bu caligmada ceviz ve standart referans madde rneklerinin ¢dzme iglemleri, CEM
marka MARS-6 240-50 model mikro dalga ¢6zme sistemi kullamlarak ger¢eklestirilmistir.
2.1.5. Etiiv

Deneysel caligmalarda kullamlan cam malzemelerin ve ceviz drneklerinin
kurutulmast islemlerinde MEMMERT marka UN-110 model etiiv kullanilmigtir.
2.1.6.Ultra Saf Su Cihaza

Deneysel caligmalarda kullanilan ultra saf su, PURIS marka EXPE-UP Series

model ultra saf su cihazindan tretilmistir.
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2.2. Reaktif Cozeltilerin Hazirlanisi

Calismalarda kullanilan ¢ozeltiler, analitik safliktaki metal tuzlart veya derisik
cozeltiler (nitrik asit, hidroklorik asit, etanol vb. ) kullanilarak ultra saf su ile
hazirlanmistir. Hazirlanan standart ve stok ¢ozeltiler ise polietilen kaplarda muhafaza
edilmistir.
2.2.1. Amberlite CG-120

Bu calismada, ticari adi Amberlite CG-120 olan regine adsorban olarak
kullantimistir.
2.2.2. Bakar Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,393 g CuSO4.5H,0 (Sigma-Aldrich) tartilmig
ve ultra saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL' ye tamamlanmuistir.
2.2.3. Bakar Standart Cozelti, S0 mg/L’ lik

Bakir igin hazirlanan stok ¢ozeltiden (Madde 2.2.2.) 5 mL almarak ultra saf su ile
toplam hacim 100 mL' ye tamamlanmuigtir.
2.2.4. Aliiminyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,895 g AICI3.6H20 (Sigma-Aldrich) tartilmis ve
ultra saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL' ye tamamlanmustir.
2.2.5. Cinko Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,208 g ZnCly (Merck) tartilmis ve ultra saf su
ile ¢oziilerek hacim 100 mL' ye tamamlanmistir.
2.2.6. Demir Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,484 g FeCl3.6H20 (Merck) tartilmis ve ultra
saf su ile ¢6ziilerek hacim 100 mL' ye tamamlanmuigtir.
2.2.7. Kalsiyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,367 g CaClo.2H2O (Sigma-Aldrich) tartilmig

ve ultra saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL' ye tamamlanmugtir.
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2.2.8. Kobalt Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik
Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,341 g Co(NO3)2 (Merck) tartilmis ve ultra saf su ile
hacim 100 mL' ye tamamlanmustir.
2.2.9. Potasyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,259 g KNO;3; (Merck) tartilmis ve ultra saf su
ile ¢oziilerek hacim 100 mL' ye tamamlanmustir.
2.2.10. Sodyum Stok Cozeltisi, 1000 mg/L' lik

Cozeltinin hazirlanmasi isleminde 0,254 g NaCl (Sigma-Aldrich) tartilmig ve ultra
saf su ile ¢oziilerek hacim 100 mL' ye tamamlanmuistir.
2.2.11. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 1,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37'lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Riedel-de
Haén) 4,14 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL' ye tamamlanmistir.
2.2.12. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37'lik (m/m) hidroklorik asit ¢6zeltisinden (Riedel-de
Haén) 8,28 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL' ye tamamlanmuistir.
2.2.13. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 4,0 M

Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37'lik (m/m) hidroklorik asit ¢6zeltisinden (Riedel-de
Haén) 16,56 mL alinarak ultra saf su ile 50 mL' ye tamamlanmuisgtir.
2.2.14. Nitrik Asit Cozeltisi, 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 50 mL' ye tamamlanmuigtir.
2.2.15. Nitrik Asit Cozeltisi, 0,5 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 tamamlanmuistir.
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2.2.16. Nitrik Asit Cozeltisi, 1,0 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 tamamlanmistir.

2.2.17. Nitrik Asit Cozeltisi, 2,0 M

Yogunlugu 1,40 g/mlL olan %065'k (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 34,8

ml alinarak ultra saf su ile 250 mL' ye tamamlanmistir.

2.2.18. Nitrik Asit Cozeltisi, 3,0 M

Yoguniugu 1,40 g/ml. olan %65'lk (m/m) nitrik asit cozeltisinden (Merck) 20,77

mL alinarak ultra saf su ile 100 mL' ye tamamlanmistir.

2.2.19. Nitrik Asit Cézeltisi, 4,0 M

Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65'ik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 13,85

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

2.2.20. Perklorik Asit Cozeltisi, 2,0 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 tamamlanmistir.

2.2.21. Saf Etanol

Caligmalarda Riedel-de Hagén marka etanol kullaniimistir.

2.2.22. Saf Aseton

Calismalarda Merck marka aseton kullanilmigtir.

2.2.23. Kalibrasyon Cozeltileri

Deneylerde kullanilan kalibrasyon ¢ozeltileri, absorbans ile derisim arasindaki
dogrusal iliskinin saglandigi en az ii¢ farkli derisimde, Cu(ll) standart ¢ozeltisinden (Bkz.

Madde 2.2.3) belirlenen geri alma ¢ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanmistir.
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2.3. Deneyin Yapilisi ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan sentetik ¢ozeltiler belirlenen en uygun sartlarda Amberlite CG-120
igeren kolondan 0,5 mL/min hiziyla gegirilmistir. Kolonda tutunan Cu(II) iyonlari, 5 mL 3
mol/LL. HNOs ile geri kazanilmis ve alevli atomik absorpsiyon spektrometre ile tayin
edilmistir.

Cu(II) iyonu, Amberlite CG-120’ de %100 tutunur ve belirlenen geri alma ¢ozeltisi
ile % 100 geri kazanilirsa, tayin sonucunda teorik olarak bulunmasi gereken bakir derigimi
1 mg/L’dir. Bu teorik deger ve deneysel olarak bulunan degerler ile geri kazanma verimleri
asagida verilen esitlikle hesaplanmistir.

AAS ile bulunan derisim(p—zg)

% Geri kazanma verimi (%R) = , L
Teorik olarak hesaplanan derisim(

- X 100 (2.1)
5 )

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile yapilan tayinlerde kalibrasyon
grafigi yontemi kullanilmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri, deneysel ¢alismalarda kullanilan
geri alma g¢ozeltileri ile hazirlanmistir. Boylelikle, geri alma ¢ozeltisi igindeki metal ortami
ile kalibrasyon ¢ozeltileri birbirine benzetilmis ve hazirlanan bu ¢ozeltiler kullanilarak

kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

Kati faz oziitleme yontemiyle Cu(ll) zenginlestirildikten sonra ikinci bir
zenginlestirme islemi daha yaptlmistir. Bu amagcla, analiz basamaginda FAAS cihazinin

duyarliligint artirmak i¢in YKB kullaniimistir.

44



3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada kat1 fazda Cu(ll) i¢in zenginlestirme islemi yapildiktan sonra ikinci
bir zenginlestirme basamagi daha uygulanmistir. Bu amacla, tayin basamaginda yarikli
kuvars boru kullantmistir.

On cahismalar sonucunda Cu(ll) iyonunun Amberlite CG-120 kolonunda
komplekslestirici  kullaniimadan  tek  basina tutundugu belirlendikten sonra ik
zenginlestirme basamagi olan katr faz oziitleme teknigi icin en uygun zenginlestirme
sartlar arastirilmistir.

Geri kazanma verimine etki eden en oOnemli faktorler, elementin adsorban
ylizeyinde hangi pH’da tutunacaglt ve adsorban ylizeyinde tutunan elementlerin geri
kazaniminda kullanilan ¢dzeltinin cinsi ve derisimidir. Bu ytzden en yiksek geri kazanma
veriminin saglandigi pH aralifi tespit edilmis ve bulunan araligin en kiigiik pH degeri
se¢ilmistir. Bunun nedeni ise, yiiksek pH degerlerinde ¢okme olaymin gergeklesebilmesi
ve gergek orneklerin asidik ortamda hazirlanmasidir. Geri alma ¢dzeltisi i¢in ise litaratiirde
verilen gesitli geri alma ¢oziiciileri denenmistir. Belirlenen en uygun pH degerinde, en
yiiksek geri kazanma veriminin saglandig1 ¢oziicti cinsi ve derisimi bulunmustur.

Ayrica, adsorban miktari, ¢ozelti hacmi ve kolondan gegen ¢ozeltinin akis hizi da
arastirtlmistir. Kolonda yeterli tutunmanin olabilmesi igin adsorban miktarmm yeterli
olmasi gerekmektedir. Cozelti hacminin geri kazanmaya olan etkisi incelenerek ne kadar
kiigiik derisimde zenginlestirme yapilabilecegi belirlenmistir. Cozeltinin akis hizr da tayin
siiresini etkileyen en onemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle yeterli tutunmanin
oldugu en yiiksek akis hizt belirlenmistir.

Calismalar, baslangicta tayin elementini igeren sentetik ¢ozeltiler ile yapimistir.
Fakat gergek drneklerle galisildiginda ¢ozelti ortaminda birgok iyon bulunur ve bu iyonlar
geri kazanma verimine etki edebilirler. Bu nedenle bazi iyonlarin bozucu etki yapip
yapmadigi da arastiriimistir.

Ikinci zenginlestirme basamagi olarak YKB kullanilmigtir. Bu basamakta Cu(II)
icin FAAS® de en uygun ¢alisma sartlart belirlendikten sonra kalibrasyon grafigi
cizilmistir. Kalibrasyon grafigi yardimiyla Cu(ll) i¢in gozlenebilme ve tayin sinirlar
hesaplanmistir. Daha sonra alev iizerine YKB yerlestirilerek yontemin duyarlihginin
arttirilmas amaglanmistir. Calismalarda YKB i¢in en uygun sartlar belirlenmistir. Bu
sartlar altinda Cu(Il) igin tekrar kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Kalibrasyon grafikleri
ile YKB-FAAS’ de Cu(Il) i¢in tekrar gozlenebilme ve tayin smirlari hesaplanmigtir.
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Gelistirilen yontem, Burdur’dan temin edilen igme suyu ve ceviz drneklerine, ayrica

standart 1spanak yapragina (NIST, 1570a) uygulanmistir.

3.1. Kolon Teknigi ile Cu’nun Zenginlestirilmesi

Cu(I1)’nin Amberlite CG-120 kolonu kullantlarak zenginlestirilmesi ve tayini igin
yontem gelistirilmistir. Bunun igin en uygun ¢aligma sartlart arastirilmistir. Yapilan n
calismalar neticesinde komplekslestirici kullanilmasina gerek kalmadan Amberlite CG-120

kolonunda yeterli 6l¢tide tutundugu belirlenmistir.

3.1.1. pH’m Geri Kazanma Verimine Etkisi

[cerisinde 5 pg Cu(ll) iyonlar bulunan 25 mL’lik model ¢ozeltiler, hidroklorik asit
ve/veya amonyak ¢ozeltileri ile istenilen pH’lere ayarlandiktan sonra 0,5 g Amberlite CG-
120 igeren kolondan yaklasik 1 mL/min akis hiziyla gegirilmistir. Kolonda tutunan Cu 10
ml 2 mol/L HNOs ile geri toplandiktan sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometrik
yontem ile tayin gergeklestirilmistir. Bulunan geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi

Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Cu’nun geri kazanma verimine pH’nin etkisi.

Sekil 3.1°de goriildigi gibi Cu(l), pH 0,3-4 araliginda yiiksek geri kazanma

verimi ile geri kazanilabilmektedir. Gergek drnek ¢ozeltilerinin asidik olmasi ve bazik
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bolgelerde ¢okme tepkimelerinin gergeklesme olasiligr bulundugu icin ¢alisma pH’si 1

olarak secilmis ve sonraki deneylerde bu pH degeri kullanilmigtir.

3.1.2. Geri Alma Cozeltisinin Geri Kazanma Verimine Etkisi

[cerisinde 5 pg Cu(ll) iyonlari igeren 25 mL’lik model ¢dzeltiler hidroklorik asit ile
daha once belirlenen pH 1’¢ ayarlanmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti 0,5 g adsorban
iceren kolondan yaklasik 1 mL/min akis hiziyla gecirilmis ve tutunan Cu(ll), farkl geri
alma c¢ozeltileri ile geri almarak bunlarm Cu(Il)’nin geri kazanma verimine etkileri
aragtirtlmistir. Geri alma ¢ozeltisi olarak HNO3, HCI, Etanol, HCIO4, aseton kullanimuistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 3.2°de gisterilmistir.

100
o gp-
o
£
5 60
=
£
c 40
©
N
©
X
5 20+
o

0

T ¥ T v T v T T T g
2MHNO3 2MHCH  Aseton Etanol 2 M HCIO4
Geri Alma Cozeltisi

Sekil 3.2. Cu’nun geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin etkisi.

Sekil 3.2. incelendiginde kolonda tutunan Cu(ll), 2 mol/L HNO; ¢ozeltisi ile

yiiksek miktarda geri kazanilmaktadir. Bu yiizden sonraki ¢aligmalarda geri kazanma

¢ozeltisi olarak HNOs3 secilmigtir.

3.1.3. Geri Alma Cozeltisinin Derisimi ve Hacminin Geri Kazanma Verimine Etkisi
Igerisinde 5 pg Cu(ll) iyonlari igeren 25 mL’lik model ¢ozeltiler hidroklorik asit ile

daha 6nce belirlenen pH 1°e ayarlanmigtir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti 0,5 g adsorban

iceren kolondan yaklagik 1 mL/min akis hiziyla gegirilmis ve tutunan Cu, 5-10 mL’lik

farklh derisimlerdeki HNOj3 ¢ozeltileri ile geri alinarak HNO3 derigimi ve hacminin geri
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kazanma verimine etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Cu’nun geri kazanma verimine HNO; derisiminin etkisi (10 mL).

Calismanin bu kisminda geri alma ¢ozeltisi olarak belirlenen HNO3 igin en uygun
derisim ve hacim belirlenmistir. Sekil 3.3’te goriildii gibi, 1 mol/L’e kadar olan 10 mL
HNO; ¢ozeltileri kolonda tutunan Cu(Il) iyonlarint yeterince geri almamigtir. Ancak 10 mL

2 mol/L HNO; ¢ozeltisi ile kolonda tutunan Cu(II) iyonlart yiiksek bir geri kazanma verimi

ile geri alinmustir.
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Sekil 3.4. Cu’nun geri kazanma verimine HNOj3 derisiminin etkisi (5 mL).

Diger bir galismada ise daha kiigiik hacimli (5 mL) farkli derisimlerdeki HNO3
cozeltileri denenmistir. Sekil 3.4°de goriildiigii gibi 5 mL ¢dzelti hacminde ¢alisildiginda
3-4 mol/L HNOs derisiminde yliksek geri kazanma verimleri elde edilmistir. Geri alma
¢ozeltisinin hacminin kiiglik olmast yiiksek zenginlesme katsayisina ulagsmamizi saglar. Bu
nedenle en uygun geri alma ¢ozeltisi olarak belirlenen HNO3’in hacminin 5 mL olmasina

karar verilmistir. Geri alma ¢ozeltisinin derigimi 3 mol/L. HNOj olarak belirlenmistir.

3.1.4. Ornek Cozeltisi Akis Hizimin Geri Kazanma Verimine EtKisi

Belirlenen en uygun sartlarda Cu(Il)’nin geri kazanma verimine, 6rnek ¢ozeltisinin
akis hizinin etkisi de arastirilmistir. Bu amagla, igerisinde 5 pg Cu(Il) iyonlari bulunan 25
mL’lik model ¢ozeltiler pH 1’e ayarlandiktan sonra 0,5 g Amberlite CG -120 igeren
kolondan 0,25-5 mL/min’lik hizlarla gegirilmistir. ~ Sekil 3.5’te ¢ozelti akis hizinin

Cu(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Cu’nun geri kazanma verimine drnek ¢ozeltisi akis hizinin etkisi.

Cu(Il), kolondan 0,25-0,5 mL/min hizla gegirildiginde yiiksek miktarlarda geri
kazanilabilmektedir. Daha yiiksek hizlarda, yeteri kadar tutunamamaktadir.
Zenginlestirme isleminin daha az zaman almast i¢in Cu(ll) igeren ¢6zeltinin kolondan akis

hiz1 0,5 mL/min olarak se¢ilmis ve bu deger daha sonraki basamaklarda kullaniimistir.

3.1.5. Geri Alma Cozeltisi Akis Hizmmin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Belirlenen en uygun sartlarda Cu(Il)’nin geri kazanma verimine, geri alma
¢Ozeltisinin akis hizinin etkisi de arastirilmistir. Bu amagla, igerisinde 5 pg Cu(ll) iyonlar:
bulunan 25 mL’lik model ¢ozeltiler pH 1’e ayarlandiktan sonra 0,5 g Amberlite CG-120
igeren kolondan 0,5 mL/min’lik hizda gegirilmistir. Daha sonra 5 mL 3 mol/LL HNOs ile
0,25-2 mL/min’lik hizlarda geri alinmigstir. Sekil 3.6’da geri alma ¢ozeltisi akis hizinin

Cu(IT)’nin geri kazanma verimine etkisi gosterilmisgtir.
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Sekil 3.6. Geri alma ¢ozeltisi akis hizinin Cu’nun geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.6’da goriildiigt gibi en yiiksek geri kazanmanm 0,5 mL/min’de
gerceklestigi gozlenmistir. Bu defer daha sonraki basamaklarda geri alma ¢ozeltisi akig

hizi olarak kullandmuigtir.

3.1.6. Adsorban Miktarinin Geri Kazanma Verimine EtKisi

[cerisinde 5 pg Cu(1l) iyonlari igeren 25 mL’lik model ¢ozeltiler hidroklorik asit ile
pH 1’e ayarlandiktan sonra 0-500 mg aralifinda adsorban igeren kolondan yaklasik 0,5
mL/min akis hiziyla gecirilmistir. Tutunan Cu, 5 mL 3mol/L HNO; ¢ozeltisi ile 0,5
mL/min akts hiziyla geri alinarak FAAS ile tayin edilmistir. Cu’nun geri kazanma

veriminin kullanilan adsorban miktari ile degigimi Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. Adsorban miktarinin Cu’nun geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.7. incelendiginde 0,05-0,5 g adsorban miktarinin Cu(ll)’nin nicel olarak geri
kazanilmasi i¢in yeterli oldugu gozlenmistir. Gergek ornekler ile ¢alisildiginda adsorban
iizerinde yabanci maddeler de tutunabilmektedir. Bu da adsorbanin galisilan iyona karsi
adsorpsiyon  kapasitesini  diistirebilmektedir. Bu nedenle bakirin  zenginlestirme
islemlerinde daha Onceki deneyimlerimizi de goz oniinde bulundurarak 0,3 g adsorban

miktari tercih edilmistir.

3.1.7. Ornek Cozeltisi Hacminin Cu’nun Geri Kazanma Verimine Etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktoriine ulasabilmek igin 6rnek ¢dzeltisi hacminin bilytik,
geri alma ¢ozeltisi hacminin kiigiik olmasi istenmektedir. Bu nedenle, 5 pg Cu(ll) iyonlari
iceren 25-1000 mL’lik ¢6zeltiler hazirlanmis ve belirlenen en uygun sartlarda kolondan
gecirilmistir. Kolonda tutunan Cu(ll), geri alma ¢ozeltisi ile geri alindiktan sonra FAAS ile
tayin edilmistir. Ornek ¢6zelti hacminin Cu(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi Sekil 3.8’

de gosterilmigtir.
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Sekil 3.8. Ornek ¢ozeltisi hacminin Cu’nun geri kazanma verimine etkisi.

Sekil 3.8’de goriildiigii gibi Cu(Il), 1000 mL ¢dzelti hacmine kadar nicel olarak geri
kazanilabilmektedir. Bu nedenle belirlenen en uygun sartlarda Cu(Il) igin ¢ozelti hacmi
1000 mL olarak belirlenmistir. Daha yiiksek ¢6zelti hacimleri, zaman alict oldugu igin
denenmemistir. Cozelti hacmi 1000 mL olarak kullanildiginda kolonda tutunan Cu(Il), 5
mL’lik geri alma ¢ozeltisi ile geri alinabildigine goére gelistirilen bu yontem (birinci

basamakta yapilan zenginlestirme) ile Cu(Il) 200 kat zenginlestirilebilmektedir.

3.1.8. Diger Iyonlarin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Gergek oOrneklerle calisildiginda ortamda Cu(ll) iyonundan bagka iyonlar da
bulunabilir. Bunlar, Cu(Il) i¢in 6nerilen zenginlestirme isleminde geri kazanma verimini
degistirebilir. Bu sebeple, 6nerilen tayin yonteminin bu iyonlarin yiliksek derisimlerde
bulunmalart halinde de uygulanip uygulanamayacagt da arastirilmistir. 5 pg Cu(ll) iyonu
iceren ¢ozeltilere, girisim yapabilecek iyonlar bilinen miktarlarda katilarak ¢ozeltiler 25
mL’ye tamamlanmistir. Cozeltiler belirlenen en uygun sartlarda kolondan gegirilmistir.
Adsorbanda tutunan Cu(Il), 5 mL 3 mol/L. HNOj; ¢ozeltisi ile geri alindiktan sonra, geri
alma ¢ozeltisindeki Cu(ll), FAAS ile tayin edilmistir. Cu(Il)’nin geri kazanma verimine

diger iyonlarin etkisi Cizelge 3.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Girisim yapabilecek bazi tiirlerin Cu’nun geri kazanma verimine etkisi.

fvon Derisim (mg L5 Cuf{ %R)
i 96
Na~ S 96
50 94
1 100
K- 3 100
50 100
1 92
3 96
- 50 o8
100 91
250 93
500 §9
1 90
Fe¥~ 5 93
50 100
1 100
n’ 3 100
50 100
1 96
Co* 3 100
50 100
1 98
Al 3 100
50 100

Cizelge 3.1. incelendiginde Cu(Il), Ca(ll)’nin yiiksek derisimleri haricinde

arastirilan diger iyonlarin varhiginda nicel olarak geri kazanilabilmektedir.

3.2. FAAS’de Gergeklestirilen Optimizasyonlar

FAAS ile yapilan ¢aligmalarinda Cu(ll) analizlerini en dogru sekilde
gergeklestirebilmek igin bazi parametreler optimize edilmistir. Bunlar; asetilenin akis hiz

ve alev bashgi yiiksekligidir.

3.2.1. Asetilen Akis Hizinin Cu Sinyaline Etkisi

Asetilen akis hizi 0,8-1,2 mL/min arasinda degistirilerek, igerisinde 1 mg/L Cu
iyonlart bulunan sentetik g¢ozeltiler FAAS ile analiz edilmistir. Elde edilen absorbans

degerlerinin asetilen akis hizina gore degisimi Sekil 3.9°da gosterilmisgtir.
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Sekil 3.9. FAAS de asetilen akig hizinin Cu sinyaline etkisi.

Sekil 3.9°da goriildiigii gibi en yiiksek absorbans degeri 0,8 mL/min asetilen akis
hizinda elde edilmistir. Bu yiizden calismalarda asetilen akis hizi 0,8 mL/min olarak

ayarlanmistir.

3.2.2. Alev Bash Yiiksekliginin Cu Sinyaline Etkisi

Her metal alevde farkli yiikseklikte daha verimli atomlarma ayrisir. AAS’de en
yiiksek ve en dogru absorbans degerlerini elde edebilmesi i¢in bu atomlarin isin yolu ile
ortiismesi  gerekir. Bu ortiismeyi alev bagh@inmn yiiksekligini optimize ederek elde
edebiliriz. Sekil 3.10°da Cu sinyallerinin farkli alev baglig1 yiiksekligine gore degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Alev baghgr yiiksekliginin Cu sinyaline etkisi.

Sekil 3.10°da goriildiigi gibi Cu(ll) i¢in en yiiksek absorbans deferi 1,9 cm
degerinde elde edilmistir. Sonraki c¢aligmalarda bu deger alev bashgi yiiksekligi igin

kullanilmistir.

3.2.3. FAAS’de Kalibrasyon Grafigi

0,5-10 mg/L derisimleri arasinda 3 mol/L. HNOs ortanunda Cu(ll) gozeltileri
hazirlanmis ve FAAS igin belirlenen en uygun sartlarda ¢ozeltilerinin absorbans degerleri
okunmustur. Elde edilen sonuglar kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir ve bu egri
Sekil 3.11°de gosterilmistir. LOD ve LOQ degerleri, ¢izilen kalibrasyon grafigindeki en alt
siir degeri olan 0,50 mg/L, Cu(ll) ¢ozeltisi kullanilarak bulunmusgtur. Bu ¢ozelti 13 defa
okutulmus ve elde edilen sonuglarin standart sapmasi kullandarak LOD ve LOQ degerleri

hesaplanmistir. Bulunan degerler Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.11. Cu i¢in FAAS’de kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.2. Alevli AAS ile Cu tayininin analitiksel performansi.

Dogrusal aralik, mg/L 0,5-10
Gozlenebilme sinir (LOD), mg/L 0,15
Tayin stmir (LOQ), mg/L 0,50

3.3. Yarkh Kuvars Boru (YKB) Teknigi ile Cu’nun Zenginlestirilmesi

Yapilan bu ¢aligmada vzunlugu 12 cm, alt yarik uzunlugu 5 cm, iist yarik uzunlugu
4 cm ve i¢ ¢apin 1 cm olan bir yarikli kuvars boru kullanilmistir. Bahsedilen YKB daha
once Sekil 1.12°de gosterilmistir. YKB ile FAAS de Cu(1l) tayini yapmak i¢in asetilen akis
hizt ve yarikli kuvars boru ile alev basligi arasindaki uzaklik i¢in en uygun sartlar

arastirdmistir.
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3.3.1. YKB-FAAS’de Asctilen Akis Hizimin Cu Sinyaline Etkisi

I¢erisinde 1 mg/l. Cu(ll) iyonlart bulunan 25 mL’lik model ¢ozelti hazirlanmistir.
Bu ¢ozelti YKB-FAAS cihazinda asetilen akis hizt 0,8-1,0 mL/min arasinda farkl
degerlere ayarlanarak analiz edilmistir. Yapilan bu ¢alismada YKB’nin alev bashg ile
arasinda mesafe 0,7 cm’dir. Elde edilen absorbans degerlerinin asetilen akis hizina gore

degisimi Sekil 3.12°de gosterilmistir.

0,156
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Absorbans (A)
o o o o
=S~ S

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

Sekil 3.12°de goriildiigli lizere en yiiksek absorbans degeri 0,9 L/min degerinde
elde edilmistir. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalarda asetilen akis hizi 0,9 L/min olarak

sec¢ilmis ve kullaniimistir.

3.3.2.YKB ile Alev Bashg: Arasmdaki Uzalh@in Cu Sinyaline Etkisi

YKB’da atomlarin 151 yoluyla kesismesi ve en dogru/yiiksek absorbans degerlerini
elde edebilmek i¢in YKB ile alev baghigi arasmdaki yiiksekligin optimize edilmesi
gerekmektedir. Cu sinyalinin YKB ile FAAS alev bashigi arasindaki uzaklifa bagl
degisimi Sekil 3.13°de gosterilmistir.
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Sekil 3.13. YKB ile FAAS alev baslig1 arasindaki yiiksekligin Cu sinyaline etkisi.

Sekil 3.13’de goriildiigii gibi Cu(Il) i¢in en yiiksek absorbans degerine 0,9 cm
yiikseklikte ulasildi. YKB ile FAAS alev baglig1 arasindaki en uygun yiikseklik 0,9 ¢m

olarak se¢ilmis ve daha sonraki ¢alismalarda kullaniimistir.

3.3.3. YKB- FAAS’de Cu icin Kalibrasyon Grafigi

0,2-5 mg/L arasinda farklt derisimlerde Cu(Il) ¢ozeltileri hazirlanmis ve en uygun
sartlarda YKB-FAAS’de analiz edilmigstir. Bulunan sonuglar kullanilarak Sekil 3.14’te
verilen kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Dogrusallik 0,2-5 mg/L arasinda gozlenmistir. LOD
ve LOQ degerleri, gizilen kalibrasyon grafigindeki en alt sinir degeri olan 0,2 mg/L Cu(II)
¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Cozelti 13 defa okutulmus ve elde edilen sonuglarin

standart sapmasi kullanilarak LOD ve LOQ degerleri hesaplanmigtir. Bu degerler ¢izelge

3.3’te verilmigtir.
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Sekil 3.14. Cu i¢in YKB-FAAS’de kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.3. FAAS’de YKB kullanilarak Cu tayininin analitiksel performansi.

Dogrusal aralik, mg/L 0,2-5
Gozlenebilme sinirt (LOD), mg/L 0,06
Tayin sinirt (LOQ), mg/L 0,19

3.4. Cu Tayini I¢in Tespit Edilen En Uygun Cahsma Sartlan
Cu(ll) tayini i¢in en uygun sartlar model ¢ozelti ortaminda arastirilmis ve sonuglar
asagidaki c¢izelgelerde gosterilmistir. Kati faz oziitleme teknigi igin belirlenen calisma
sartlart Cizelge 3.4°te ve FAAS’de YKB kullanilarak belirlenen ¢alisma sartlart da Cizelge

3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.4. Cu zenginlestirilmesinde kolon teknigi icin belirlenen en uygun galisma
sartlari.

Parametre Secilen Uygun Degerler
pH 0,3-4
Geri Alma Cozeltisi ve Hacemi 3 M HNO3 ve 5 mLL
Cozelti Akis Hizi 0,5 mL/min
Geri Alma Cozeltisi Akis Hizi 0,5 mL/min
Adsorban Miktari 03¢g
Ornek Cézeltisi Hacmi 25- 1000 mL

Cizelge 3.5. Cu zenginlestirilmesinde YKB-FAAS igin belirlenen en uygun ¢aligma sartlari.

Asetilen Akis Hizi
(L/min) 0,9

Yarikli Kuvars
Borunun Alev 0,9
Basligindan
Uzakligt (cm)

3.5. Iki Basamakli Zenginlestirme Yonteminin Cu I¢in Gozlenebilme S ve
Tayin S

Geligtirilen yontemde Cu(ll) iki basamakta zenginlestirilmistir. Birinci basamakia

kat1 faz Oziitleme yontemiyle zenginlestirme yapimustir. Analiz basamagmda YKB

kullanilarak ikinci bir zenginlestirme yontemi uygulanmistir. 0,2 mg/L Cu(Il) igeren 100

mL’lik ¢ozeltiler, pH=1"de en uygun hizda 0,3 g adsorban igeren kolondan gegirilmisgtir.
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Daha sonra kolondan 100 mL’lik 3 mol/L HNO; ¢ozeltisi ile gegirilmistir. Bu geri alma
¢ozeltisinde YKB-FAAS ile Cu(ll) tayini yapilmustir. Cizelge 3.6’da bulunan gézlenebilme
sinir1 ve tayin sinirt degerleri verilmisgtir.

Cizelge 3.6. YKB-FAAS’de gelistirilen yontemin Cu i¢gin gozlenebilme ve tayin siniri.

Yontem Gozlenebilme simiri Tayin sinir1
YKB-FAAS 0,045 mg/L 0,15 mg/L
Toplam zenginlesme sonrasi * 0,23 pg/L 0,75 pg/L

N=11
*Kolon teknigi i¢in zenginlestirme faktorii 200°diir. Calismanin bu kisminda kolon
teknigi kullamlmig fakat zenginlestirme islemi yapilmamugtir. Analiz basamaginda ise YKB
kullamlmigtir. ki basamakli zenginlestirme yonteminin LOD ve LOQ degerleri, YKB-

FAAS i¢in bulunan degerlerin 200’e boliimii ile bulunmustur.

3.6. Ger¢ek Orneklerde Cu Tayini

Gelistirilen zenginlestirilme yontemi kullamlarak Burdur ydresi ceviz drneklerinde
ve Burdur yerel marketten satin alinan igme sularinda Cu(Il) tayinleri yapilmugtir.

Satin alinan cevizler laboratuvar ortaminda kirildiktan sonra ceviz igleri bir kapta
toplanmustir. Bunlar temiz bir porselen havanda doviilerek kiigiik pargaciklar haline
getirildikten sonra analiz i¢in yaklagik 0,5 g almmistir. Ceviz ornekleri mikrodalga numune
hazirlama cihazi (Cem marka, Mars-6 240-50 model) yardimi ile g¢dziilmiigtiir.

Gergeklestirilen iglemler Sekil 3.15°de gosterilmistir.

Sekil 3.15. Ceviz numunelerinin hazirlanma basamaklar1.
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Teflon kaplara alinan 0,5 g ceviz drnegi tizerine 2 mL derisik HNOs katdmistir,
Karigim mikrodalga numune hazirlama cihazma konulduktan sonra cihaz 1800 Watt giigle
calistirtlmistir ve toplam 45 dakikada ¢dzme islemi gergeklestirilmistir. Sicaklik belirli bir
hizda artirtlarak oda kosullarmdan 200°C’a 15 dakika tirmandirdmistie. Sicaklik 200°C”da
15 dakika sabit tutulmus ve ¢ozme islemi sonlandirilmistir. Son 15 dakikada da cihazin
sogumasi gerceklestirilmistir. Coziilen ornek ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmis ve
pH’si 1’e ayarlanarak 0,3 g adsorban igeren kolondan en uygun sartlarda gegirilmistir. Daha
sonra kolon 5 mL 3 mol/L HNOs ile yikanmustir. Yikama ¢ozeltisi YKB-FAAS ile analiz
edilmistir. Ayrica ceviz orneklerine derisik nitrik asit ilavesinden dnce bilinen miktarlarda
Cu(ll) katilarak yontemin dogrulugu da aragtirilmistir.

[eme suyunda gergeklestirilen Cu(lIl) tayininde ise, satin alinan 100 mL su drnegi
pH=1"¢ ayarlandiktan pH=1’e sartlandandirilmig kolondan belirlenen en uygun sartlarda
gegcirilmistir. Daha sonra kolon 5 mL 3 mol/L, HNOj ile yikanmistir. Yikama ¢ozeltisi YKB-
FAAS ile analiz edilmistir. Ayrica i¢me suyu orneklerine de bilinen miktarlarda Cu

katilarak yontemin dogrulugu da arastirilmistir. Bulunan sonuclar Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7. Gergek orneklerde Cu tayini.

Ornek Ilave Edilen Cu Bulunan Deger % Bagil Hata
feme Suyu - T.E. ** -
(ng/L) 25 24,7+2,5 -1,2
50 50,3 +1,2 0,6
Ceviz (mg/kg) - 6,5+0,3 -
10 16,9+0,4 2,4

*: % 95 giiven seviyesinde, N=5
** TE. : Tayin edilemedi

3.7. Standart Referans Ispanak Yapragmda Cu Tayini

Cu(ll) igin gelistirilen zenginlestirme yonteminin dogrulugu standart referans
ispanak yapragma (NIST 1570a) uygulanarak kontrol edilmistir. Bunun igin standart

referans 1spanak yapradi 6rneginden yaklasik 0,120 g almip ornek tizerine 2 mL derisik
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HNO; eklenmis ve mikrodalga numune hazirlama cihazt ile ¢dzme islemi
gerceklestirilmistir. Madde 3.6”daki ¢dzme isleminin aynist standart referans maddede de
uygulanmistir. Mikrodalga numune hazirlama cihazi yardimi ile ¢oziilen standart referans
madde ornegi ultra saf su ilave edilerek 100 mLye tamamlanmistir. Hazitlanan drnekler
pH=1’¢ ayarlandiktan sonra 0,3 ¢ adsorban iceren kolondan en uygun sartlarda
gegirildikten sonra kolon 5 mL 3 mol/LL HNOs ile yikanmistir. Yikama ¢ozeltisi ise YKB-

FAAS ile analiz edilmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 3.8 de gosterilmistir.

Cizelge 3.8. Standart referans ispanak yapraginda (NIST-1570a) Cu tayini.

Standart Referans Madde Bulunan Belgeli Deger % Bagil Hata
Deger (mg/kg)
(mg/kg)
Ispanak yapragi (1570 a) * 12,8+1.,4 12,240,6 4,9

*: % 95 gliven seviyesinde, N=7
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Cevre kirliligine bagli olarak toprak, gida ve igme sularinda eser element icerikleri
giderek artmaktadir. Eser elementlerin belirli miktarlardan fazla bulunmast canlilar
iizerinde toksik etki yarattigi icin ¢esitli orneklerdeki eser elementlerin derisimlerinin
belirlemesi 6nemli bir konudur. Gilinimiizde eser element tayinlerinde FAAS sikga
kullanilmaktadir. Fakat eser elementlerin tayin sinirinin FAAS nin tayin smirmdan disiik
olmasi ve matriks etkileri nedeniyle eser elementler FAAS ile direkt tayin edilemezler.
Tayin basamagindan dnce zenginlestirme basamaklarinin uygulanmasi gerekmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan zenginlestirme iglemi iki ayr1 basamakta
gerceklestirilmistir. Birinci basamak, 6n zenginlestirme islemi olan kolon teknigine dayali
katt faz oziitlemedir. Ikinci basamak ise analiz basamaginda kullanilan alevli atomik
spektrometrik yontemin duyarliligint artirmak igin kullanilan YKB’dir.

Yukarida bahsedilen ve iki basamakta gergeklestirilen bu zenginlestirilme yontemi
Burdur yoresi ceviz Orneklerine ve Burdur yerel marketten alinan igme sularma
uygulanmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu ise standart katma tekniginin yani sira
standart referans 1spanak yapragi (NIST 1570a) analiz edilerek kontrol edilmistir.

Bu ¢alismanin amact iki farkli teknik kullanarak sulu ¢ozelti ortaminda ppb
mertebesinde bulunan Cu(IT)’nin zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi i¢in yontem
gelistirmektir. Birinci basamakta Amberlite CG-120 igeren kolon kullanilarak kati faz
oziitleme teknigi ile Cu(Il) i¢in en uygun zenginlestirilme sartlart aragtirilmistir. En uygun
zenginlestirme sartlarini belirlemek igin pH, geri alma ¢ozeltisinin cinsi, hacmi ve derigimi,
adsorban miktar1, ¢ozelti ve geri alma g¢ozeltisinin akis hizi ve ¢ozelti hacmi gibi
faktorlerin ¢alisilan elementin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Ayrica bazi
diger iyonlarin girisim etkileri de aragtirilmisgtir.

Ikinci basamak da ise alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde YKB
kullanilarak Cu(Il) igin duyarliligin artirtimast hedeflenmigtir. Bu amagla YKB
spektrometrenin alev bagliginin iizerine ilave bir diizenek kullanilarak yerlestirilmistir. Bu
basamakta, yanict gaz olarak kullanilan asetilen gazinin akis hizt ve YKB’nin bek alevine

olan yiiksekliginin Cu sinyaline etkileri arastirilmistir.

4.1. Kolonda Kati Faz Oziitleme Teknigi icin Sonuglar

Caligilan elementin geri kazanma verimini etkileyecek en 6nemli degiskenlerden

birisi, zenginlestirilecek elementi igeren ¢ozeltinin pH’sidir. Sekil 3.1°de 6rnek ¢ozeltisi
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pH’sinin Cu(Il)’nin geri kazanma verimine etkisi verilmistir. Sonug incelendiginde pH 0,3-
4 araliginda Cu(Il)’nin nicel olarak zenginlestirilebilecegi goriilmektedir. Gergek 6rnek
cozeltilerinin genellikle asitler ile ¢oziilerek hazirlanmasi nedeniyle asidik olmasi ve bazik
bolgede ¢okme tepkimelerinin olabilmesinden dolayi ¢alisma pH’si 1 olarak belirlenmis ve
kullantlmistir.

Adsorpsiyon ile zenginlestirmede iki ©nemli husus vardir. Birinci husus
zenginlestirilecek elementin kolonda tutunmasi, ikinci husus ise kolonda tutunan elementin
geri almmasidir. Bu iki hususdan biri yeteri kadar yapilamazsa geri kazanma verimi
istenen degere ulasamaz. Geri alma sartlari incelenirken ilk olarak geri alma ¢ozeltisinin
cinsi arastirtlmistir (Bkz. Sekil 3.2). Sonuglar incelendiginde 10 mL 2 mol/l. HNO3
kullanildiginda en yiiksek geri kazanma verimi elde edilmistir. Geri alma ¢ozeltisinin cinsi
belirlendikten sonra derisimi ve hacminin etkisi incelenmistir (Bkz. Sekil 3.3. ve Sekil
3.4.). Sonuglar incelendiginde 5 mIL. HNO3 hacmi igin en yiiksek geri kazanimin 3 mol/L
HNO;3 derisimde elde edildigi goriilmektedir. 5 mL 3 mol/LL HNOs3 ¢alismalarda geri alma
cozeltisi olarak kullaniimistir.

Zenginlestirilecek metal iyonunun adsorbana tutunmasini etkileyen 6nemli
faktorlerden biriside ornek ¢ozeltisi akis hizidir. Ornek ¢ozelti akis hizi analiz siiresi
acisindan onemli bir degiskendir. Yiiksek hacimlerde ¢alisma yapilacagindan hizin yiiksek
olmasi analiz siiresini kisaltacaktir. Bu nedenle 6rnek ¢ozelti akis hizinin geri kazanma
verimine etkisi de arastirilmistir (Bkz. Sekil 3.5). Bu tez kapsaminda Cu(Il) igin en uygun
geri kazanma verimine 6rnek ¢ozelti akis hiz1 0,5 mL/min oldugunda ulasilmistir.

Geri alma ¢ozeltisinin akis hizi da kolonda tutunan analit tiirlerinin geri
kazanilmasia etki eden diger bir degiskendir. Yiiksek zenginlestirme katsayisina
ulasabilmek i¢in geri alma ¢ozeltisinin hacmi kii¢iik tutulmustur. Kii¢iik hacimde
adsorbanda tutunan metal iyonlarini uygun hizda geri almak 6nemlidir (Bkz. Sekil 3.6).
Sonuglar incelendiginde kolonda tutunan Cu(Il)’nin en yiiksek verimde geri kazanmak i¢in
kullanilmasi gereken HNO3’in akis hizi, 0,5 mL/min’dir.

Adsorban miktarinin Cu(Il)’nuin geri kazanma verimine etkisi de incelenmistir
(Bkz. Sekil 3.7). Sekil incelendiginde sentetik ortamda hazirlanan Cu, 0,05-0,5 g adsorban
miktart araliinda nicel olarak geri kazanilabilmektedir. Ancak gercek ornekler ile
calisildiginda adsorban yiizeyinde yabanci diger maddeler de tutunabilmektedir. Bu da
kullanilan adsorbanin ¢alisilan iyona karsi tutunma verimini diisiirebilmektedir. Bu nedenle

gergek oOrneklerle calisilirken daha biiylik adsorban miktarina gereksinim duyulabilir.
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Sonu¢ olarak bu ¢alismada Cu(Il)’nin zenginlestirme islemlerinde kolonda 0,3 g
adsorbanin kullanilmasina karar verilmistir.

Zenginlestirilecek elementin drnek ¢ozeltisi hacminin yiiksek olmasi zenginlestirme
katsayisint biiyiiltiir. Bu nedenle drnek ¢ozelti hacminin biiyiik olmasi tercih edilmektedir.
Ayni miktarda Cu(Il) i¢eren farkli ¢ozelti hacimli (farkli derisimli) sentetik ¢ozeltiler en
uygun sartlarda kolondan gegirilip daha sonra geri kazanilmistir (Bkz. Sekil 3.8). Sonuglar
incelendiginde en yiiksek zenginlestirme katsayisina ulasabilmek igin kantitatif' geri
kazanmanin oldugu en biiyiik ¢ozelti hacmi olan 1000 mL segilmistir. Geri alma ¢dzeltisi
hacmi 5 mL olduguna goére; zenginlestirme faktorii 200°diir.

Bu ¢alismada ayrica galigilan elemente, diger bazi iyonlarin etkisi arastirilmistir.
Arastirma sonuglart (Bkz. Cizelge 3.1)’de verilmistir. Cizeige incelendiginde Cu(II)’nin
geri kazanimina incelenen iyonlarin girisim etkisi (Ca(ll)’nin yiiksek derigsimleri haric)
gozlemlenmemistir.

Birinci zenginlestirme basamagi olan kati faz dziitleme yonteminde analizler FAAS
ile gergeklestirilmistir. En yiiksek absorbans degerlerini elde edebilmek i¢in FAAS’de bazi
optimizasyonlar yapilmistir. Bunlar asetilen akis hizt etkisi (Bkz. Sekil 3.9) ve YKB’nin
alev bashigmna uzakliginin etkisidir (Bkz. Sekil 3.10). En yiiksek sinyallere asetilen akis
hizt 0,8 mL/min ve YKB’nin alev basligina uzakligi ise 1,9 cm oldugunda ulagilmigtir.
Belirlenen bu sartlar altinda farkli derisimlerdeki Cu(I)’nin standart ¢ozeltilerle analizler
yapilmistir. Bu analiz sonuglariyla kalibrasyon grafigi (Bkz. Sekil 3.11) ¢izilmis ve LOD
ve LOQ degerleri sirastyla 0,15 ve 0,50 mg/L olarak bulunmustur.

4.2. YKB-FAAS ile Yapilan Calismalar

Daha yiiksek Cu sinyalleri elde edebilmek i¢in FAAS’nin tayin basamaginda ikinci
bir zenginlestirme islemi daha yapilmistir. Bu amagla FAAS’nin alev baghiginda YKB
kullanilmistir. FAAS’de YKB kullanildiginda asetilen gazi akis hizinin (Bkz. Sekil 3.12)
ve yarikli kuvars boru ile alev baglig1 arasindaki mesafenin Cu sinyaline etkisi (Bkz. Sekil
3.13) incelenmistir. En yiiksek Cu sinyallerine 0,9 L/min asetilen gazi akis hizinda ve YKB
ile alev bashgi arasindaki 0,9 cm mesafe oldugunda ulasilmistir. Belirlenen bu sartlar
altinda farkli derisimlerdeki Cu(II) standart ¢ozeltileri analiz edilmistir. Analiz sonuglariyla
kalibrasyon grafigi (Bkz. Sekil 3.14) ¢izilmis ve ayrica LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
0,06 ve 0,19 mg/L olarak bulunmustur.

Yarikli kuvars boru kullanilmadiginda ve kullanildiginda ¢izilen kalibrasyon

grafiklerinin egimlerinin farkli oldugu Sekil 3.11 ve Sekil 3.14 incelendiginde
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goriilmekiedir. Bu egimler oranlandiginda YKB kullanimmm Cu(Il)’nin kalibrasyon
duyarhiligim 3,2 kat iyilestirdigi soylenebilir.

Kolonda kati faz oziitleme teknigi ile 200 kat zenginlestirmeye ulasidmistir.
FAAS'de YKB kullanildigimda ise duyarlibk 3,2 kat artmigtie. ki yontem birlikte
kullamifdiginda Cu(1l) i¢in 640 kat zenginlestirme yaptimistir.

Gelistirilen yontem Burdur yoresi ceviz Orneklerine ve Burdur’daki bir yerel
marketten alinan igme sularma uygulanmistir. Ceviz ornekleri mikrodalga numune
hazirlama cihazi kullanilarak ¢oziilmiislerdir. Gergek Ornekler YKB-FAAS ile tayin
edilmistir. Bulunan sonuglara gore cevizin kilogramimda 6,5+0,3 mg Cu bulunmustur.

Onerilen zenginlestirme ydnteminin dogrulugu ayrica standart referans ispanak
yapragi (NIST 1570a) ile kontrol edilmistir. Standart referans ispanak yapraginda Cu(ll),
% 4,9 bagil hata ile tayin edilmistir. Ayrica yontemin dogrulugu ceviz ve su rneklerine
bilinen miktarlarda Cu(ll) katilarak da arastirilmigtir. Gergek orneklere katilan Cu(ll),
YKB-FAAS ile tayin edilmis ve bulunan analiz sonugclari, gelistirilen yontem i¢in tatmin

edici bulunmustur.
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