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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TOKSIK ESER METALLERIN POLIMERIK RECINELER KULLANILARAK
ONDERISTIRILMESI VE AAS ILE TAYINI

irfan TIMUR

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
2009, Sayfa: 62

Diinya saglik orgiitii ve benzeri ulusal ve uluslar arasi kuruluglar igme suyunda
miisaade edilen Pb derisimini 20 pg/L’ ye ve Ni derisimini 20 pg/L’ ye ¢ekmislerdir. Eser
diizeydeki metallerin tayini i¢in en ¢ok kullanilan metod olan alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresinin (FAAS) duyarligi bu ¢ok kiigiik konsantrasyonlarin altinda oldugu
bilinmektedir. Dogru, kesin ve bagil olarak hem ucuz hem de kolay kullanim avantajlarina
sahip olan FAAS’ nin tek dezavantaji olan yeterli olmayan duyarlig1 genellikle 6nderistirme
metotlart kullanilarak giderilmektedir. Literatiirde bu amacla; aktif karbon, amberlite XAD
polimerik regineleri, ¢itosan, zeolit, kil, silikajel gibi adsorbanlar; PAR, PAN, Oxin,
Kupferron, APDC ve 1,10 Fenantrolin gibi ligandlarla birlikte kullanilarak Onderistirme
yapilmgtir. Ozellikle ligand kullanimina gerek olmadan dogrudan kullanilabilme &zeligine
sahip olan polimerik re¢inelere olan ilgi giinlimiizde daha da artmaktadir.

Bu ¢alismada, klorosiilfonlanmig polistiren regine ile Remazol Black B fonksiyonel
grubu reaksiyona sokularak sentezlenen siilfonamid esasli modifiye recine adsorban olarak
kullanilmistir. Onderistirme basamaklarinda verimi etkileyebilen parametreler arastirildi.
Optimum pH’ 1n 2.8, karigtirma siiresinin 30 dk ve eliisyon hacminin ise 3 ml oldugu
bulundu. Bdylece elde edilen optimum sartlar kullanilarak gelistirilen dnderistirme metodu
STAT-FAAS yardimiyla ppb diizeyindeki Pb ve Ni in tayininin yapilmasi basarildi.

Optimize edilen 6nderistirme metodunun dogal sulara uygulanmasiyla elde edilen
degerler Pb ve Ni i¢in sirastyla, Keban baraj suyunda 2.0-4.0, karakaya baraj suyunda 1.5-4,
Hazar gol suyunda 2.0-10 ve laboratuar musluk suyunda 8.0-4.0 ppb dir.

Anahtar kelimeler: Onderistirme, kursun, nikel, su, atomik absorpsiyon
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ABSTRACT
Master Thesis

PRECONCENTRATION OF TOXIC TRACE METALS USING POLIMERIC RESIN
AND THEIR DETERMINATIONS BY AAS

Irfan TIMUR

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry
2009, Page: 62

World Health organization and similar national and international organizations
established both Pb and Ni concentrations in drinking water as 20 pg/L. Although flame
atomic absorption spectrometry (FAAS) is used commonly for trace metal analysis, the
sensitivity of this method is lower than such low levels. This disadvantage of FAAS that is
reliable, precise and economicaly, can be improved by using preconcentration methods. In
the literature, adsorbents such as activated carbon, amberlite XAD resin, citosan, zeolit, clay
and silicagel are used together with complexing reagents including PAR, PAN, oxine,
cupferron, APDC and 1,10 fenatrolin. Particularly, interest in polimeric resins having direct
usage without any complexing reagent is increased nowadays.

In this study, a modified polymeric resin that is synthesed by reaction of
chlorosulfonated polystiren and remazol black B. was used as adsorbent. The parameters that
can affect the recovery in preconcentration steps were examined. It was observed that the
optimum parameters are pH=2.8 for both Pb and Ni, contact time=30 min and elution
volume=3.0 ml. The optimized method was applied to the naturel mineral water samples
together with slotted tube atom trap-AAS. Consequently, Pb and Ni concentrations were
found to be (as ng ml™) 2.0-4.0 for Keban dam lake, 1.5-4.0 for Karakaya dam lake, 2.0-10.0

for Hazar lake and 8.0-4.0 for tap water of university lab.

Keywords: Preconcentration, lead, nickel, water, atomic absorption
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1. GIRIS

Halk ve g¢evre sagligi yoniinden biiyliik bir dneme sahip olan eser diizeydeki agir
metallerin duyarli ve dogru tayinine olan gereksinim, ileri teknoloji iiriinlerinin kullanilmasinin
yayginlagsmasiyla giin gectikce artmaktadir. Eser diizeydeki metallerin tayini amaciyla atomik
absorpsiyon spektrofotometrisi (AAS) yaygin olarak kullanilmaktaysa da, bazen 6rneklerdeki eser
metallerin konsantrasyonlari alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisinin (FAAS) duyarliginin
altindadir. Bu dezavantaj; genellikle Onderistirme ve ayirma metodlar1 kullanilarak
giderilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, aktif karbon iizerine adsorpsiyon ve
yine adsorpsiyon temeline dayanan kati faz ekstraksiyonu bu amagcla kullanilan 6nderistirme
teknikleridir. Bunlardan adsorpsiyon teknigi, gerek oOnderistirme faktorii, gerekse verim ve
seciciligi acisindan diger metodlardan daha cok avantaja sahiptir. Litaretiirde adsorpsiyon
amaciyla; aktif karbon, amberlite XAD polimerik reg¢ineleri, ¢itosan, zeolit, kil, silikajel en ¢ok
kullanilan adsorbanlardir. Onderistirme metodlarinin ¢ogunda, hem oOnderistirme verimini
arttirmak hem de secicilik kazandirmak i¢in genellikle bir komplekslestirici reaktif ile analiz
edilecek metalin kompleksi olusturulur. Bu amacgla PAR, PAN, oxin, kupferron, APDC, ksilenol
sarist, 1,10 fenantrolin gibi ligandlar kullanilir.

Ancak Onderistirme basamaginda ligandin kullanilmasi en azindan zaman agisindan
dezavantajli goriindiigiinden ligandsiz adsorbanlarin elde edilmesi yoniine gidilmektedir. Boyle
caligmalarda, ligand bir fonksiyonel grup olarak polimerik bir regine iizerine kimyasal olarak
onceden tutturulmaktadir.

Bu ¢aligmada, klorosiilfonlanmis polistiren regine ile Remazol Black B fonksiyonel grubu
reaksiyona sokularak sentezlenen siilfonamid esasli modifiye regine adsorban olarak
kullanilmigtir. Maksimum verimle 6nderistirme igleminin basarilmasi i¢in pH, karistirma siiresi,
elusyon hacmi, Ornegin baglangic hacmi gibi parametreler c¢alisilmistir. Bdylece elde edilen
optimum sartla kullanilarak ppb diizeyindeki Pb ve Ni’ nin tayininde kullanilacak kalibrasyon
egrileri elde edilmistir. Atom tutucu yarikli tiip (STAT) ile daha dnceki ¢alismalarda basarilan Pb
igin yaklasik 7 katlik duyarlik artis1 da kullanilarak dogal sulardaki 1 ppb den daha diisiik
derisimlerin bile tayinine imkan veren bir 6nderistirme metodu gelistirilmistir.

Optimize edilen onderistirme metodunun dogal sulara uygulanmasiyla elde edilen
degerler Pb ve Ni igin sirasiyla, Keban Baraji suyunda 2.0 - 4 ppb, Karakaya Baraji suyunda 1.5-
4.0 ppb, Hazrar Gol suyunda 2.0-10 ppb ve Firat Universitesi musluk suyunda 8-4 ppb

konsantrasyon degerleri bulundu.
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2. ESER ELEMENTLERIN CANLILARDAKI ONEMIi

Agir metallerin dogada cesitli formlar1 yiiksek konsantrasyonda alindiginda
canlilarin biyolojik yapisini bozabildikleri bilinmektedir, hatta bunlardan bazilaria uzun
stire maruz kalimmas1 halinde kansere de neden olabildikleri veya kisa siireligine de olsa
yiiksek dozda maruz kalinmasi ise direk 6liimle sonuglanabilmektedir.

Normal insan dokularinda 40’ tan fazla element vardir. Bunlardan organizmada
metabolik role sahip olanlarma gerekli elementler denir. Cesitli ortamlarda, bilesikler
konsantrasyonlarina bagli olarak major, mindr ve eser olmak iizere 3’ e ayrilirlar. Major
bilesenler; konsantrasyonu % 0.1’ den daha biiyiik bilesenleri ifade ederken, mindr bilesen
terimi; konsanrasyonu % 0.1 ile 100 ppm arasinda olan derisimler i¢in kullanilir. Eser
bilesenler ise; konsantrasyonu 100 ppm’ den kiigiik olanlarnn ifade etmektedir. Son
zamanlarda ppb diizeyindeki derisimler i¢in ultra eser terimi de kullanilmaktadir.

Insan dokusunda majér diizeyde bulunan elementler Ca, P, Na, CI, S ve Mg’ dir.
Eser elementler (< 100 ppm ) ii¢ sinifa ayrilabilirler:
1. Gerekli eser elementler: Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
2. Gerekli olmayan, tedavi amaciyla kullanilan eser elementler: Al, Au, Bi, Li, Ga, Pt.
3. Gerekli olmayan toksik elementler: Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te, Ti.

Gerekli eser elementler enzim metal komplekslerinde aktivator olarak veya metallo
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar [1]. Gerekli olmayan veya canli organizma
tarafindan alindiginda toksik etki gosteren eser elementler, canli organizma igin gerekli
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini etkiler. Gerekli ve gerekli olmayan
biitiin eser elementlerin organizmada miisaade edilen konsantrasyonun iizerinde istenmeyen
etkilerinin oldugu belirtilmistir [2]. insan viicudundaki eser element miktar1 bireyin yasadig
bélgenin durumuna gére degismektedir. Ozellikle kandaki eser element diizeyi giinliik alian

gidalara bagli olarak degisiklik gostermektedir.

2.1. Kursunun Canh Metabolizmasindaki Rolii

Kursunun erime noktasinin diigiik olmasi, kiymetli alagimlar meydana getirmesi,
yumusak ve doviilebilir olmasi nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan metallerdendir.
Benzin (yakin zamanda kaldirildi), teneke kutu kapaklari, kalay-kursun alagimli kaplar,
seramik sirlari, bocek ilaglari, akiiler, igme suyu sebeke borularit Pb’ nin énemli kullanim
alanlaridir. Ayrica kozmetik malzemelerde bulunan bir¢ok pigment ve diger ana maddeler de

kursun igerir. Endiistriyel olarak kuyumculuk sektoriinde altin rafinasyon ve geri kazanimi
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esnasinda uygulanan islemler illegal olarak 6nemli oranda kursunun oksit halinde atmosfere
atilmasina neden olmaktadir.

Kursun; hava, su ve toprak yoluyla; solunumla ve besinlere karigarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere de sahip bir metaldir.

Kursunun insanlarda kan enzimlerinin degismesine, hiper aktiviteye ve ndrolojik
hastaliklara neden oldugu bilinmektedir [1]. Son zamanlarda Pb’ nin beyinde birikerek
toksik etki gosterdigi ve hatta IQ degerinin diismesine de neden oldugu rapor edilmistir [3].
Kursun asir1 toksik olup gecici olarak haftalik tolere edilebilen alimi Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan 0.025 mg/kg viicut agirligi olarak onerilmistir [4].

Pb zehirlenmesinin belirtilerinden olan kansizlik, karin boslugunda sanci, noropati,
verimsizlik ve komadan eski caglardan beri (Hippocrates ve Nikander) soz edilmistir.
Giiniimiizde, Pb yayan kaynaklar asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

1- Benzine ilave (yakin zamanda kaldirildi),

2- Akl iiretimi ve benzeri metal sanayi,

3- Gida i¢in kullanilan teneke kutularinin lehimlenmesi,

4- Pb temelli boyalar (1940° a kadar duvar i¢ boyalarinda beyaz yagh
boya=Pb(OH),.2PbCO),

5- Seramik sir tabakasi (SiO,’ e PbO katki olarak).

Ag1z yoluyla alinan Pb’ nin absorpsiyonu, insanlarda % 5-10 civaridadir. Ancak bu
oran 8 yasina kadar olan ¢ocuklarda ise % 50 daha fazla olabilecegi belirtilmistir [2]. Koyun
ve tavsanlarda bu daha da azdir (% 1.3£0.8). Solunumla alinan Pb’ nin ise % 30-70 civarinda
bir kismi absorplanir ve partikiil ¢aplar1 ¢ok kiigiik olmasi halinde bu oran daha da biiyiir.
Ayrica Pb deriden diflizyonla da kana gecer. Kana gecen Pb’ nin % 99’ u eritrositlerde % 1’
i ise serum ve plazmada toplanir. Plazmadaki Pb konsantrasyonu direk beyin, akciger, dalak,
bobrek, dis ve kemiklere gectiginden toplam kandakinden daha tehlikelidir. Kandan
yumusak dokulara Pb transferinin hizi yavas olup 4-6 hafta civarindadir. Kanin Pb
konsantrasyonu sadece 3-5 haftalik alinan Pb’ yi yansitir ve kronik Pb gostergesi olarak
kullanilamaz. Kursunun kemiklerde kalma siiresi 30 yila kadardir. Pb’ nin plesental
bariyerini gectigi ve gebelik siiresinin 12. haftasindan itibaren doguma kadar bebege gectigi
rapor edilmistir. Pb’ nin % 99’ dan fazlasi iskelet kemiklerinde ¢6ziinmeyen fosfat bilesikleri
seklinde toplanir.

Aliman Pb’ nin absorpsiyonu ve alikonulmasi diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn
miktarlariyla biiylik oranda etkilenir. Ca ve P’ nin normalden az alinmasi viicut dokularinda
Pb’ nin alikonulmasini arttirir. Fe yetersizligi olan farelere asir1 Pb igeren igme suyu

verildiginde Pb’ nin toksik belirtileri gdézlenmis ve dokularindaki Pb konsantrasyonlar
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kontrol grubuna gore 20 kat artmistir. Co ve Mn eksikliginin Pb absorpsiyonuna etkisi Fe’
den ¢ok az, Cu eksikliginin ise Pb absorpsiyonuna etkisinin olmadig1 gozlenmistir. Ancak,
% 0.5 gibi ¢ok yiiksek Pb seviyeleri plazmanin Cu seviyelerini azaltmistir. Absorplanan Pb
kana gecer, kemiklere ve viicudun sik dokularina ulasir ve ¢ok kiiciik oranda digkr ve diger
yollarla atilir. Yetiskin bir insan tarafindan diski ve idrarla atilan Pb miktarinin giinde 0.03-
0.32 mg oldugu belirtilmistir. Kemiklerdeki Pb’ nin hareket edebilmesi ve kana karigmasi,
hamilelikte, travma (yara, sarsinti) ve enfeksiyon gibi bazi fizyolojik baski durumlarinda
meydana gelir.

Pb zehirlenmesinin yavas sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olur. Daha
ciddi durumlarda ise, kalici sinir, beyin ve bdbrek tahribati meydana gelmektedir. Pb
biyokimyasal tepkimelere zarar vererek hemoglobindeki Fe igeren hem grubunu ¢ikarir ve
boylece kronik Pb zehirlenmesi kansizliga da neden olur. Cocuklarin Pb tolerans: daha diigiik
oldugundan, Pb’ nin merkezi sinir sistemine zarar1 ¢ocuklarda daha fazladir [5].

Insan ve hayvanlarin metalleri alma kaynagi genellikle yedikleri gidalar olup
gidalara da s6z konusu metaller toprak ve su yoluyla gegmektedir. Canlilar i¢in ppm
diizeyinde toksik olan Pb’ nin biyolojik 6rneklerdeki konsantrasyonlari genellikle ppb
diizeyindedir. Kursunun viicutta toplanarak kronik zehirlenmeye neden olmasi, bu
elementin yiyeceklerdeki miktarlarinin tayinini 6énemli kilmistir [1, 6]. Cesitli dogal su

orneklerinde tayin edilen Pb derigimleri Tablo 2.1 de verilmistir.
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Tablo 2.1. Literatiirde dogal sularda kursun tayini i¢in yapilan ¢alismalar.

Su tiirii Onderistirme Analitik TP N Kaynak
Teknigi metod ng.mL
. . 206.9
Deniz Kat1 faz ekstraksiyonu-APDC/MIBK ICP-MS 7
Gol 1.5
D : 2.4-2.6
1@?;:bi I Kat1 faz ekstraksiyonu -Aktif karbon carbon Ezﬁg 1 8
Musluk 1.1-6.0
Deniz 13
Musluk Birlikte ¢ktiirme -Cu-MBT FAAS 1.08 ?
Kuyu 1.08
Musluk 1.09
DP-ASV 10
Gol 3.68
. . 0.64-5.18
Deniz (korfez) | Kati faz ekstraksiyonu -Chelex-100 ICP-AES 11
Nehir u . 4.5-10.3
Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-2-DHP FAAS 105 12
Musluk 4.6
us' - Kat1 faz ekstraksiyonu -chromosorb 108 FAAS 13
Nehir 3.7
Musluk 1.13
Nehir Ekstraksiyon 1.44
Gol NaDDTC-CCl, GFAAS 97 14
Deniz 0.48
Musluk o 0.072
Deniz APDC-goktiirme ICP-AES {648 15
Gol IND
2.4-4.9
Nehir Kat1 faz ekstraksiyonu —Aktif karbon GFAAS 16
Icme IND
Musluk ) L ND
Gol thl faz. ekstraksiyonu -polimerik GFAAS 0.82 17
- mikrotanecik
Deniz 0.77
Acik deniz 0.78
Baraj goli i ) ) 1.80-2.05
Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -polymeric sorbent  [FAAS 125-7.40 18
i . BDL-21
Musluk Kati faz ekstraksiyonu -PAN/Ambersorb 563F AAS 19

resin
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2.2. Nikelin Canli Metabolizmadaki Rolii

Nikelin alerjiye neden olabilmesi ve kanser ile bazi inorganik nikel bilesikleri
arasindaki potansiyel iliski [20], bu metalin gida ve diger c¢evre Omeklerindeki
konsantrasyonlarinin tayinine olan ilgiyi arttrmistir. "Insanlarda Ni Karsinojenleri Uzerine
Uluslararasi Komite (ICNCM)" tarafindan 1990’ da yayinlanan bir raporla [21] ilgili olarak
"Uluslararast Kanser Aragtirma Kurumu (IARC)" agagidaki kararlar vermistir.

1) Nikel siilfat ve nikel siilfiir bilesikleri ile akciger ve geniz kanseri arasinda bir iligki igin
yeterli kanit vardir.

2) Nikel ve nikel alasimlari ile ilgili olarak benzer bir iliski i¢in yeterli kanit heniiz yoktur.

3) Metalik nikel, alasimlar1 ve ¢esitli nikel tuzlarini igeren Ni bilesiklerinin karsinojen
olmasina iligkin hayvansal deneylerde sinirli kanit vardir.

I¢me sularinda miisade edilen maksimum Ni konsantrasyonu Avrupa Birligi iilkeleri
i¢in 50 ppb olup Diinya Saglk Orgiitii (WHO) bunu 20 ppb olarak smirlandirmistir. Boyle
cok diisiik Ni konsantrasyonlarinin tayini i¢in en ¢ok kullanilan metod grafit firmli AAS’ dir.
Ancak ¢ogu matrikste major veya mindr diizeyde bulunabilen Ca, K, Mg ve Na elementleri
alevsiz AAS’ de onemsenecek diizeyde girisim yaparlar [9, 22]. Bu nedenle girisimlerin
daha az oldugu alevli AAS ile Ni tayininde duyarlig1 arttiracak metodlara biiyiik bir egilim
vardir. Daha Onceki c¢alismalarda, kupferron-Ni kompleksi aktif karbon {izerinde
adsorplanarak sebze, meyve ve su drneklerindeki Ni tayinine uygulanmistir [23-25].

Yetigkin bir insanin giinde en az 2 It su ictigi dikkate alindiginda, suda toksik eser
elementlerin tayinlerinin yapilmasinin énemi daha da iyi anlagilmaktadir. Litaretiirde, dogal
sularda nikel tayini i¢in bulunan sonuglar Tablo 2.2’ de verilmistir. Bu amagla kullanilan

analiz metodlar1 B6liim 3’ te verilmistir.
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Tablo 2.2. Literatiirde dogal sularda nikel tayini i¢in yapilan ¢aligmalar.

Su Tiirli Onderistirme Teknigi Olgiim Teknigi Ni, ng.mL" Kaynaklar

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-XAD-2 FAAS 76 (1.3 uM) 26

Nehir 447 (7.6 uM)

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-2 FAAS 3.1 27

Nehir 2.6-3.6

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-2 FAAS 1.2 28

Nehir 73-112

Taze Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-2 FAAS 0.19-1.53 29

Musluk Kati faz ekstraksiyonu -XAD-2 [CP-AES 0.96 30

Nehir 6.34

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD2 FAAS 0.74 31

Nehir 7.63

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-4 UV-Vis. 0.46-0.94 32

Kuyu Spect. 1.6

Nehir Kat1 faz ekstraksiyonu -XAD-4 GFAAS 5.1-19.3 33

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-aktif karborlFAAS 6.0-10.4 (5.9-11.0) | 34
XAD-4)

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-aktif karbon |[FAAS 1.0-5.0 35

Gol 15

Baraj golii-nehir 2.0

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-aktif karbon [CP-AES 3.1-4.25 36

Nehir 1.49-1.80

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-aktif karbon [FAAS 2.2-8.1 37

Delta GFAAS 0.2-2.5 38

Musluk Kat1 faz ekstraksiyonu-Cg HPLC(AAS) 31.5(30.2) 39

Nehir 48.4(49.8)

Nehir oli(N-izopropilakrilamit) [CP-MS 2.05 40

Mineral Kati faz ekstraksiyonu-polivinil GFAAS 25 41

Deniz pirolidin 43

Deniz Kat1 faz ekstraksiyonu -silikajel ETAAS 2.34 42

Musluk Bulutlanma noktas1 FAAS 5.19 43

Nehir 0.11

Deniz 0.10

Musluk Bulutlanma noktas1 FAAS 2.87 44

Nehir 4.88

Deniz 4.51

Musluk Bulutlanma noktas1 uv Not detected 45

Nehir 10.4

Deniz 12.2

Musluk Voltametri 0.51-3.02 46

Musluk Voltametri 0.37 (6.3 nM) 47

Nehir 0.48 (8.2 nM)

Musluk Voltametri 0.53 (8.9 nM) 48

Nehir 0.94 (16 nM)

Elaz1g sehir [Kat1 faz ekstraksiyonu-aktif karbon [FAAS 3.0£0.4 49

musluk suyu

Universite suyu 3.0+0.3

Keban musluk 3.0+£0.4

suyu

Karakaya baraj 4.0+0.5

goli

Mineral suyu 10.0£1.0

Hazar goli 12+1.0
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3. ANALiZ METODLARI

Eser metallerin analizi igin, alevli atomik absorpsiyon (sogurma) spektroskopisi
(AAS), grafit finnlh atomik absorpsiyon spektroskopisi, alevli atomik emisyon
spektroskopisi, atomik flouresans spektroskopisi, grafit firmli atomik flouresans
spektroskopisi kullanilabilmektedir. Ancak alevsiz AAS’ deki intereferens problemi ve diger
metodlarin gerek yatirim gerekse isletme yoniinden pahali olmasi nedeniyle, alevli AAS’ ye
olan ragbet devam etmektedir. Alevli AAS’ deki duyarlik dezavanatji ise Onderistirme
yontemleriyle giderilebilmektedir.

Bu c¢alismada, gelistirilen Onderistirme teknigi alevli AAS ile birlikte
kullanildigindan alevli AAS hakkinda kisaca bilgi verilecektir.

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Olgiilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeyindeki atom sayisina baglidir. Atomik absorpsiyon spektrometrisi 60' tan fazla metal
veya yari-metalin kantitatif tayini i¢in duyarli bir yontemdir.

Atomik absorbsiyon pikleri ¢ok dardir (10° nm). Ancak, baz1 yan etkileri bu pikleri
genisletir. Bu etkiler baslica;

Dogal genisleme: Dogal genisleme atomun E,, E, gibi enerji seviyelerindeki belirsizlikten
ileri gelir. Bu seviyelerdeki belirsizlik, enerji belirsizlikleriyle, elektronun bu seviyelerdeki
kalma siireleri ¢arpimi kadardir. Bu sekildeki genisleme ¢ok kiigiik olur, 10 nm kadardir ve
oteki genislemeler yaninda ihmal edilebilir.

izotop genislemesi: izotop genislemesi sz konusu elementin izotoplarmin olmasi halinde
goriiliir. Bu sekilde meydana gelen genisleme 10 nm kadardir.

Stark ve zeeman genislemesi: Stark ve zeeman genislemeleri, atomlarin elektron
diizenimlerinin elektrik (stark) ve magnetik (zeeman) alanlarda degismesinden ileri gelir. Bu
sekildeki genigleme 0.005 nm kadardir.

Doppler genislemesi: Doppler genislemesinde, 1518in kaynagina dogru giden atomlarin
absorbladiklar1 1ginlarin dalga boylar biiyiir, ters yonde gidenlerin absorpladiklar 1sinlarinki
ise kiictiliir. Boylece absorpsiyon daha genis bir aralikta olur.

Carpisma ile genisleme: Carpisma genislemesi, temel halde bulunan ve tayini yapilan

atomlarla 6teki atom veya molekiillerin ¢arpismalarindan ileri gelir. Carpigma sonucu temel
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halde bulunan atomlar farkli enerji seviyelerine c¢ikarlar ve dolayisiyla farkli 1ginlar

absorplanir. Sicaklik ve basing yiikselmesi ¢arpismayi arttiracagindan genislemeyi de artirir.

3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

AAS’ nin en 6nemli bilesenleri Sekil 3.1’ de de goriildiigli gibi; 151k kaynagi,

atomlastirict, monokromator, dedektor ve kaydedicidir.

Isthkaynagt |—| Atomlastme |— { lionol-x-:umatﬁrJﬁ\{ Dedeltdr JH[ Kaydediai ]

Sekil 3.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semasi.

3.1.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isik Kaynaklar:

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik yontemler, elektronik gegis enerjilerinin her
elemente 0zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin 6nemli derecede dar olmasi (0.002—0.005
nm) sebebiyle oldukea segicidir. Analitik sinyal (absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir
iligki olmasi i¢in 151k kaynaginin bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmas1
gerekir. Kaliteli monokromatorler bile, atomik absorpsiyon ¢izgilerinin genigliginden énemli
derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug olarak, atomik absorpsiyon dl¢iimleri siirekli
151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon
egrileri kagmilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri
kiigiiktiir. Clinkii monokromatdr slitinden gecen 1smnin yalnizca kiigiik bir kesri numune
tarafindan absorplanir.

Atomik absorpsiyon piklerinin smirli genigliginden olugsan problem, absorpsiyon
piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarmin kullanimiyla ¢oziilmiistiir. Ornegin,
589,6 nm' deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini i¢in kullanilacaksa, ayni dalga
boyunda sodyum emisyon piki izole edilip bu amacgla kullanilir. Bu durumda, ¢izgi,
elektriksel bosalim ile sodyum atomlarinin uyarildigi bir sodyum buhari lambasi vasitasiyla
olusturulur. Kaynaktan yayilan diger sodyum ¢izgileri filtrelerle veya nispeten ucuz
monokromatorlerle siiziiliir. Kaynagin c¢alisma sartlari, yayilan ¢izgilerin Doppler
genisliginin alev veya diger atomlagtiricilarda olusturulan absorpsiyon pik genisliginden
daha kiigiik olacak sekilde segilir.

Yani kaynak sicaklig1 atomlastirici sicakliginin altinda tutulur. Sekil 3.2 (a), dort dar
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¢izgi iceren tipik bir atomik lamba kaynaginin emisyon spektrumunu gosterir. Uygun filtre
veya monokromatdr ile bu ¢izgilerden birisi hari¢ hepsi siiziiliir. Sekil 3.2 (b), A; ve A, dalga
boylar arasinda analitin absorpsiyon spektrumunu gosterir. Bant genisliginin, emisyon pik
genisliginden Onemli derecede daha biiylik olduguna dikkat ediniz. Sekil 3.3 (c)' de
gosterildigi gibi, kaynaktan gelen ¢izginin alev iginden gegerken siddeti Py' dan P' ye diiser;
absorbans, Ornekteki analit konsantrasyonuyla dogrusal olarak iligkili olan (log Po/P) ile
verilir. Agiklanan yontemin dezavantaji, her bir element i¢in (veya birkac element igin) ayr1

bir lamba gerekmesidir.
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Sekil 3.2. Atomlar tarafindan bir rezonans ¢izgisinin absorpsiyonu.

3.1.2.1. Oyuk Katot Lambalar

Atomik absorpsiyon Ol¢iimleri i¢in en ¢ok oyuk katot lambalar tercih edilir. Sekil
3.3’ te gosterilen oyuk katot lambalari, diisiik basingta (birkag mmHg) neon veya argon gibi

asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢imindeki lambalardir. Bu lambalarda kullanilan katot,
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oyuk bir silindir seklinde olup analiz elementinden yapilmistir, anot ise tungsten ya da

nikelden yapilmis bir teldir.

Anct Cruk katot

—_ |
. T l—

Kuswars vewva Pyrex
pencere

Cam perde Ne veva Ar

{1-3 torr” da)

Sekil 3.3. Bir oyuk katot lambasinin yan kesiti.

Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igerisinde
bulunan asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Daha
sonra bu iyonlar katoda ¢arparak yiizeydeki metal atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan
atomlar temel enerji diizeylerine donerken katot elementine 0Ozgii dalga boyunda
(monokromatik) 1s1ma yayarlar. Katodun silindirik yapisi, metal tlipiin sinirli bir bélgesinde
1511 yogunlastirir. Bu tasarim, cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarn birikme
olasiligini artirir.,

Oyuk katot lambalarinin en 6nemli dezavantaji her elemente 6zgii ayr1 bir oyuk katot
lambasina ihtiya¢ duyulmasidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi
diislintilmiistiir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri igeren alasimlardan, metalik
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisgtmlardan yapilir. Cok elementli
lambalarda ortaya ¢ikan en 6nemli sorun, 6zellikle tligten fazla element igeren lambalarda,
lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirmin
artmasidir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baglidir.
Yiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya yol agar. Bu
avantaja karsilik, lambada olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar. Ayrica,
daha biiylik akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artis olusturur.
Uyarilmamig atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan isinlar1 absorplama yetenegindedir. Bu
self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon bandinin merkezinde olu-

sur.
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3.1.2.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1

RF sarimi

Kuvars
g
pencere <
~ Lamba

™. Seramik
tutucu

Sekil 3.4. Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL), As, Se, Sb gibi ucucu ve kiiciik dalga
boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmistir.

Elektrotsuz bosalim lambalari, elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-
frekans1 veya mikrodalga 1sminin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari
iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizl
iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin yararli kaynaklardir.
Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir miktarim1 ve birkag torr
basingta argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar, oyuk katot
lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 1gin siddetleri olusturur. 15 veya daha
fazla element igin elektrotsuz bosalim lambalart mevcuttur. Performanslari oyuk katot
lambalar1 kadar iyi degildir. Sekil 3.4, 27 MHz' lik radyo frekans kaynagi ile ¢aligan bir ticari

elektrotsuz bosalim lambasinin gemasidir.

3.1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastiric

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin  goérevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olugturmaktir. AAS’ de analizin basarist1 atomlagsmanin etkinligine bagli oldugundan,
diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir. Atomlagtiricilar 5° e ayrilir:

a. Alevli Atomlastirici

b. Alevsiz Atomlastirici
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c. Akkor Bosalimli Atomlastirma
d. Hidriir Atomlastirma

e. Soguk-Buhar Atomlastirma

3.1.3.1. Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlagir. Alevli
atomlastiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimu ile piiskiirtiiliir.

Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman ilk olarak ¢dziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis
bir molekiiler aerosol olusur. Bu olaya “¢oziicliniin uzaklasmasi” denir. Sonra bu
molekiillerin ¢ogunun ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olugsan atomlarin
cogu, katyonlar ve elektronlar vermek tizere iyonlagir.

Yanict gazin numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde,
baska molekiil ve atomlar da olugur. Sekil 3.5” de belirtildigi gibi, alevin 1sistyla molekiiller,
atomlar ve iyonlarin bir kism1 da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
spektrumlar1 olusur. Olusan ¢ok karmasik islemler sonucunda, alev spektroskopisinde,

atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de bu basamak etkiler.
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Sekil 3.5. Atomlasgtirma sirasinda olusan siiregler.



3.1.3.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Yakicilar

Alevli AAS’ de alevin olusturuldugu iki tiir karistirict kullanilir:
e On Karistirmasiz Yakicilar
e On Karistirmali Yakicilar
Sekil 3.6” da goriilen 6n karistirmasiz yakicilarda; 6rnek ¢ozeltisi, yanict ve yakici

gazlar, birbirleriyle temas etmeden ayri ayr tasinarak yakici basliginin hemen ¢ikisinda

karsilasirlar.

VANTCT
GAZ

VARTCT
Gaz

Sekil 3.6. On karistirmasiz yakicilar.

On karistirmali yakicilarda drnek ¢dzeltisi yakici gaz akimu ile beraber bir boslugun
icine taginir ve burada yanici1 gazla karigir. Bdylece bir aerosol olusur ve bu aerosol, yolu
iizerindeki levhalara carparak cesitli biyiikliikkteki damlaciklara doniigiir. Uygun
biiytikliikteki damlaciklar aleve tagmirken daha biiyiik damlaciklar sistemden digart atilir.

Sekil 3.7° de 6n karigtirmali sistemin gsemasi goriilmektedir.

YANICI GAZ ALEY ,;{;f}
YAKICI GAIZJ | ALEVBASLIGI 1
__ = E

FAZLA ORNEK CIKISI

Sekil 3.7. On karistirmali yakic.

Sekil 3.7° de goriilen 6n karistirmali bir yakiciya sahip olan laminar akigh bekte,
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uzun bir 1511 yolunun bulunmasi duyarliligin ve tekrarlanabilirligin daha iyi olmasim saglar.
Bu tip beklerde karistirma odasi, akis hizlari ¢ok diisiiriiliirse, alevin ice g¢ekilmesiyle
tutusabilen patlayict bir karisim igerir. Sekil 3.8 deki laminar akisli bekler, bu tehlikeye

kars1, basing ayar delikleri ile donatilmistir.
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P yiikseltgen
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Sekil 3.8. Laminar akisl bek.

3.1.3.2.1. Alev Tipleri

Yakic1 gaz olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla 1700-2400 °C sicakliklar elde
edilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlagtirilir. Daha refrakter
numuneler i¢in, oksijen veya nitréz oksit yiikseltgen olarak kullanilmalidir. Yaygin olarak
kullanilan yanicilar, yakici gazlarla 2500-3100 °C sicaklik olusturur.

Tablo 3.1° de belirtilen yanma hizlar1, alevlerin yalnizca belirli araliklardaki gaz akis
hizlarinda kararli olmasi nedeniyle énemlidir. Gaz akis hiz1 yanma hizin1 agmazsa, alev bek
icinde kendi kendine geriye dogru ilerler. Akis hiz1 arttikga, akis ve yanma hizlarinin esit
oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir ve kararli bir hal alir. Yiiksek akis
hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda bekin sondiigii noktaya ulasilir. Bu faktorler,
yanict/yakict karisiminin akis hizin1 kontrol etmenin 6nemini gosterir. Bu akis hizi, yanici ve

yakici gazin cinsine biiylik ol¢lide baglidir.
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Tablo 3. 1. Alevin 6zellikleri.

Yanict Yakici (Yiikseltgen) Sicaklik Maksimum Yanma Hiz1 (cm s™)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz  Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen = Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen  Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitrdz oksit 2600-2800 285
3.1.3.2.2. Alevin Yapisi

Bir alevin 6nemli boélgeleri Sekil 3.9° da gdsterildigi gibi, birincil yanma bolgesi, ara
bolge ve ikincil yanma bdélgesidir. Bu bolgelerin goriiniimii ve bagil bityiikl{igli yanici/yakici
oranina oldugu kadar, yanici ve yakicinin tipine de baglidir.

Bir hidrokarbon alevinde, birincil yanma bolgesi C,, CH ve diger radikallerden
yayilan mavi luminesansla fark edilir. Bu bdlgede termal dengeye ulasilmaz ve bu yiizden de

alev spektroskopisinde nadiren kullanilir.

il vanana

Axa biolgesi

bilge

Buincil yaimana
bilgesi

[

Yamcr-Yiilkseltgen
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Sekil 3.9. Bir alevin bolgeleri.

Stokiyometrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bolge alani, yanict
yoniinden zengin asetilen/oksijen veya asetilen/nitréz oksit alevlerinde, yilikseklik olarak
birka¢ santimetreye ulasabilir. Bolge ¢ogu zaman serbest atomlar yoniinden zengindir ve
spektroskopide alevin en yaygin sekilde kullanilan kismudir. Ikincil reaksiyon bdlgesinde, ic

merkezin {irlinleri, kararli molekiiler oksitlere doniisiir ve bunlar, alev disina dagilir.
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Bir alev profili (Profil, belli parametreler bakimindan benzer degerlere sahip olan
alev bolgelerinin gosterildigi, bir dis hat egrisidir.), alevin farkli kisimlarinda yiirliyen
islemler hakkinda bilgi verir. Bu parametrelerden bazilari, sicaklik, kimyasal bilesim,

absorbans, 151n veya floresans siddetidir.

3.1.3.2.3. Sicaklik Profilleri

Atomik spektroskopide gozlenen tipik bir alevin sicaklik profili Sekil 3.10° da
gosterilmektedir. Maksimum sicaklik, birincil yanma bdlgesinin yaklasik 2.5 cm yukarisinda
goriiliir. Ozellikle emisyon yontemlerinde biitiin kalibrasyon ve analitik 6l¢gme islemlerinde

giris slitinin Oniine alevin ayn1 kisminin odaklanmasi i¢in 6zen gosterilmelidir.
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Sekil 3.10. Bir dogal gaz/hava alevinin sicaklik profili (°C).

3.1.3.2.4. Alev Absorbans Profilleri

Mg, Ag ve Cr’ nin tipik absorbans profilleri Sekil 3.11° de gdsterilmektedir.
Magnezyum, iki zit etki sebebiyle, asag1 yukar1 alevin ortasinda bir absorbansta maksimum
gosterir. Tabandan uzaklastikca absorbanstaki artis, alev 1sisina daha uzun maruz kalarak
olusan magnezyum atomlar1 sayisindaki artistan ileri gelir, ikinci yanma bolgesine ulagildigi
zaman, kayda deger miktarda magnezyum yiikseltgenmeye baslar ve absorbansin azalmasina
neden olur. Ciinkil olugan oksit tanecikleri kullanilan dalga boyunda absorpsiyon yapmaz.

Maksimum analitik duyarlilik elde etmek i¢in, maksimum absorbans elde edilinceye kadar
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alev, 151n yoluna gore asagiya ve yukartya hareket ettirilmelidir.

Mg

Cr

——— Absorbans ————

| .
Q 2.5 5.0
Yikscklik, cm

Sekil 3.11. Ug elementin alev absorbans profili.

Sekil 3.11' de gosterildigi gibi, kolaylikla yiikseltgenmeyen giimiisiin davranist ol-
dukga farklidir. Atomlarin sayisinda gozlenen siirekli artis nedeniyle, absorbans da alev
tabanindan dis iist ¢izgilerine kadar artar.

Cok kararl1 oksit olusturan kromun absorbansi ise, bekin ucundan baslayarak stirekli
azalma gosterir. Bu gozlem, baslangictan itibaren oksit olusumunun egemen oldugunu ifade
eder. Acikgasi, bu elementlerin her birinin analizi i¢in alevin farkli kisimlart kullanilir. Alev
spektroskopi i¢in daha ileri cihazlar, alevin nispeten kiigiik bir bolgesinden gelen 1s1n1 ayiran
monokromatdrle donatilir. Bu nedenle monokromatdr giris slitine gore alevin pozisyonunun

ayarlanmasi 6nemlidir.

3.1.3.2.5. Yanic1 ve Yakia (Yiikseltgen) Gazlar

Alevli spektroskopide kontrolii gerekli olan onemli bir degisken, yiikseltgen ve
yanici gazlariin akis hizlaridir. En uygun atomlagsma kosullari, deneysel olarak her iki gazin
akig hizlar1 genis bir aralikta degistirilip ayarlanarak bulunur. Yanici ve yiikseltgen, uygun
stokiyometrik oranlarda karistirilir. Bununla beraber kararli oksitler olusturan metal tayinleri
i¢in, yanicinin agirisini igeren bir alev, daha uygundur.

Akis hizlari, genelde cihazdaki c¢ift diyaframli basing diizenleyiciler ve igneli
musluklar ile kontrol edilir. Akis hizlarinin 6l¢iimiinde en yaygin kullanilan diizenek
rotametredir. Rotametre, dikey konumlandirilmis, ucu asagida, konik, saydam ve taksimath
bir borudur. Hafif agirlikta, konik veya kiiresel bir samandira gaz akisi ile kaldirilir; onun

dikey pozisyonu akis hizinin gostergesidir.
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3.1.4. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

Monokromatdrler, oyuk katot lambasmin yaymis oldugu incelenen elementin
rezonans hattini diger hatlardan ayirir. Cok basit bir monokromator, bile emisyon spektrumu
karmagik elementler i¢in bu ayirmay1 saglayabilir.

AAS’ de monokromatdr olarak prizmadan yapilmig diizenekler kullanilir.
Prizmalarda dalga boyunun segilmesi farkli dalga boylarindaki 1s1gin prizmaya giriste ve
cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore
dondiiriilerek, ¢esitli dalga boyu degerlerine sahip 1s1gin bir araliktan gecerek madde ile
etkilesmesi saglanir.

Cornu tipi prizmalarda, prizma iginde kirilmaya ugrayan 1sik, prizmanin o&teki
ylziinden ¢ikarak cesitli dalga boylaria dagilir. Littrow prizmasinda ise, prizmanin bir yiizii
Al ayna ile kaphdir ve prizmaya giren 151k, ayni ylizeyden gesitli dalga boylarina ayrilarak

prizmayi terk eder.

3.1.5. Dedektor

Dedektor olarak fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogaltict tiiplerde fotokatot
yiizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel
alanda hizlandirilir. Daha sonra dinoda c¢arpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5
elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta

toplanarak elektrik akimina gevrilir.

3.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazinin Dizaym

Atomik absorpsiyon cihazlarinin tek ve g¢ift-isin yollu tlirleri mevcuttur. Genelde
cihaz, analizin duyarliligin1 azaltan veya girisim yapan diger ¢izgilerden, 6l¢lim ¢izgisini
ayirmak icin yeterli dar bant genisligi saglayabilmelidir. Goriiniir bolgede birkac genis
aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan alkali metallerin bazilar1 igin bir cam filtre yeterlidir.
Her bir element icin ayr1 bir filtre ve kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli sonuglar
alindig1 bilinmektedir.

Bircok cihaz, 1 A® mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi kalitede ultraviyole
goriiniir bolge monokromatoriiyle donatilmistir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltici tiipler kullanilir. Elektronik

sistem, alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki ayirmayi
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yapacak durumdadir. Giiniimiizde pek ¢ok cihaz verileri islemek, kontrol etmek ve cihaz

degiskenlerinin kontrolii i¢in kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine baglidir.

3.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizler referans madde ile karsilastirma
seklinde yapildigindan, numune kabindan atomlastiriciya kadar olan iglemlerde, ¢ozeltinin
fiziksel oOzelligi, atomlasma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, analiz
elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi, ornegin referans
maddeye gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine yol agar. Bu sekilde sonucu
etkileyen tiim etkenler girisim olarak adlandirilir. Girigimler, nedenlerine bagl olarak;

e Kimyasal Girisimler,

e Iyonlasma Girisimleri,

e Spektral Girisimler,

e Zemin Girigimleri,

o Fiziksel Girisimler olarak siiflandirilabilirler.

3.3.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve atomlasma
sirasinda olusan kimyasal iglemlerden dolay1 olusur.

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor
eriyen veya buharlasan tuz olusmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrismasiyla meydana
gelen girigimler, digeri ise serbest atomlarin ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle
tepkimeye girerek bagka formlara donilismesiyle olusur.

Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden en 6nemlisi, serbest atomlarin ortamda
bulunan bagka atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal atomlariyla alevin
yanma {rilinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olusur.
Bu girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararh oksitler
olusturduklarindan tayin edilemezler.

Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de sz konusudur. Eger bir
ornekte standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derisimi
diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller olusuyorsa,

sinyal artis1 gozlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.
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Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesiyle uzaklastirilabilir, bunun
disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart ¢dzeltiye
eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir. Diger bir
sekilde olusan girigimin giderilmesinde, girigim yapan anyon, drnek ¢ozeltisine asir1 eklenen
baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks i¢inde tutularak bu
sekilde kimyasal girisim giderilebilir [50].

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim etkileri

¢ogunlukla uygun ¢aligma kosullar1 se¢imiyle minimuma indirilebilir.

3.3.2. Iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alev bircok element az veya ¢ok iyonlasir; bu durumda
temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlilik da azalir. Iyonlasma girisimi
iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin
alkali metaller hava/asetilen alevinde onemli 6l¢iide iyonlastiklarindan daha soguk olan
hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yéntem elementlerin
¢ogu icin uygun degildir ¢iinkii soguk alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal girisimler
ortaya cikar. lyonlasma girisimi giderilmesi i¢in drnek ve standart ¢dzeltilerine potasyum ve
sezyum gibi kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlagsma girisimi

giderilebilir [50, 51].

3.3.3. Spektral Girisimler

Spektral engelemeler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli iirlinlerden veya
genis bant absorpsiyonu olusturan yanma triinlerinden ileri gelir. Her ikisi de gelen 15in
giiclinli zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu iiriinlerin kaynagi yalnizca yanici ve
yiikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve piiskiirtillerek absorbans
Ol¢limiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-1s1n yollu cihazda oldugu
gibi, ¢ift-151n yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir. Clinkii referans 1sin1 alev i¢inden gece-
mez.

Absorpsiyon ve sa¢ilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyiik sorunlarda
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gecen 151 giicii P, matriks bilesenleri tarafindan azaltilir, fakat
gelen 151n giicii Py, azaltilmaz. Sonugta absorbansta, dolayisiyla konsantrasyonda pozitif hata

olur.
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Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir Ornegi, toprak
alkalilerin karisiminda, baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde kullanilan
baryum ¢izgilerinin dalga boyu, Ca(OH),' den kaynaklanan genis absorpsiyon bandinin
merkezinde yer alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi agiktir. Bu 6zel
problem, Ca(OH),' nin bozunmas1 ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi i¢in daha
yiiksek bir sicaklik ve bunun igin yiikseltgen olarak hava yerine nitroz oksidin sec¢ilmesiyle
kolayca yok edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik c¢ozeltileri aleve
piskiirtiiliince, atomlasma triinleri arasinda, iginlar1 sacabilen kati tanecikler de olusur.
Boyle hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 1s1in dalga boyundan
biiyiikse, bu sacgilmalar olur.

Sagilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler i¢erdigi veya numuneyi
¢ozmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik
matriksin tam olmayan yanma iirlinleri, 151 sagilmasina sebep olan karbonlu tanecikler
olusturur.

Alev atomlagtirmada, matriks {iriinlerinin spektral girisimleriyle, fazla karsilasilmaz
ve ¢cogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik degiskenler ile onlenebilir.
Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirist numune ve standartlara ilave

edilebilir.

3.3.4. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yilizey gerilimi ve 6zgiil agirhigi gibi
fiziksel ozelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Ciinkii bu
ozellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse daha az
ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagsan 6rnek miktari azalir.

Organik ¢oziiclilerin viskozite ve 6zgiil agirlig1 sudan daha az oldugu i¢in bunlarin
puskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi, sislesmenin daha iyi olmasini
ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulasmasini saglar.

Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.
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3.3.5. Zemin Girisimleri

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasi analizde ¢ok ciddi
sorunlara neden olur. Bu durum alevsiz AAS’ de en Onemli hata kaynagidir. Zemin
engellemesine kiiciik pargaciklarin 15181 sagmasinin da katkisi vardir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi,
alevli ve ozellikle grafit firinli atomlastiricilarda, Oniine gegilmesi ig¢in 6zel yontemler

gerektiren bir engellemedir.
3.4. Analiz metodlarinda Bazi Analitik Terimler
3.4.1. Gozlenebilme Sinirlari

Tablo 3.2' iin ikinci ve Ugiincli siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik
absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin bircogu icin gozlenebilme simirlari, diger
stitunlarda da karsilastirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler i¢cin gozlenebilme
sinirlar1 verilmistir.

Birgok element igin, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gozlenebilme sinirlart 1-20 ng/ml (0.001-0.020 ppm) araliginda bulunur. Elektrotermal
atomlastirmada, ise 0.002-0.01 ng/ml’ dir. Bazen bu araligin disinda da gozlenebilme

sinirlarina rastlanir.

Tablo 3.2. Bazi elementlerin farkli metodlarla gdzlenebilme sinirlari (ng/ml).

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal Alev ICP Alev
Al 30 0,005 5 2 5
As 100 0,02 0,0005 40 100
Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001
Cd 1 0,0001 800 2 0,01
Cr 3 0,01 4 0,3 4
Cu 2 0,002 10 0,1 1
Fe 5 0,005 30 0,3 8
Hg 500 0,1 0,0004 1 20
Mg 0.1 0,00002 5 0,05 1
Mn 2 0,0002 5 0,06 2
Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -
Ni 5 0,02 20 0,4 3
Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
\% 20 0,1 10 0,2 70
7n 2 0,00005 0,0005 2 0,02
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3.4.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, ol¢iimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir. Diger
taraftan, bir biiylikligiin gercek degeri higbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk
tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir.
Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiylikliigliniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=X; — X, esitligi ile
verilir. Buradaki X, s6z konusu biiyiikliigiin ger¢ek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydal bir biiyiikliiktiir. Yiizde (%) bagil
hata su esitlikle ifade edilir;

(Xi_xt)

E 100 &)

t

Kesinlik ise; olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen
sonuglarin yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
Analiz sayis1 20’ den az olan veriler i¢in kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma;

X ortalama deger olmak lizere su esitlikle verilir;

2)

Analiz sayis1 20’ den fazla olan veriler icin standart sapma; yine X ortalama deger olmak

lizere;

)

esitligiyle verilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile gergek
deger arasindaki yakinligi 6l¢er. Kesinlik ise ayni yolla dlgiilen birgok sonug arasindaki

yakinlig1 agiklar.

36



3.4.3. Tayin S

Kullandigimiz alet ile belirleyebildigimiz minimum derisim degeridir. Gézlenebilme
siirt, kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile ) verilse bile ¢ok diisiik
sinyallerden dolay1 bu derisimlere gilivenilmez. Bu nedenle, elemente bagli olarak
gbzlenebilme sinirmin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kati derigimler giivenilir olarak

kabul edilir. Bu deger tayin sinir1 olarak adlandirilir.

% RSD = (———) * 100 @)

ortalama

TS (LOD ) = 3s (5)
m

m: Cizilen kalibrasyon egrisinin egimi

3.4.4. Dinamik Arahk
Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralia dinamik aralik denir. Genel
olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek ¢ok

yontem i¢in dinamik aralik, tayin sinir1 ile biikiilmenin bagladigi nokta olarak kabul edilir.
3.4.5. Sinyal/Giiriiltii Orani

Yapilan dl¢timlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N) oraninin yiiksek olmasina
baglidir. S/N orani azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N

orani cihazin 6zelliklerine, kullanim 6mriine ve drneklemedeki basariya baglidir.
3.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi, Lambert- Beer
yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1s1ma siddetinin, I,, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine, I,
oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimiyle dogru
orantilidir. AAS’ de nicel analiz yapilirken;

I. Kalibrasyon (¢aligma) egrilerinden,

II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.
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3.5.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, ger¢ekte dogrusalliktan sapma ile sik sik
karsilagilir ve dogrusal iliskinin olup olmadigimi deneysel olarak belirlemeden atomik
absorpsiyon analizlerini gerceklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak,
numunenin derigim araligini kapsayan bir kalibrasyon egrisi olugturulmalidir.

Atomlagsma ve absorbans Ol¢limlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken
bulundugu i¢in, bir analiz gergeklestirilirken, bir dizi standart ¢dzeltinin absorbansi

Olgiilmelidir.

3.5.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yOntemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girisimlerin etkisini belirlemek i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde yaygin olarak
kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya analiz basamaklarindaki
analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi durumunda standart ilave yonteminin kullanilmasi
her zaman miimkiin olmayabilir. Matriks etkisinin biiylik 6l¢iide var oldugu karmasik
numunelerin analizinde standart ilave yontemleri 6zellikle yararhidir. Degisik standart ilave
yontemleri vardir. En yaygin kullanilan yontemde, ayn1 miktarda alinan numune kisimlarina
artan oranda standart ilavesi yapilir. Olgiim yapilmadan énce ¢ozeltiler belirli bir hacime
seyreltilir. Numune miktarinin simirli oldugu durumlarda, belirli bir miktar numune {izerine
artan oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Ol¢iimler orjinal ¢dzeltilerde ve her bir ilaveden

sonra numune ile standardi igeren ¢dzeltide ayri ayr1 yapilir. [52].
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4. ONDERISTIRME (ZENGINLESTIRME)

Onderistirme, biiyiik hacimdeki 6rneklerde, analiz metodunun duyarhigmin altindaki
cok kiiciik derisimlerde bulunan bilegenlerin daha kii¢iik hacme biiyiik bir verimle alinarak
Olciilebilecek yiiksek derisimlere ¢ikarilmasi iglemine denir.

Onderistirme islemi boyunca genellikle yabanci maddeler 6rnege eklendiginden ve
ilk 6rnekteki baz1 maddeler uzaklistirildigindan, orijinal matriks tayin i¢in daha uygun olan

yeni bir matrikse doniistiiriiliir.
4.1. Eser Verim

Eser verimi,
R , = Q—T .10 0 (6)
o
seklinde verilir.

Rt eser verimi, Qr Onderistirmeden sonraki, Q1° dnderistirmeden dnceki eser element
miktaridir.

Genellikle eser verimi % 100’ den daha diisiiktiir. Ciinkii ¢6zme ve Onderistirme
basamaklar sirasinda buharlagma, tam olmayan ayirma ve kullanilan kap ve diger cihazlarin
ylizeylerinde adsorpsiyon nedeniyle kayiplar olur. Dikkatsiz ¢alismada bu kayiplara neden
olabilir. Eser verimi 6rnekteki derisim seviyesine baglidir. Genellikle diisiik derisimlerde
daha ¢ok kay1p tehlikesi s6z konusudur.

Cogu inorganik eser element analizlerinde % 95’ ten veya en azindan % 90’ dan
daha biiyiik eser verimi elde etmek istenir. Eger tekrarlanabilirlik iyi ise, daha kii¢iik eser
verimleri de giivenilerek kullamilabilir. izotop seyreltme analizlerinde ve izotopik
tagiyicilarin kullanildigi radyokimyasal ayirmalarda ¢ok daha disikk ve hatta degisken
verimler kabul edilebilmektedir. Eser elementin verimi ve kayiplar1 radyoaktif eser teknikleri
ile daha iyi arastirilabilir. Burada 6nderistirme basamagindan dnce eser elementin radyoaktif
bir izotopu eser olarak 6rnege eklenir ve onun davranisi hizli, duyarh ve segici radyoaktivite
Olclimleri ile izlenir. Bu teknigin biiyiik avantaji, verim ve kayiplarin kirlenme tehlikesinden
bagimsiz olarak Olcililebilmesidir. Her ne kadar hem izotop hem de radyasyon tehlikesi
genellikle ihmal edilebilse de, ilave edilen radyoaktif izotopun ilgilenilen eser elementin
kimyasal formuyla ayni olmasina dikkat edilmelidir.

Buharlagma kayiplariin tayininde tek yol, radyoaktif izotop eklemektir. Bu teknigin

uygulanabilirligindeki bir smirlama; verimin arastirilmasi i¢in kati Orneklerin igerisine
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radyoaktif eser elementlerin girmesinin zor olmasidir. Kat1 6rneklerden eser elementlerin
solvent ekstraksiyonuyla ayrilmasi ve buharlastirma ile ayirmalarin yani sira, kat1 6rneklerin
cozilinlirlestirilmesi siiresince eser elementlerin kayiplar1 diger dezavantajlardir.

Uygun radyoaktif izotoplar bulunmadigi zaman, standart ornekler (belirlenmis
standartlar, analiz edilmis Ornekler veya sentetik Ornekler) eser verimini Ol¢mek igin

kullanilir. Standart ekleme yontemi de bu amagla kullanilabilir.
4.2 Onderistirme Faktorii

Eser elementlerin 6nderistirme faktorii veya onderistirme katsayisi (Preconcentration

Coefficient),

Q:/Qy

F =
Q../Q% (7

esitligi ile verilir. F, onderistirme faktorii, Q%M ve Qu sirastyla Onderistirmeden Onceki ve
sonraki matriksin miktar, Q’ve Qr sirastyla Onderistirmeden onceki ve sonraki eser
elementin miktarlaridir.

Onderistirme faktorii, kullamlan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin
konsantrasyonuna da baghdir. 10> ten daha biiyiik énderistirme faktorleri bazi énderistirme
teknikleri ile saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde 10>-10% liik

onderistirme faktorii yeterlidir.
4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktdrlerden biridir. Ozellikle analitin kompleksinin
elde edilmesinde kullanilan ligandlarin ortamdaki tiirlerinin konsantrasyonu ortamin
asitligine bagli oldugundan pH’ 1n belirlenmesi 6nemlidir.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢ciminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar.

Yiizey alami: Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigli 6zel yiizey
alan1 ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiill boyutunun kii¢iik, ylizey alaninin genis ve

gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.
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4.4. Onderistirme Islemlerinde Ornek Miktari

Almmacak 6rnek miktari,

1. Kullanilan tayin tekniginin gozlenebilme sinirina (LOD)

2. Analizlenen eser elementlerin konsantrasyonuna baghidir.

Genellikle 0.1-10 g’ Itk kat1 6rnekler veya 10-100 ml' lik sivi 6rnekler ppb veya ppb’
den daha diisiik seviyedeki eser elementlerin zenginlestirilmesi igin alinir. pg/g veya ng/g
seviyesinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla 6rnek miktart kullanilir. Teorik
olarak sonsuz biiyliklikte bir 6rnek miktarina Onderistirme teknigi uygulayarak eser
elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin etmek miimkiindiir.

Ancak gergekte en diisiik tayin seviyeleri kirlenme, kayip ve interferanslarla
sinirlidir. Bu nedenle 6rnek miktarinin arttirilmasi bagil gézlenebilirlik sinirin1 genigletmek
icin faydasizdir. Onderistirme igin asir1 derecede biiyiik 6rnek miktar1 kullanilmasi gereksiz
zaman kaybina sebep olur.

Ultra saf metal ve metal bilesikleri, baz1 6rnek cesitleri ve diger dogal ve yapay

maddeler ya ¢ok pahalidir ya da sadece ¢ok kiiciik miktarlarda elde edilebilir [53].

4.5. inorganik Eser Element Analizlerinde Onderistirme Teknikleri

Teknoloji ve tiptaki gelismelere bagl olarak pg/kg veya ng/kg diizeyindeki eser
elementlerin tayin edilmesi gerekmektedir. Bu diizeydeki konsanrasyonlan tayin edecek
enstriimental metodlar hem yaygm olmadiklarindan hem de ¢ogu durumda matriks
(ilgilenilen eser elementin diginda kalan maddeler) bilesiklerinin girisimleri nedeniyle
uzaklastirilmalart  gerektiginden Onderistirme ve ayirma metodlart bu amagla Gnem
kazanmaktadir. Inorganik eser elementlerin zenginlestirilmeleri i¢in kullamlan ydntemler
sOyle Ozetlenebilir:

1. Buharlastirma ile 6nderistirme
a) Eser elementlerin ¢ozeltiden buharlastiriimasi
b) Matriksin ¢6zeltiden buharlastirilmasi
2. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu
3. Segici ¢ozme
a) Matriksin segici ¢oziilmesi
b) Eser elementlerin segici ¢oziilmesi
4. Coktiirme

a) Matriksin ¢oktiiriilmesi

41



b) Eser elementlerin ¢oktiiriilmesi
5. Elektrokimyasal ¢6zme ve toplama
6. Adsorpsiyon, iyon degisim ve sivi kromatografisi
7. Flotasyon (ylizdiirme)
8. Dondurma ve bdlgesel eritme.

Gilinlimiizde ng/g ve hatta pg/g seviyesindeki eser elementler dahi ¢ok sayida zor
problemleri i¢cermesine ragmen Tablo 4.1’ de verilen uygun analitik teknikler kullanilarak
yeterli dogruluk ve kesinlik ile tayin edilebilmektedir [53].

Eser elementler i¢in kullanilan bazi derisim birimleri; ppm (mg/kg veya ¢ozeltinin
yogunlugu 1.0 gr/mL ise mg/L), ppb (ng/kg veya ug/L), ppt (ng/kg veya ng/L)’ dir.

Eser bilesen tayini yapilacak 6rnek hazirlandiktan sonra ya direkt ya da ¢ozme
isleminden sonra tayin yapilir. Cézme isleminden sonrada ya direkt veya Onderistirme
isleminden sonra tayin yapilir. Bu islemler Sekil 4.1° deki semada gosterilmistir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuclarin kesinligi ve dogrulugunun yeterli
olmas: igin, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarin1 en aza indirmek gerekir. Ornek
toplanmasindan tayin basamagina kadar biitiin analitik basamaklar siiresince kayiplar ve

diger kaynaklardan gelebilecek kirliliklerin minimum seviyeye indirilmesi i¢in biiyiikk 6zen

gosterilmelidir.
ORNEK HAZIRLANMASI
2 1
A\ 4 4 A 4
» COZME » ZENGINLESTIRME
A 4 . . 3
TAYIN <
A 4
VERILERIN ISLENMESI

Sekil 4.1. Herhangi bir 6rnege tayin i¢in uygulanabilecek islem basamaklarmin akis semasi

Ayrica, ornekle beraber bulunan inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan
girisimler (interferanslar) analitik sonuglarda hataya neden olabilir. Bu hatalar genellikle 1
ppm’ nin altindaki konsantrasyon seviyelerinde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin elde

edilmesine neden olmaktadir.
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Bazi tekniklerde 10~ 107'? g, hatta bazi elementler igin 10™° g gibi kiiciik miktarlar
tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin direkt uygulanmalar1 zor veya
imkansizdir, bu nedenle genellikle kullanilmaz. Ciinkii;

1. Analiz edilecek eser elementlerin konsantrasyonu ydntemin tayin sinirinin

altinda olabilir,

2. Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilir,

3. Omek yiiksek oranda toksik, radyoaktif olabilir veya ¢oziiniirlestirilmesinin

maliyeti yiiksek olabilir,

4. Tlgilenilen eser elementler drnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,

5. Kalibrasyon igin gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,

6. Ormegin kimyasal veya fiziksel durumu direkt tayin icin uygun olmayabilir [53].

4.5.1. Kat1 Faz Ekstarksiyonu ile Onderistirme

Analiz edilecek bilesenin biiyiikk hacimdeki bir ¢ézelti ortamindan bir kati faz
ortamina ekstrakte edilmesi ve daha sonra daha kii¢lik hacimdeki bir ¢ozelti ortamina
alimmasi, kat1 faz ekstraksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir
kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutulan kati taneciklerin yiizeyden ayrilmasina
desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6zlimlenerek o fazin yapisi igine
girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani, adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte
oluyor ve ayirt edilemiyorsa, bu olaya da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG)
daima eksi isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler
kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani, adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir. Adsopsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmast;

AH= AG +TAS ®)
esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yilizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin bir gostergesidir. Bag kuvveti arttik¢a

adsorplananin bir molii bagina agiga ¢ikan 1s1 artar.
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Gaz, katinin yiizeyine bagh kaldiginda, gaz ile kat1 arasinda yogunlasmaya benzer

zayif bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon ya da van der walls

adsorpsiyonu), kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme var ise, bu tip adsorpsiyona

da kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ¢esitli

kriterlere gore birbirleri ile karsilagtirilmasi Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel karsilastirma kriterleri [54].

Karsilagtirma kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

Adsorplayici, adsorplanan
iliskisine baglilik

Adsorplananin kritik sicakligr altinda
herhangi bir adsorplayici-adsorplanan
iligkisi arasinda ceryan eder.

Adsorplayici ile adsorplanan
arasinda Ozel bir kimyasal
ilgi gerektirir ve her ikili
arasinda cereyan etmez.

Sicakliga baglilik

Diisiik sicakliklarda cereyan eder ve
sicaklik ytikseldikce azalir.

Yiiksek sicakliklarda cereyan
eder ve sicaklik yiikseldikge
artar.

Etkin olan kuvvetler

Van der waals kuvvetleri

Kimyasal bag kuvvetleri

Adsorpsiyon 1sis1

Adsorplamaisisi mertebesindedir
(5-10 kcal/mol).

Kimyasal  tepkime  1s1s1
mertebesinde olup, yiiksektir
(10-100 kcal/mol).

Olayin hizi ve aktiflenme

enerjisi

Cok hizli olup, sifira yakin bir
aktiflenme enerjisi esliginde yiiriir.

hizim
enerjisinin

Kemisorpsiyon
aktiflenme
biyiikliigii belirler.

Yiizey Ortiinmesi

Tek tabakali veya ¢ok tabakali

adsorpsiyon olabilir.

En fazla  tek  tabaka

kaplanmasi olabilir.

Tersinirlik

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve
fizisorplanmis bir gaz, sicakligin
yiikseltilip basincin  diistiriilmesiyle
kolayca ve tiimiiyle desorplanabilir.

Cogu kez tersinmezdir,
desorpsiyonu ¢ok zordur ve
desorpsiyon icin ¢ok
zorlanirsa beklenmedik
baska  reaksiyonlara  yol
acabilir.

4.5.1.1. Aktif Karbon ile Onderistirme

Aktif karbonla agir metallerin uzaklagtirilmasi 1970’ 1i yillarda giindeme gelmistir.

Aktif karbonda adsorplama mekanizmasi tam olarak bilinmemekte ise de bazi arastirmacilar,

aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar yardimiyla metalin 6nce indirgendigi sonra

aktif karbonun onu mekanik olarak siizdiiglinii belirtmiglerdir [55]. Ayrica, aromatik halkali

selatlarda halkadaki pi orbitalleri ile aktif karbonun yiizeyindeki pi orbitallerinin sarilarak

(overlaping) etkilesmeleri seklinde oldugu agiklanmustir [56]. Tipik olarak; yaklasik 200 ml

ornek ¢ozeltisindeki gesitli eser elementler 50-100 mg civarindaki aktif karbon {izerinde bir

kelat reaktifinin varliginda kantitatif olarak toplanir. Daha sonra eser element nitrik asitle

veya 1sitma ile (Hg i¢in) desorplanir (elue edilir). Uygun kelat reaktifinin segilmesi ile ¢ok
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saf metal ve bilesiklerdeki mg/g’ m altinda veya ng/g seviyesindeki safsizliklarin
zenginlestirilmesinde bu teknikle %95’ lik geri kazanma orani ve 10°-10* liik onderistirme
faktorii basarilabilir. Aktif karbon kullanilmadan 6nce 12 M HCI ve onu takiben de kral
suyuyla (1/3 HNOs/HCl) yikanmast Al, Fe, K, Ti ve Zn gibi safsizliklarin
uzaklastirilmasinda etkilidir.

Saf Mn ve Mn bilesiklerindeki eser Bi, Cd, Cu, Co, Fe, In, Ni, Pb, Ti ve Zn
elementlerini aktif karbon iizerinde metal potasyum ksentat kelatiyla zenginlestirerek AAS
ile tayin edilmigtir [57].

Bitki 6rnekleri ve diger biyolojik érneklerdeki [58] vanadyum, aktif karbon iizerinde
zenginlestirildikten sonra FAAS ile tayin edilmistir. Baz1 meyve-sebze 6rneklerinde Cd, Pb,
Co, Mn, Al, ve Ni’ nin degisik kelatlayici reaktifler ile kompleksleri olusturulup aktif karbon
iizerinde Onderistirme yapildiktan sonra FAAS ile s6z konusu elementlerin tayini yapilmigtir
[59-61].

Ramat orneklerinden altinin geri kazanilmasi igin altin-tiyolire kompleksi aktif

karbon iizerinde zenginlestirildikten sonra FAAS ile altin tayini yapilmistir [62].

Tablo 4.2. Aktif karbon {izerinde eser elementlerin sorpsiyonu [54].

Matriks Eser Element Kelat Tayin Teknigi
Ditiyofosforik  asit,
Ga, Al Bi, Cd, Cu, In, Pb, Ti 0,0-Dietilester AAS
Su Ag, Bi, Cd, Cu, In, Mg, Mn, Pb, Hg |- AAS
Su 20 Element - AAS
Alkali ve toprak | An, Bi, Cd, Co, Cu, Fe DDTC AAS
Alkali tuzlar In, Ni, Pb, Tl, Zn
Mg Ag, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn Ditizon AAS
Deniz suyu U L-Askorbik Asit NAA
Igme suyu Cd, Cr, Pb, Zn APDC AAS
Kayisi Zn, Co, Ni, Cu, Fe, Pb, Cd, Bi APDC+Kupferron AAS
Su Mg OH- Spekt.
Kirli su Organik bilesikler - -
Su Pt, Pd, Au - AAS
Icme suyu Cd, Cr, Pb, Zn APDC FAAS
Sebze \% Oksin FAAS
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4.5.1.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Adsorplayicilar sadece gazlari degil, ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddeleri ve baz1 hallerde
¢oziiciiyli de adsorbe ederler. Coziinen maddenin molekiil agirlig1 biiyiidiikce adsorpsiyon
artacagindan, molekiil agirlig: biiyiik olan bir ¢6ziinen, dnceden adsorplanmis kiigiik molekiil
agirlikli ¢oziineni yerinden ¢ikarip kendisi adsorplanmaya egilimlidir. Coziiciiniin hig
adsorplanmamasi halinde, adsorpsiyon sonucunda oOl¢iilen konsantrasyon azalmasi
¢ozlinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz ¢6ziiciiniin
adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon sonucunda ortamda ¢dzlinen artmig gibi goriiniir. Bu
tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir.

Organik bilesenlerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlik, yap1 ve
molekiil agirligidir. Yiiksek polar molekiiller genellikle ¢cok ¢oziiniirler. Cozliniirligii biiyiik
olan molekiiller giigliikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon daha zor olur. Yiiksek molekiil
agirlikli bilesikler genellikle daha az ¢oziiniirler ve bunun sonucu olarak genellikle daha
kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde yiizeyin ¢ekim kuvveti, adsorplanan biiyiik molekiil i¢in
daha biiytiktiir ve biiyiik molekiiller daha kolay adsorplanirlar. Ancak bu kural adsorplanan
molekiil boyutunun, adsorplayicinin gézenek boyutundan daha kiigiik oldugu durumlarda
gecerlidir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenlerden biri de sicakliktir. Sicaklik arttikga
izoterm daha diisiik diizeylere diiser ve diisiik derisim araliginda daha belirgin olur. Bu
durum, sicaklik yiikseldik¢e ¢oziinen ve kat1 ylizeyi arasindaki (ve adsorplanmamis komsu
molekiiller arasindaki) ¢ekme kuvvetlerinin zayiflamasina ve buna karsilik olarak da

¢Oziinenin ¢oziiniirligiiniin artmasina neden olur [57].

4.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonuyla flgili Literatiir Cahsmalar1

Dakova ve arkadaglar1 Cd, Co, Cu, Ni, Fe ve Pb gibi eser elementlerindeniz suyunda
ve dogal sularda tayini i¢in basit ve duyarli bir metod gelistirmislerdir. Analizlerde
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmustir. pH’ 1 etkisi, akis hizi,
eliient konsantrasyonunun eser elementlerin sorpsiyon derecesine etkisi arastirilmigtir.
Yontemin dogrulugu standart referans maddelerle kontrol edilmistir [63].

Kat1 faz ekstraksiyonu i¢in modifiye edilmis aktif karbonun degisik ligandlarla
kullanildig1 ¢alismada kursun ve bakir alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin

edilmistir. Kursun ve bakirin geri kazanimini etkileyen ¢esitli faktorler arastirilmistir. Dogal
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su, toprak ve kan Omneklerine uygulanan yontemde verimler % 95° ten daha biiyiik
bulunmustur [64].

Malc1 ve arkadaglar1 segici ekstraksiyon ve onderistirme yontemlerini uygulayarak
orneklerde Pb, Cd, Hg ve Cr tayini yapmuslardir. Calisilan elementlerde dnderistirme faktorii
500 kat ve verimler % 92-% 106 arasinda bulunmustur. Elementlerin desorpsiyonu i¢in 0.8
M tiyotire igeren 3 M’ ik HCl kullanilmistir ve desorpsiyon orani % 96’ dan biiyiik
bulunmustur. Kursunun, analiz edilen igme suyunda ve musluk suyunda tayin sinirinin
altinda deniz suyunda ise 0.77 ppb oldugu bulunmustur [65].

Yapilan baska bir ¢aligmada ise siit ve meyve sularindaki aliiminyum ve kursun
birlikte 6nderistirilmistir. Onderistirmede aktif karbon adsorban, kupferron ise ligand olarak
kullanilmistir. pH, kupferron miktari, aktif karbon miktari, karigtirma siiresi gibi
onderistirmeyi etkileyen parametreler arastirilmistir [66].

Narin ve Soylak PAN ve Ambersorb 563 reginesini sulu érneklerde Cu, Ni, Cd, Pb,
Cr ve Co’ 1n kat1 faz ekstraktorii olarak kullanmiglardir. pH, 6rnek hacmi, matriks etkisi de
ayrica arastirilmigtir. Bagil standart sapmalar genel olarak % 10° dan kiiciik, gézlenebilme
sinirlart 0.21-1.4 ppb arasinda bulunmustur. Ayrica yontem standart referans maddelere
uygulanmistir. Musluk sularindaki Pb derisimi <DL-21 ppb, Ni 1.8-4.2 ppb, sise mineral
sularda Pb 2.8-20 ppb, Ni ise 1.6-9.4 ppb arasinda bulunmustur [67].

Pb, Cd, Cu ve Ni’ nin zenginlestirildigi bir ¢aligmada matriksin sorpsiyon kapasitesi
Pb, Cd, Cu ve Ni i¢in sirastyla 12.63, 6.09, 15.38, 4.62 mg/kg oldugu tespit edilmistir.
Calismada yapay sularda Pb 9.68 ppb, Cu 9.75 ppb, Cd 9.54 ppb, Ni 9.60 ppb, nehir suyunda
ise Pb 8.56 ppb, Cu 5.10 ppb, Cd tayin sinirimin altinda, Ni 4.20 ppb bulunmustur [68].

Yaman ve Ince mineral sularda nikeli 6nderistirerek FAAS ile analiz etmislerdir.
PAR ve XAD-7’ nin kullanildig1 6nderigtirme yonteminde verim % 90’ nin {izerinde, bagil
standart sapmalar ise % 11 ve Orneklerdeki nikel derisimi 2.04-21.03 ppb araliginda
bulunmustur [69].

Yapilan bir c¢alismada ise, amberlite XAD-1180 kolonu iizerinde Pb’ nin
difeniltiyokarbazon kompleksinin Onderistirilmesi sonrasinda spektrofotometrik tayini
yapilmistir. Olusan kompleks bazik ortamda kararli oldugu i¢in pH 8-9.5 arasinda ¢alisiimis
ve 9-9.5 arasindaki pH’ da verim % 95’ ten biiyiikk oldugu icin 9-9.5 uygun pH olarak
secilmistir. Ornek hacmi 250 ml, Pb (II)-difeniltiyokarbazone kopleksinin amberlite XAD-
1180 kolonundan akis hiz1 ise 2 ml/dk olarak belirlenmistir [70].

Kaya ve arkadaslar1 aktif karbon ve PAR kullanarak su orneklerinde ultraeser
diizeyde bulunan nikeli o6nderistirerek AAS ile analiz etmiglerdir. pH 4.5+0.2, aktif karbon

miktart 125 mg, PAR miktar1 20 ml ve karistirma siiresi 25 dakika olarak belirlenmistir.
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Optimize elden metodun su drneklerine uygulanmasi sonucu musluk sularindaki Ni derisimi
3.0-14 ppb, baraj sularinda 3.0-4.0 ppb, mineral sularda 10 ppb, kirlenmis nehir suyunda 57
ppb bulunurken kirlenmemis nehir suyunda 9 ppb, gol suyunda ise 12 ppb olarak
bulunmustur [71].

Yebra ve arkadaslar1 deniz suyunda Cu tayini i¢in PAR ligandin1 amberlite XAD-4
ile birlikte kullanarak kolon ¢alismislardir [72].

Ferreira ve arkadaglari biyolojik standart referans maddelerde Cu tayini igin
amberlite XAD-2 adsorbanini kalmagit ligandiyla beraber kullanmiglardir. Online
onderistirme yapmiglardir [73].

Tewari ve Singh nehir suyunda ¢oklu metal tayini amaciyla pH=4.5-7.0 araliginda
ksilenol sarisi ligandiyla amberlite XAD-7 yi birlikte kullanmiglardir. Eliisyon ¢6zeltisi
olarak 2 M HCI ¢ozeltisi kullanmiglardir [74].

Ramesh ve arkadaglar1 Cd, Cu, Mn, Ni ve Zn tayini i¢in tuzlu deniz suyunda pH= 3-
7 arasinda ditiyokarbamat ligandin1 Amberlite XAD-4 ile birlikte kullanarak ICP-AES ile
tayin etmisler [75].

Saxena ve Singh musluk suyunda Zn, Cd, Pb, Ni tayini icin 4 M HNO; veya 4 M
HCI eliisyon sartlarinda pyrocathecol viyole ligandini amberlite XAD-2 ile birlikte
kullanmislardir. Bu amagla pH= 5.5-7.4 araligina ayarlanmistir [76].
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5. MATERYAL-METOD

Calismada ATI-UNICAM 929 AAS cihazi tekli UNICAM oyuk katot lambalari ile

birlikte kullanilmustir.
Deneysel calismalarda kullanilan diger malzemeler sunlardir:

1. Manyetik karigtirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer)

2. pH metre (SCHOTT LabStar pH)

3. Etiiv (Qupac-Ec)

4. Elektronik terazi (Gec-Avery)

5. Santrifiij (Hettich EBA III)

6. Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, meziir, huni gibi cam malzemeler.

5.1. Olgiimlerle Ilgili Deneysel Paremetreler

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresindeki dl¢iimlerde kullanilan parametreler

asagida Tablo 5.1° de verilmistir.

Tablo 5.1. Olgiimlerle ilgili parametreler.

Element Ni Pb

Dalga boyu (nm) 232.0 217.0

Alev tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen
Asetilen akis orani (L/min) 0.5 0.5

Hava akis orani (L/min) 4.0 4.0
Ortalama uygulanan akim siddeti (mA) 7.5 7.5

Yarik uzunlugu (nm) 0.2 0.5

Zemin diizeltmeleri Doéteryum lambasi | Déteryum lambasi

5.2 Gerekli Cozeltilerin Hazirlanmasi

Nicel analizde kullanilan kalibrasyon grafiklerini elde etmek i¢in bilinen

derisimlerde stok ve seyreltik ¢ozeltiler hazirlandi
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5.2.1. Nikel ve Kursun Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1000 ppm’ lik stok ¢ozeltilerden uygun ara stok ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu
ara stok g¢ozeltilerden Ni icin; 0.15-2.0 ppm araliginda ve Pb igin; 0.2-2 ppm araliginda

standart ¢ozeltiler hazirlandi.

5.2.2. Tampon Cozeltilerinin (pH 1.5-5.5) Hazirlanmasi

3.15 gr sitrik asit 30 ml 1 M NaOH igerisinde ¢oziilerek saf su ile hacmi 150 ml’ ye
tamamlandi. Hazirlanan 0.1 M sodyumsitrat ¢ozeltisi 0.1 M HCI ile belirli oranlarda
karistirilarak farkli pH degerlerinde tampon ¢dzeltiler hazirlandi.

Tablo 5.2° de 0.1 M sitrik asit ve 0.1 M HCI’ nin farkli oranlarda karistirilmasi ile
hazirlanan tampon ¢ozeltiler verilmigtir. Tablo 5.3” te 0.1 M sitrik asit ve 0.1 M NaOH’ in

farkli oranlarda karistirilmasi ile hazirlanan tampon ¢ozeltilerin pH verilmistir.

Tablo 5. 2. Farkli pH degerlerinde tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmast.

pH 0.1 M sodyum sitrat (ml) 0.1 M HCI (ml)
1.50 2.0 8.0
2.00 3.0 7.0
3.00 4.0 6.0

3.5 53 4.7
4.00 6.0 4.0
4.80 1.1 8.9

Tablo 5.3. Farkli pH degerlerinde tampon ¢6zeltilerinin hazirlanmasi.

pH 0.1M sodyum sitrat (ml) 0.1 M NaOH (ml)
5.10 8 2
5.20 7 3
5.50 6 4

5.3. Onderistirme islemleri i¢cin Optimizasyon Calismasi

rh
C);: -~
R S:-\\O
[ ]
: ::: [l
Si
[l
L] S¢O
S “ara

Sekil 5.1 Onderistirmede kullanilan polimerik reginenin formiilii
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Istanbul Teknik Universitesi Kimya Boliimiinden Prof. Dr. B. Filiz Senkal tarafindan
sentezlenen sekil 5.1 de formiilii verilen klorosiilfonlanmis polistiren regine ile Remazol
Black B fonksiyonel grubunun reaksiyonuyla elde edilen siilfonamid esaslt modifiye recine
iizerine Pb ve Ni katyonlarmin en iyi verim ile adsorplandigi sartlarin tespit edilmesi i¢in;
pH, karistirma siiresi, tampon miktar1 gibi parametreler ¢alisildi. Bu amagla, 6nderistirmeden
sonra Glgiim basamaginda 0.15-2.0 ppm araliginda Ni ve 0.2-2.0 ppm araliginda Pb igerecek
sekilde ppb diizeyinde model ¢ozeltiler hazirlandi. Model c¢ozeltilere galisilan dogal su
ornegini temsil edecek sekilde 100 ppm Ca, 25 ppm Mg, 0.5 ppm Fe, Zn ve Al ¢ozeltileri
eklendi. Bundan sonraki biitiin optimizasyon ¢aligmasinda bu metal ¢ozeltileri model ¢ozelti

olarak kullanildi.
5.3.1. Onderistirme islemi
40 ppb Ni ve Pb katyonlarini igeren 75 ml’ lik ¢ozeltilerin pH’ lari, seyreltik NaOH ve

seyreltik HCI kullanilarak istenilen degere ayarlandi ve 15 ml’ lik tampon ¢ozeltileri ilave

edildi. Bu islem basamaklar1 Sekil 5.2° de verilmistir.

Adsorban (0.03 gr)

Zenginlestirilecek ¢ozelti (75 ml)
(Ihtiyag duyulan énderistirme faktoriine gore hacmi segilebilir)

!

pH ayarlanmasi

!

Tampon ilavesi (sitrat tamponu)

l

Adsorpsiyon dengesine varilmasi igin karistirma

l

Siizme

!
Etiivde kurutma (50 °C” de)

!
Eliisyon (desorplama)

!

Son hacme tamamlama

!

Santrifiijleme ve berrak kisminin alinmasi

l

AAS' de absorbansin okunmasi ve degerlendirilmesi

Sekil 5.2. Onderistirme islem basamaklari.
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5.4. Sulu Standartlarda Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Boliim 5.2.1” de belirtilen konsantrasyon araliginda hazirlanan Ni ve Pb standart
model ¢ozeltilerinin AAS’ de absorbans degerleri okundu ve ¢6zeltinin konsantrasyonlarina

kars1 absorbans degerleri Sekil 5.3 ve 5.4° te gortildiigii gibi grafige gegirildi.

Ni icin Kalibrasyon Grafigi

140
v=69,299x-0,1798 /
g
120 R°= 0’9199/
100 /
- /
60 /
40 /
20

/

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

» ’ ’

--=> Absorbansx 1073

--= Konsantrasyon, ppin

Sekil 5.3. Ni i¢in kalibrasyon grafigi.

Pb icin STAT h kalibrasyon grafigi

175 y=0236x+0208 _~*
RE=1

125 //
75 /
50 /

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Absorbansx 103
=
=

--=Konsantrasyon,ppb

Sekil 5.4. Pb i¢in kalibrasyon grafigi.
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5.5. Orneklerin Temini
Bu ¢alismada Elazig ¢evresinde bulunan nehir, gol, baraj ve igme sulari temin

edilerek, gelistirilen metod bu 6rneklere uygulandi.

5.6. Deney Sonuclari

5.6.1. pH Arahiginin Belirlenmesi

Uygun pH araligiin belirlenmesi i¢in kullanilan klorosiilfonlanmig polistiren regine
ile Remazol Black B fonksiyonel grubu reaksiyona sokularak sentezlenen siilfonamid esasl
modifiye regine {lizerine 75 ml 40 ppb Ni ve 40 ppb Pb igeren model ¢ozeltiler eklendi.
Cozeltilerin pH’ lart seyreltik NaOH ve seyreltik HCI ile istenilen degerlere (1.5-5.0
araliginda) ayarlandi. Sekil 5.2 deki onderistirme islemi basamaklarinin uygulanmasi
sonucu elde edilen berrak ¢ozeltileri Ni ve Pb tayinleri AAS’ de yapildi. Okunan absorbans
degerleri Sekil 5.3 ve 5.4 teki kalibrasyon grafikleri yardimiyla konsantrasyona
doniistlirildii. Boylece bulunan degerlerden % verim hesaplandi. Daha sonra pH a karst %
verim grafige gegcirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.5° te verilmistir. Bu verilerden

yararlanilarak en uygun pH’ nin 2.8+0.2 olduguna karar verildi.

pH Degisiminin Etkisi

| ——Ni —=Pb
100

90 +—4
" ~
0 / \
60
i \
o i AN
0 /

AR
13 J Q

-=>% Verim

Sekil 5.5. En uygun pH araliginin belirlenmesi.
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5.6.2. Karistirma Siiresinin Belirlenmesi

75 ml 40 ppb Ni ve 40 ppb Pb iceren model ¢ozeltiler klorosiilfonlanmig polistiren
recine ile Remazol Black B fonksiyonel grubu reaksiyona sokularak sentezlenen siilfonamid
esasli modifiye regine {izerine eklenerek farkli siirelerde karistirilarak Onderistirme
prosediirii uygulandi. Farkli karistirma siireleriyle uygulanan Onderistirme islemi
basamaklar1 sonunda berrak ¢ozeltilerin AAS’ de absorbanslart okundu. Sekil 5.3 ve 5.4’
teki kalibrasyon grafikleri yardimiyla bu absorbans degerleri konsantrasyona doniistiiriildii.
Boylece bulunan degerlerden % verim hesaplandi. Daha sonra karistirma siiresine karst %

verim grafige gecirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6’ te verilmistir.

Karistirma Siresinin Etkisi

100 ‘ —eo—Ni —m— Pb
20 ././J/”
70 «

60 «

50
40
30
20
10

0O 5 10 15 20 25 30

->% Verim

35 40 45 50 55 60

--> Karistirma Siresi, dk

Sekil 5.6. Optimum karistirma siiresinin belirlenmesi.

Sekil 5.6° deki veriler 15181nda en iyi karistirma siiresinin 30 dk olduguna karar verildi.

5.6.3. Ornek Hacminin Belirlenmesi

Zenginlestirme islemleri basamaginda verim iizerine Ornek hacminin etkisinin

aragtirilmasi icin Sekil 5.7° da gorildigi gibi 10-150 ml’ lik 6rnek hacimleri ile ¢aligildi.

Elde edilen verilerden 120 ml den sonra verimde kiigiik bir diisme egilimi oldugu gozlendi.
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Bu nedenle diisiik derisimlerdeki Pb ve Ni’ yi tayin etmek i¢in 120 ml’ lik ¢ozeltilerin

Onderistirilmesiyle kalibrasyon grafikleri hazirlandi (Sekil 5.9-5.10).

Ornek Hacminin Etkisi
e [\ | e P 1y

100 — —
90 ———m &

a0
70
60
50
40
30
20
10

|

%o Verim

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Ornek hacmi, ml

Sekil 5.7. Optimum 6rnek hacminin belirlenmesi.

5.6.4. Optimum Son Hacim Miktarinin Belirlenmesi

En uygun son hacim miktarimi bulmak i¢in optimize edilen diger parametrelerle
birlikte (pH=2.840.2 ve 30 dk kangtirma siiresi) farkli son hacim ¢ozeltilerinin
kullanilmasiyla 75 ml’ lik model Pb ve Ni ¢ozeltileri 6nderigtirme islemi basamaklarina tabi
tutulmustur. Islem sonunda berrak kismin AAS’ de absorbanlarmin okunmasindan sonra %
verimleri hesaplanmistir. Bulunan degerler Sekil 5.8” de grafige gecirilmistir. Sekil 5.8 de

goriildiigii gibi en wuygun son hacmin 3 ml olduguna karar verildi.
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Son Hacmin Etkisi

—o—Ni —=—Pb ‘
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Sekil 5.8. En uygun son hacmin tayini.
5.7. Onderistirmeden Sonra Kalibrasyon Grafiklerinin Elde Edilmesi
1- 20 ppb araliginda Pb ve 3-40 ppb araliginda Ni i¢ceren model ¢bzeltilere optimum

Onderistirme parametreleri uygulanarak STAT-AAS’ de 6l¢iimler yapildi. Elde edilen veriler

Sekil 5.9 ve 5.10° da verildi.

Onderistirmeden sonraki Pb grafigi

240
y=11,18x- 0,5291/

200 R1=0,9998

160 //

120 /

80

= Absorbansx10-3

0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
--=Konsantrasyon, ppb

Sekil 5.9. 120 ml lik ¢ozeltilerin 3 ml lik son hacme alinmastyla elde edilen STAT-Onderistirme

sonras1 Pb grafigi.
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Onderistirmeden sonraki Ni grafigi

400

y=10,001x-1,3498
350 R2=0,9999

300
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Sekil 5.10. Onderistirmeden sonraki Ni grafigi.

5.8.Dogal Su Orneklerinde Pb ve Ni Tayini

Elazig ¢evresinde bulunan nehir, g6l ve baraj ve musluk sularindan temin edilen
orneklere polimerik regine ile optimize edilen ve Sekil 5.2 verilen dnderistirme basamaklari
uygulandi. Sekil 5.9 ve 5.10” daki kalibrasyon egrileri yardimiyla su 6rneklerdeki Pb ve Ni’

nin konsantrasyonlar1 hesaplandi. Sonuglar Tablo 5.4 te verilmistir.

Tablo 5.4. Elazig ¢evresinde alinan su 6rneklerinde bulunan metal miktari (ppb).

Ornek Pb (ppb) | Ni (ppb)
Keban Baraj Suyu 2.0+0.3 4.0+£0.5
Karakaya Baraj Suyu 1.5+0.2 4.0+£0.4
Dicle Nehri 1.0+0.2 50+6
Hazar Goli 2.0+0.2 10+1
Elaz1g musluk suyu 2.0+0.2 4.0+£0.4
F.U. musluk suyu 8.0+0.7 4.0+0.4
Hazir sige suyu 0.8+0.1 <t.s
Karagal1 1.5+0.2 <t.s.
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6. SONUC ve TARTISMA

Bu c¢aligmada ligand kullanilmaksizin polimerik regine iizerinde adsorpsiyonla
onderistirmenin yapildig: bir metod gelistirildi. Oncelikle maksimum verim elde etmek igin
pH, karistirma siiresi ve benzeri parametreler optimize edildi.

Bu c¢aligmada eclde edilen verilerle cizilen grafikler ve diizenlenen tablolar
incelenerek varilan sonuglar maddeler halinde 6zetlenecek olursa;

1) Calismada daha 6nceden hazirlanan klorosiilfonlanmis polistiren regine ile Remazol Black
B fonksiyonel grubunun birlestirilmesi sonucu sentezlenen siilfonamid esasli modifiye regine
adsorban olarak kullanilmistir. Ligand kullanilmadan kendi bilinyesinde mevcut olan bazi
fonksiyonel guruplarin metaller ile kelat olugturdugu ve bu reginenin iyi bir adsorban oldugu
sonucuna varildi.

2) Maksimum verimin elde edildigi pH araliginin Ni ve Pb i¢in 2.5-3.0 oldugu gozlendi.
Diger ¢alismalarda pH olarak 2.8+0.2 secildi.

3) Diger parametreler optimum olarak secilip degisik siirelerde karistirma islemi
uygulandiginda 30 dakikadan fazla karistirma halinde maksimum verim elde edildigi
gozlendi. Boylece diger biitiin ¢aligmalarda 30 dk’ lik karistirma siiresi uyguladi.

4) En uygun eliisyon ¢ozeltisinin tayini i¢in yapilan ¢aligmalarda 3 ml ve daha biiyiik
eliisyon ¢ozeltileriyle maksimum verimin elde edildigi gorildii.

5) Boylece optimize edilen bu metod Elazig ¢evresinden temin edilen gol, baraj, nehir ve
icme sularina uygulandi. Bu ¢aligmada ¢alisilan su 6rneklerinin Ni ve Pb igerikleri ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda olup, alevli atomik absorpsiyon spekroskopisinin tayin simirt 0.15 ppm
oldugundan tayin edilebilmesi i¢in en az 40 kat 6nderistirmek gereklidir.

Bulunan sonuglardan, Pb derisiminin miisaade edilen smir konsantrasyonunun
altinda oldugu gozlendi. Karacali ve hazir sise suyundaki Ni konsantrasyonunun ise tayin
siirt olan 3 ppb, yani tayin sinirinin altinda oldugu goriildii. Dicle nehrinden alinan su
orneginin Ni diizeyinin ise igme suyunun siir degeri olarak onerilen 20 ppb’ den 2,5 kat
yiksek oldugu tespit edildi. Dicle nehrindeki Ni konsantrasyonunun yiiksek ¢ikmasinin
nedeni olarak nehir ¢evresinde yer alan Cu fabrikasinin 40-50 yil siireyle ¢evreye attigi
atiklarin yagmur sulariyla nehire tasinmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Hazar goliiniin Ni derisiminin ise diger Orneklere oranla daha biiyiikk oldugu
gozlendi ancak bu sinir degerin altinda kaldigi goriildii. Tayin edilen diger bir element olan
kursun ise Dicle nehrinde en diisiik, Firat Universitesi kimya béliimii laboratuvari musluk
suyunda en yiiksek olarak bulunmustur. Bunun nedeni ise igme sebeke su borular1 olarak

kullanilan kursun borularin eskimis olmasi seklinde yorumlanabilir.
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