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YENI BiR ADSORBANIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE METAL
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OZET

Bu c¢alismada, Au ve Cd iyonlarmin kati faz ekstraksiyonu yontemiyle
zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in yeni bir yontem
gelistirilmistir. Au iyonlar1 pH 3,5° da kolon dolgusu olan silikajel yiizeyine kimyasal
olarak baglanan (3-merkaptopropil)trimetoksisilan ile selatlandiktan sonra 3M HCI +
IM CS(NHy); ile elie edilmistir. Cd i¢in pH 6’ da aym yolla tutunan iyonlar2M
HNOgile ecliie edilerektayinler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. Yontem i¢in 6rnek ¢ozeltisinin pH’ si1, ellient tiirii ve derisimi,
eliient hacmi, 6rnek ve eliient akis hizi, 6rnek hacmi gibi degisik analitik parametreler
optimize edilmistir. Matriks iyonlarinin etkileri de arastirilmigtir. Ortalama geri
kazanma degerleri Au ve Cd i¢in sirayla %107 ve %96 olarak bulunmustur. Gelistirilen

yontem maden orneklerine uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kati Faz Ekstraksiyonu, Eser Element, (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan, Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
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ABSTRACT

In this study, a new method for the preconcentration and determination of Au and Cd
ionsusing solid phase extraction method and atomic absorption spectrometry was
developed. Au ions were chelated with (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane chemically
bonded to silicagel surface at pH 3,5 and then eluted with 3 M HCI + 1 M CS(NHy),.
The Cd ions retained with the same manner were eluted with 2 M HNOsand the analysis
was performed by flame atomic absorption spectrometer. The analytical parameters
such as sample volume, pH of the sample solution, the type and concentration of the
eluent, eluent volumeand flow rate of sample and eluent solutions were optimized. The
effect of matrix ions was also investigated. The average recovery values of Au and Cd
ions were found as 107% and 96% respectively. The developed method was applied to

the ore sample.

Keywords:Solid Phase Extraction, Trace Elements, (3-mercaptopropyl) trimethoxy

silane, Atomic Absorption Spectrometry
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GIRIS

Eser analizde Onemli bir arastirma alan1 yeni zenginlestirme yontemlerinin
gelistirilmesidir.  Geligtirilen yontemler genellikle ¢6ziici ekstraksiyonu, iyon
degistirme, birlikte ¢oktiirme ve kat1 faz ekstraksiyonundan olusmaktadir. Bagil olarak
daha az organik ¢6ziicli kullanilmasi, hizli olmasi, biiyiikk hacimli ¢ozeltilerde galisma
olanagi sunmasi, ornek basina daha az miktarda kat1 faz gerektiginden dolay1 kat1 faz
ekstraksiyon yontemleri daha yaygin olarak tercih edilmektedir. Ustelik akisa
enjeksiyonlu sistemlerle daha kolay kombine edilebilmesinden dolay1 diger yontemlere
iistlinliik saglamaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonunda ¢ok degisik yapay ve dogal olmak

uzere kat1 faz ornekleri kullanilmaktadir.

Maden orneklerindeki kiymetli metaller dogada az bulunan elementlerdir. Ekonomik
degeri yiiksek olan bu elementlerin analizi ve geri kazanimlar1 6nemlidir. Eser diizeyde
bulunan bu elementlerin etrafa yayilmasi ile ¢evredeki orneklerin metal tayini 6nemli

derece onem kazanmustir.

Madenorneklerinin  igerisindeki degerli elementler kimya alaninda da g¢esitli
reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerde de bulunmaktadir. Metalurjik islemlerde,
Ozellikle elektrolit saflastirma islemlerinde anot tabaninda biriken ¢amurlarda bu
elementler bulunmaktadir. Diger taraftan yiiksek saflikta elde edilmesi gereken pek ¢ok
metalin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bu elementlerin varligindan etkilenmesi,

bunlarin tayinini nemli hale getirmektedir.

Bu calismada eser diizeyde maden 6rneklerinin igerisinde bulunan altin ve kadmiyumun
cesitli ortamlardan deristirilmesi ve ayrilmas:i igin Silikajel (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan ile kimyasal olarak baglandiktan (immobilize edilerek) sonra mini
kolona doldurularak Cd ve Au i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir.

pH 6’da Cd geri kazanilabilirken, pH 3,5’da ise Au geri kazanilabilmistir. Kolonda



tutulan metaller Cd i¢in 2 M HNOs; ile eliie edilirken, Au i¢in 3 M HCl + 1 M
CS(NHy).ile eliie edilerek eliiattaki metaller alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(FAAS) ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu yonteme pH etkisi, 6rnek ve eliient hacmi,
ornek ve eliientin akis hizi, ligant miktar1 ve ortam bilesenlerinin etkisi incelenerek
optimum sartlar belirlenmistir. Optimum sartlar1 belirlenen bu yontem, maden

orneklerine uygulanmistir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Eser Element Analizi ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser derisimi olarak kabul edilen derisim araligi, gelisen analiz tekniklerine paralel
olarak zamanla degisim gostermistir. 1940’ 1i yillara kadar olan dénemde %107-107,
nadir olarak ta %107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950°1i yillarda %10 — 107,
1965’te ise %10° — 10 eser derisimi olarak belirtilmistir. Bu ¢aligmalar dogrultusunda
ilk isimlendirmeyi ve sistematik yaklasimi 1973 yilinda Kaiser tarafindan yapilmustir.
Kaiser, ppm (pug/ml) ve ppb (png/L) tanimlamalarini vermistir. Bugiinkii yaygin kullanim
sekline gore ise %102 — 107 derigim aralig1 eser, %10 nin altindaki derigimler ise ultra

eser olarak bilinmektedir [1].

Eser analiz ¢alismalarinda, eser elementler matriks olarak isimlendirilen 6rnegin major
bilesenlerinin bulundugu ortam iginde tayin edilirler. Bulunduklar1 bu ortamlar ise;
metaller, su, bilesikler, madenler, sulu cozeltiler, mineraller, organik ve biyolojik
maddelerden olarak siralanabilir. Eger ki eser analize ortamin etki etmiyorsa ve eser
elementlerin ortam icindeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksek ise
boyle ortamlar analiz yapmak i¢in uygun ortamlardir. Matriks adi verilen ortam eser
element analizlerinde olumsuz etki yapabilir. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik
ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin yapmak bile imkansizdir.
Ciinki eser element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin lizerinde olmasi

gerekmektedir. Aksi takdirde alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Eser element analizi esnasinda kullanilan alete gbére bazi  sorunlarla

karsilagilabilmektedir. Bunlari su sekilde siralayabiliriz;
1- Eser element derisiminin direk tayinin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi.

2-Cok kiiciik miktardaki baslangi¢ Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi.



3- Analizi yapilacak eser elementin ¢ok biiyiik miktardaki bir 6rnekten alinmis olmasi.
4-Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak igin analiti ortamdan
ayirmak ve kii¢iik bir hacimde toplamaktir [2].

1.2. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kiiciik hacim igerisine almip, deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen

ayrilirken, deristirme islemi ile bilesenin konsantrasyonu artar.

1- Biiylik ornek miktariyla caligilabildigi ig¢in Ornegin homojen olmamasimdan

kaynaklanacak hatalar onlenir.
2- Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢ine alindigindan,
standartlar ile 6rnek ortamini1 benzetmek kolaylasir.
4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girigimi

azalir.
5- Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki
onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu
ortamdan alinmasmin Ol¢giisii olan geri kazanma verimi (R) asagidaki formiille

hesaplanir ; (1.1)

%R =——— x100
Q

Burada;
Qo= Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirma R, %100 olmalidir. Fakat uygulamada %99 veya %95’lik geri kazanma
verimleri yeterlidir [3].



Ikinci kriter ise ayirma faktoriidiir ve asagidaki formiille hesaplanir (1.2):

(Cr/Cwm)
Frm =

(Qr/Qum)

Burada; M matriksi, T’de s6z konusu eser elementi gostermek iizere;
QT ve QM: Ornekteki T ve M nin miktar1

CT ve CM: Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki T ve M’nin miktari
FT/M: Ayirma faktorii

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme islemleri arasinda ekstraksiyon,
birlikte ¢oktiirme, ugurma, iyon degistirme, elektrolitik ve adsorpsiyon ile
zenginlestirme sayilabilir. Bu islemlerle uygulanan yontemin segiminde asagida ki

bilgiler g6z oniine alinmalidir;

1. Ayirmay izleyen tayin yontemi,

2. Istenilen eser element sayist,

3. Eser element geri kazanma ve ayirma faktorti,

4. Ornegin biiyiikliigii ( hacim ve kiitle bakimindan),
5. Analiz edilecek 6rnek sayisi,

6. Eser elementin tiird,

7. Ayirma i¢in istenilen siire,

8. Laboratuvar imkanlar1 ve maliyet.

Eser element analizinde kullanilan bazi zenginlestirme yontemleri baslica sunlardir.
1.2.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigsmayan bagka bir sivi

icerisine ge¢me islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon yonteminin bir



faz1 genellikle su diger fazi ise su ile karismayan uygun bir organik ¢oziiciidiir.
Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama seklinden birincisinde ana bilesen ortamdan
uzaklastirilirken, eserler sulu fazda birakilir. Diger uygulamada ise sulu fazlaki eser
elementler ¢cogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri seklinde organik faza

gecirilirler. En yaygin uygulanan ikincisidir.
1.2.2. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin c¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde sik kullanilan potansiyel kontrollii

elektrolizin yani sira siyirma yontemleri de yaygindir.

Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik 6l¢iide elektrolit ve numunenin
bilesimine, elektrot tiirine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel

degiskenlere baghidir [4].
1.2.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu yontemde biiyiik ylizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli ¢okelek
olusturarak, eser elementlerin bu ¢okeleklerin lizerine adsorplanmasi saglanir. Coktiirme
yonteminde eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ayrilabilir.

Cokelme pH’s1 denetlenerek segimlilik artirtlir [5].

Birlikte ¢oktiirme ile eser elementlerin ayrilmasinda kollektor adi verilen tasiyicilar
kullanilir. Ornek ¢dzeltiye yeterli miktarda ¢okelek olusumu igin gerekli olan tasiyict
ilave edilmelidir. Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢okelek iizerine

adsorplanir.

Tastyicinin adsorplayict 6zelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmast hem de deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarin
adsorpsiyonunu engellemek icin tasiyict miktarinin fazla olmamasi gerekmektedir. 50-
200mL ornek icin 5-10 mg tastyici kullanilir. Coktiirme isleminden sonra ¢okelek ve
cozelti siizme ile birbirinden ayrilir. Daha uygun bir analiz teknigi ile elementlerin

tayini yapilr.



Ana bileseni eser bilesenden ayirmak igin ¢oktiirme isleminin kullanilmasi yaygin
degildir. Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de stiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir.

Bu da madde kaybina yol agar.
1.2.4. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi elementler
icinson derece uygun bir yontemdir. Ucurma ile zenginlestirmede matriks ile eser
element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. Ugurma ve ayirma islemi iki
sekilde yapilabilir. Hem matriks hem de eser element ugurularak ayrilabilir. Ancak

inorganik analizde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.
1.2.5. iyon Degistirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin biiyiik hacimli c¢ozeltileri kiigiik bir
kolondan gegirilerek seg¢imli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutulan bu eser elementler
daha kiigik hacimli bir eliient ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da

azaltilabilir.

Iyon degistirici segiminde fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat

edilecek hususlardir.
1.2.6. Kromatografik Ayirma ile Zenginlestirme

Glinlimiizde, analitik ayirmalar, 6zellikle numune cok bilesenli ve karmasik ise,

cogunlukla kromatografi ve elektroforez ile yapilmaktadir.

Kromatografi, bilimin tiim dallarinda uygulamasi bulunan gii¢lii bir ayirma yontemidir.
Kromatografi yirminci yiizyilin basinda Rus botanik¢i Mikhail Tswett tarafindan

bulunmustur ve onun tarafindan isimlendirilmistir.

Kromatografi kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak ic¢in kullanilan bir ¢ok farkli yOntemi igerir; bu ayirmalarin ¢ogu baska

yontemlerle yapilmaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi veya bir



stiperkritik akigkani olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir
kat1 ylizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karigmayan bir durgun faz icinden ge¢cmeye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli oranlarda
dagilacag: sekilde segilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri
yavas hareket ederler. Bu hareket hizlarinin farkliligi sonucu, numune bilesenleri
birbirlerinden kalitatif ve/veya kantitatif olarak analiz edilebilecek farkli bantlar veya

bolgeler seklinde ayrilirlar.

Bir katinin ya da bir stvinin sinir yiizeyindeki derisim degismesi olayma adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz siv1 ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢6ziinene ait molekiil veyaiyonlarin
kat1 bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin artisidurumuna

pozitif adsorpsiyon, azalisi durumuna da negatif adsorpsiyon denir [6].

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan baz1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri, yapay katilar ise aktif kdmiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve

0zel polimerlerdir. Yukarda anlatilanlar Sekil 1.1.’de 6zetlenmistir.

Eelgur, Forez cam, 3102, 110a,
Izcrs_. Ir02, Mg0

(Medifiye edilmemis )

_ Schiloz, belstran

1 l'-I . -
m Polimerik regine, fibroz
/ (M'“““k ] | materval, kipik plastik

Karbon (aktive edilmis, grofif),
\{ Hanpelimerik |—

naftalin
Sekil 1.1.Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Kullanilan Adsorban Tiirleri[6].




Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktari yilizey biiyikliigl ve
gbzenekli yapiya bagli olarak degisir.

1.2.7. Kolon Kromotografisi ile Eser Element Zenginlestirme Teknikleri

Kolon kromotografisi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi uzun siiredir kullanilan
yontemlerdendir. Yontemin temeli kisaca su sekildedir: Bir kolona yerlestirilmis ve Ph
gibi ortam sartlar1 ayarlanmis kat1 faz {izerinden belli akis hizinda gegirilen O6rnekte
bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da
molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmig olur. Kolonda kalabilecek matriks
bilesenleri, kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient
cozeltisi(genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik c¢oziiclli ¢ozeltileri)
kullanilarak bir kaba eliie edilir. Eliiat (eliie edilmis analit ¢Ozeltisi) hacmi 6rnek
hacminden az ise bu durumda zenginlestirme de yapilmis olur. Bu islemler kisaca

asagidaki sekilde, Sekill.2.”deki gibi yapilir.

Sekil 1.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Genel Islem Basamaklari[6].
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Uygulama teknikleri agisindan kati faz ekstraksiyonu dort ana grupta toplanabilir:
1.2.7.1. Modifiye Edilmemis Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde regine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan regine iizerindeki
fonksiyonel gruplar ya da adsorban 6zelligi kullanilarak ayirma islemi gergeklestirilir.

Kullanilan kati1 adsorban dogal olabilecegi gibi yapay recineler de olabilir[7].
1.2.7.2. impregne (Doyurulmus) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Yontem, kat1 adsorbanin selat yapici bir reaktif ¢dzeltisinin i¢inde bir siire calkalanmasi
veya cozeltinin kolona doldurulmus adsorban {izerinden gecirilmesi sonucu adsorban
yiizeyinin selatlayict hale getirilmesiyle uygulama alani bulur [8-9]. Adsorban yiizeyi
ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet mevcuttur. Yontem pratik

olmakla birlikte kullanim émrii sinirhdar.
1.2.7.3. immobilize (Kimyasal Bagh) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Immobilizasyon isleminde, kat1 adsorbanimn yiizeyine selat yapici gruplarn kimyasal
islemle baglanmasi temeline dayanmaktadir. Selat yapici reaktif ile reaksiyona hazir
hale getirilmis hazir hale getirilmis kat1 adsorban reaksiyona sokulur. Béylece adsorban
yiizeyi ile selatlayict arasinda kimyasal bag olusarak yeni bir selatlayici yiizey elde

edilmis olur. Elde edilen adsorban kullanim émrii agisindan oldukc¢a avantajlidir[10-11].
1.2.7.4. imprinted (Baskil) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde ise polimerizasyona ugrayacak monomerler herhangi bir agir metalle selat
kompleksi olusturduktan sonra polimerleserek kati adsorbani olusturur. Bu adsorban
uygun bir eliient ile isleme sokularak iizerinde ki agir metal eliie edilir. Boylece
adsorban tizerinde o agir metale ait bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir

metal i¢in spesifik olmasi saglanir. Diger recinelere gore matriks etkisi daha az goriiliir

[12-13].



2. BOLUM

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik isinlari absorplamasi tizerine kurulmustur. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak icin o elementin Once
notralhale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 1sin  demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Son yillarda atomik
spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermalatomlastiricili AAS
kullanim1 popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi1 kolay oldugundan

analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir [14-15].
2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometri, hem eser hem de yiiksek derisimlerdeki metalik

elementlerin tayini i¢in yaygin olarak kullanilan evrensel bir analitik metottur.

Bu metodun uygulandigi analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 11k kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirici),

monokromator ve alicidan olusur [16-17].

Alev
OKL P
(Oyuk Katot Lo, Monokromatér |——{ Dedektor }_.| Yukseltici I
Lambasi)
———=-
—

Sekil 2.1.Atomik Absorpsiyon Spektrometresi[16-17].
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Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararli bir
kaynaktan gelen 1s1n dogrudan dogruya ornege gonderilir. Bir alic1 (dedektor) drnege
gelen 1511n ne kadarmi absorpladigini, 6rnekten ¢ikan 1sinin yogunlugunu olgerek alir

ve yazictya aktarir [18].

2.2.Is1ik Kaynaklari

Atomik adsorpsiyon calismalarinda dar emisyon hatt1 veren 151k kaynaklar1 kullanilir.
Ciinkii genis emisyon hatli kaynak kullanilmasi halinde 6lgiilen adsorbans degeri hat
genisligine bagli olarak azalmaktadir. Dar hath kaynaklar, sadece yliksek duyarlilik
saglamakla kalmaz ayn1 zamanda atomik absorpsiyonu az spektral girisimli ¢ok spesifik

bir analitik teknik haline getirir.

AAS’ de kullanilan baglica 151k kaynaklar1 oyuk katot lambalari, yiiksek 1s1mali oyuk
katot lambalar1, buhar bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, alev ve siirekli

151k kaynaklaridir.

Bunlardan en yaygin olarak kullanilan1 oyuk katot lambasi (HCL) ve elektrotsuz
bosalim lambalaridir (EDL) [19].

2.2.1.0yuk Katot Lambalar:

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 11k kaynagidir. Oyuk katot lambas1 diisiik
basingta neon yada argon gibi inert bir gazla doldurulmustur, metal bir anot ve silindir
seklinde bir katottan olusan cam ¢eperli bir tiiptiir. (Sekil 3.2). Katot analiz elementinin
cok saf metalinden veya o elementi iceren bir alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel,

tungsten gibi metallerden yapilmustir.



13

" asmm | I 151 mm "
E - o N
64 mm 40 mam
I i i
gy —— |
| =——""% ll| 2 6mm
AL e Y
— 11._'_1 i I3Tmm
E,ﬁ ' /—‘l !

_Cam
Pin 3 Pin 1 izolathr Halka Anot
ﬂmt I':ﬂ.tﬂt
Toplayica Oyulk Katot
Anot Oyuk katot

Cam Ne veya Ar Kuvartz
) Vﬂ}fﬂ.
kalkan (1-5 toss) Ml
pencete

Sekil 2.2. Oyuk Katot Lambast

Oyuk katot lambasinin emisyon siireci Sekil 2.4’te resimlerle agiklanmaktadir.
Elektrotlar arasina 100-400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 2-40 mA’ lik bir
akimdan olusan bosalim sonucu, lamba igerisinde inert gaz iyonlasir ve yeterli enerjiye
sahip inert gaz iyonlar1 meydana gelir. Bu iyonlar gerilim altinda hizlanarak katoda
carpar ve katot metalinden serbest gaz atomlarini olusturur. Bu atomlarin bir kismi, iyon

ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmisg atomlar temel hallerine donerken katot

elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.
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2.2.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi ¢ok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmistir. Katot alagimlardan, metaller
aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok

elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;
1. Biitiin elementler kullanigl bir bicimde birlestirilemezler.

2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir [20-21].
2.2.3. Yiiksek Istmali Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimci elektrot
vardir. Yardimer elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda

ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artig goriliir.

Yiksek 1simali lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir gii¢ kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi i¢in uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir [22].
2.2.4. Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar [23].
2.2.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans sarimlarina
sikica yerlestirilmis ve yalitilmig bir ceket icinde bulunan kuvarts bir tiip igine
doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiliksek, 1sinma stiresi kisa ve kararhilig
iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve

emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir [24].
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2.3.Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi denilen atomlastiricinin gorevi, 6rnekte bulunan molekiil veya
iyonlardan analiz edilecek elementin temel diizeyde atomlarini olusturmaktir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi tekniginin basarisi, atomlastirmanin etkinligine bagh
oldugundan dolay1r diizenegin en Onemli bileseni atomlastirici olarak kabul
edilmektedir. Kullanilan atomlastiricilar genel olarak iki baslik altinda incelemektedir.

Bunlar;

1. Alevli atomlastiricilar

2. Alevsiz atomlastiricilardir [25].
2.3.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilardaki ilk islem Ornek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici
yardimiyla piskiirtiiliir. Coziicii  buharlasarak ¢ozelti damlalar1 kurmaya baslar.
Coziiciiniin buharlasma hizi, damlalarinin biiyiikligiine ve ¢Oziiciiniin tiirine bagh
olarak degisiklik gostermektedir. Meydana gelen kati taneler alevin sicaklifina gore
cesitli farkliliklara ugramaktadir. Bu olusan farkliliklarda organik bilesikler yanar,
anorganik maddeler ise birbiri icerisinde yada alevin gaziyla reaksiyon vermektedir.
Cozelti tanelerinin buharlagsmasindan sonra meydana gelen gaz molekiilleri de 1sinin
etkisiyle atomlarina ayrismaktadir. Atomlagsma alev igerisinde meydana gelmektedir. Bu

amagla kullanilan sistemlere yakict denir.

Tiirbiilent Yakicilar: Tirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayri ayri taginarak
yakici bashiginin hemen altinda karigirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden

gecendik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir [26].

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma
bodlmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine haval sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karisimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir
yol alir ve bu sirada daha biyik ornek damlalari disar1 atilir [27-28].

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 3.1°de verilmistir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde 6nce
kuruyan damlaciklar kat1 bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrigir. Sonugta alev igindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.



Tablo 2.1. AAS’ de Kullanilan Baz1 Alev Tiirleri[27-28].

Yamar Gaz Yakic1 Gaz Sicakhik ("C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen N-O 2800
Asetilen Oksijen 3100
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Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide
kullanilir. Sekil 2.5°de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilan, tipik
ticari laminar akigh bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile
karisir ve ¢ok kiiciik damlaciklar disindaki sivi damlalarini bertaraf etmek igin, bir seri
yiizeye carptirilir. Carpmalar sonucu numunenin biiyiik ¢apli damlalari, karisma
odasinin dibinde toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yiikseltgen ve

yanici,genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir bek i¢inde yakilir.

Laminar akigh bekler, sakin bir alev ve uzun 1sin yolu olusturur. Bu o&zellikleri,
duyarhilig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde karistirma odasi, akis hizlar

cok diisiiriiliirse, alevin ice cekmesiyle tutusabilen patlayici bir karisim igerir.

$
7\/\23(* bashig

Bek bashi
kilitleme halkas:

Akiy durdurucu
vida

Yardimc
viikseltgen

Yakit~_

Sislestirici
ayar
diigmesi

Numune R—
kapileri y AN ls estirici

/ Auk yiikseltgen
Sislestirici

Sekil 2.3. Bir laminar akisli bek [29].
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2.3.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz  atomlastiricilara  elektrotermalatomlastiricilar  da  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar iginde en popiiler olani grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pl olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim

ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir. [30-31].
1. Kurutma: Céziicii ugurulur (100 — 110 °C)

2. Kiil etme: Ortam bilesenleri parcalanir, kiil edilir. (200 — 700 °C)

3. Atomlasma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)
4. Temizleme: Firmn ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan
100 — 200 °C daha fazladur.

Elektrotermalatomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynag1 gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik

aleve gore bircok tistlinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermalatomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla calisilabilir.

3. Elektrotermalatomlastiricilarda daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermalatomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore

genellikle daha iistiindiir.
6. Duyarlik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir [32].
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2.4. Monokromator

AAS’ de kullanilan monokromatdriin gorevi, calisilan elementin analiz hattini, 151
kaynaginin yaydigi diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1smin girdigi bir
yarik, toplayict mercek, aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’ de monokromator
olarak prizmalar veya optik ag (grating) kullanilir [33]. Fakat en yaygin olarak prizmali

monokromatorler kullanilmaktadir.

2.4.1. Prizmali Monokromatorler

Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki 1sinlari ayirma amaciyla

kullanilabilirler. Prizma yapiminda kullanilan malzemeler, dalga boyu aralifina gore

farklilik gosterir.
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Sekil 2.4.a) Optik agli monokromatdr, b) Bunsen prizmali monokromator

Birincisi, tek bir blok malzemeden yapilmis 60 dereceli prizmadir. Kristal kuvars (fakat
eritilmis olan1 degil) imalat malzemesi olarak kullanilirsa, prizma iki 30 dereceli
prizmanin Sekil 2.7.a’da gosterildigi gibi yapistirilmasi ile olusturulur, birincisi sag-elli
kuvars olarak imal edilirken digerleri sol-elli olarak hazirlanir. Bu yolla, optik olarak

aktif olan kuvars yayinlanan 1sinin net bir polarizasyonuna sebep olmaz. Bu tiir
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prizmalara Cornu prizmalart adi verilir. Sekil 2.7.b’de, 60 derecelik ve genellikle

kuvarstan yapilmis prizma igeren bir Bunsenmonokromatoriinii gostermektedir [34].
2.5. Dedektor

Isin enerjisini elektrik enerjisine ¢evirebilen aletlere dedektor denir. Atomikabsorpsiyon
spektroskopisinde dedektor olarak baglica fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar
1stya duyarli bir katot, ard1 ardina daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve

arasinda bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir [35].
2.6. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler
2.6.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢o6zeltilerin derigsimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik o6zel olarak analiz elementinin net %]1’lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk birim absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tamimlanmustir [36-37].
2.6.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve uygulamada
cok sayida analizin tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinligi

olarak tanimlanir [33].
2.6.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir O6l¢iisiidiir. Yapilan analizlerde sonuglar
birbirine ne kadar yakinsa 6lgtimleri kesinligi o kadar yiiksektir. Kesinligin en yaygin

kullanilan dl¢iisii standart sapmadir [38].
2.6.4. Gozlenebilme Simir1 (GS)

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme smir1 ile dlgiliir.

Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
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tanimlanir ve bir seri kor ¢ozelti hazirlanarak bulunur. X + 3skor formiili ile bulunan
derisimdir. Skor, kor c¢ozeltinin standart sapmasidir, X absorbans biriminde olup,

kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu gbzlenebilme siniridir [39].
2.6.5. Tayin Sinir1

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gergek tayinler icin
sinir GS degerinin bazen 5 bazen de 10 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1 denir.
Bu sinir i¢in 6nemli 6lgiit, kabul edilebilir bir RSD degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az

tayin sinir1 kadar bir derisim gereklidir [40].
2.6.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Arahk

Derisim-sinyal iligkisi diisiik derisimlerde dogrusallik gosterirken yiiksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken calisma dogrusunda biikiilme baglar. Sonucta
kalibrasyon egrisinin kii¢lik bir bolimii dogrusaldir. Standart ekleme, multi element
analizinde eser, mindr, major elementlerin ayni anda tayini gibi faktorler, dogrusal
bolgenin belirlenmesinde zorunluluk gerektirmektedir. Ayrica bu bdlge en duyar
bolgeyi kapsadigi i¢in de oOnemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdlgesinin
bulunmasinda artan derisime karsilik bagil standart sapmanin grafige alinmasiyla elde

edilen egrinin incelenmesiyle tespit edilir [41].
2.7. AAS Ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik elementlerin tayini yapilmaktadir. Biitiin elementatomlar:
kendilerine 6zgli dalga boyundaki 1sin1 absorplayip uyarildiklari zaman elektronlarin
bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagl olarak farkli siddetlerdeve dalga
boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde ¢alisilacak dalga boyu
secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece segilen dalga
boyunda kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de okunan
absorbans degerleri ¢izgi spektrumuna girer. Cizgi kalmhig 0,05 A kadardir. AAS’de
elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri

kullanilir.
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2.7.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin dlgiilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gegirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra 0rnegin absorbansi okunarak grafikte o degere karsilik gelen derisim degeri analiz

edilen elementin derigimidir.
2.7.2. Standart Ekleme Yontemi

Ormegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iligkisi standart ¢o6zeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iige ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve {iciincii kistmlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin
absorbansi dlgiiliir ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi c¢ozeltideki

bilinmeyenin derisimini verir.
2.8. AAS’de Hat Genislikleri

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absorpsiyon
bandlarindan ¢ok dar ve ¢izgi seklindedir. Bu yilizden hat denir. Atomik hatlarin dogal
genisligi 10-4 A’dir. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun
yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,10-
4 A’den daha genistir (0,02 — 0,05 A) [42].

Doppler Etkisi: Atomlarin ¢ok hizli hareketleriyle ortaya g¢ikar. Monokromatore
(aliciya) dogru ilerleyen atomlar diisiik dalga boylarinda, uzaklasanlar ise yiiksek dalga
boylarinda 1s1n yaymalar1 nedeniyle ortaya cikar. Sesteki olayin benzeridir. Bu kiicilik
dalga boyu kaymalar1 hatt1 genisletir. Doppler genislemesi, absorpsiyonda da vardir.
Gelen 151na dogru hareket eden atomlar, uzaklasanlara gore daha uzun dalga boyunda

151n absorplarlar [43].
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Basin¢ Etkisi: Sicakligin etkisi ile basing artar ve basing ¢arpismay1 arttirir. Carpisma
ile temel ve uyarilmis diizey enerjilerinin hafifce degismesi, hatlarin genislemesine yol

acar (Lorentz genislemesi) [42].
2.9. AAS’de Sicaklik Etkisi

Temel enerji diizeyindeki atomlarin sayisi (Np) ile uyarilmis enerji diizeyindeki

atomlarin sayis1 (N;) arasindaki dagilim Boltzman dagilimi ile verilir. Bu,

N, P AE

f\—’; = F” x exp( T
seklinde ifade edilir. Burada k, Boltzman sabiti (1.38 x 10™*® erg/derece), T mutlak
sicaklik (K), AE iki diizey arasindaki enerji farki, P; ve Pq ise istatistiksel agirliklar olup
her bir kuantum diizeyindeki esit enerjiye sahip hallerin sayisidir. Uyarilmis hallerin
sayist ne kadar biiyiikse, emisyon siddetleri ¢ok biiyiik olur. Boltzman esitligine gore,
sicaklik arttik¢a, Nj’nin degeri de biiyiir. Sicaklik arttik¢a uyarilmis atom sayisi artar ve

dolayisiyla emisyon siddeti artar. Bu yiizden sicaklik kontrolii 6nemlidir.

Absorpsiyon ve floresans tekniklerinde, sicaklik daha az onemlidir. Ciinkii bu

tekniklerde uyarilmig atomlarin degil, temel diizeydeki atomlarin sayist nemlidir [43].
2.10. AAS’de Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonuglarin hatali ¢itkmasina
neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol acabilir.
Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girisimler
olarak siniflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder [43].
2.10.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasimi 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni

vardir; ya zor eriyen veya buharlagan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
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ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle
tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarimi kaybederler. Bir ¢ok kimyasal
girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal g¢evrenin degistirilmesi ile
uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki yontemler

uygulanabilir.

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

¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.
3. Tayin edilecek element ayirma metotlari uygulanarak numune ortamindan ayrilir.
4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.
2.10.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
Ozelliklerinin 6rnek ve standart c¢ozeltide farkli olmasindan ortaya c¢ikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel Ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi
ayni matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagli oldugu i¢in bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6l¢giiye kadar etkileyebilirler [42].
2.10.3. fyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicaklifa bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu

temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan tayin elementinin sinyali kiigiik olur.
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Iyonlagma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde ©6nemli olgiide
iyonlagtiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir. Ciinkii
soguk alevde atomlagsma verimi azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya c¢ikabilir.
fkinci yontem ise, M«<>M" + e dengesini sola kaydirmaktir. Bu amagla 6rnek ve

standarda kolaylikla iyonlasabilen bir elementin asiris1 eklenir.
2.10.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile cakismasidir. Iki
sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde ¢alisilmamigsa birden fazla
elementin emisyonunun ayni anda dedektére ulagsmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gdzlenir. ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki baska bir elementin hatt1 ile cakigmasidir [36].
2.10.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baglica hata kaynaklarindan biride, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagsma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimleri 6zel

tekniklerle onlenir [41-43] .



3. BOLUM

MATERYAL VE METOT

3.1. Sentezde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan baslica kimyasal maddeler, Merck, Aldrich ve Fluka marka olup
analitik safliktadir. Bu maddelerden (3-merkaptopropil)trimetoksisilan, silikajel ve
toluen, (3-merkaptopropil)trimetoksisilan bilesiginin sentezinde kullanilmistir. Etil alkol
cam malzemelerin temizliginde kullanilan temel kimyasal maddedir. Reaksiyon

ortaminda ve saflastirma islemlerinde toluen kullanilmustir.
3.2. Sentezde Kullanilan Metodun Belirlenmesi

Kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi, reaksiyona girecek baslangic maddeleri basta
olmak iizere, birgok etkene baglidir. Bir reaksiyonun dogru sonug¢lanmasi 6n hazirlik ve
ortam sartlarinin dogru sekilde ayarlanmasiyla ancak miimkiin olabilmektedir.
Oncelikle reaksiyonun planlanmasi yapilarak, literatiir taramasmin dogru sekilde
tamamlanmasiyla ve sonunda literatiire en uygun madde ve malzemelerin segilmesi ile
baslamaktadir. Reaksiyonun mekanizmasi ile olas1 {iriin ve yan {irlinlerin baslangicta
ongoriilmesi, reaksiyon sonucunda elde edilen triinlerin karakterizasyonunun etkin bir

sekilde yapilmasinda biiylik 6neme sahiptir.

Reaksiyon islemi boyunca kullanilacak malzemelerin temizligi ve kimyasal
malzemelerin saflig1 en ¢ok dikkat edilmesi gereken kurallardandir. Deneye baslamadan
once kullanilacak biitiin kimyasal maddelerin safliklarinin, erime/kaynama noktalar1 ya
da kirilma indisleri gibi fiziksel sabitleri literatiirlerle karsilastirilarak kontrol edilmesi,

katilar i¢in ise kristallendirme yontemi ile saflastirilmasi gerekmektedir.

Reaksiyon, 6zel olarak otoklav ya da basingli sistemler gerektirmedigi siirece agik

sistemlerle gerceklestirilmeli ve bununla birlikte; ortam sartlarinin 6zellikle havadaki
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suyun reaksiyon ortamini etkilememesi i¢in kurutma bagliklarinin kullanilmasi,

hedeflenen reaksiyonun planlanan sekilde ger¢eklesmesini saglamaktadir.

Bir reaksiyonda, o reaksiyona uygun ilk sartlar yerine getirildikten sonra reaksiyonun
baslatilmasinin ardindan, istenen {iriiniin elde edilmesi dogru parametrelerle birlikte
calismakla miimkiindiir; ¢linkii bir reaksiyonun gidisinde en Onemli parametreler;
sicaklik, siire, konsantrasyon, reaksiyonda kullanilan reaktiflerin 6zellikleri, katalizor ve
¢oziiciiniin ozellikleridir. Bir reaksiyonda ¢oziicii, sicaklik, konsantrasyon parametreleri
cesitli denemelerle belirlendikten sonra denemenin hangi zamanda bitirilecegi ¢ok
onemlidir. Reaksiyon ilerleyisi genellikle ince tabaka kromotografisi yardimiyla kontrol
edilerek takip edilir ve reaksiyonda olusan yeni {iriinlerin varlig1 ve siirenin belirlenmesi
bu yontemle saglanir. Ayni zamanda reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerin 1H-NMR
veya FT-IR gibi yontemlerle incelenmesi de reaksiyon siiresinin belirlenmesinde

yardimci1 olmaktadir.

Bu caligmada ki reaksiyon ig¢in literatiir taramalarinin sonucunda dogru reaksiyon
kosullart ve mekanizmalar1 belirlenmistir. Defalarca yapilan denemelerle, ¢oziici,
uygun sicaklik ve dogru katalizor belirlenmistir. Uygun ¢ozelti ortaminda
gerceklestirilen reaksiyon geri sogutucu altinda karistirilarak ve ayni1 zamanda
belirlenen sicaklikta 1sitilarak gerceklestirilmistir. Ilk olarak ince tabaka kromotografisi
yontemiyle reaksiyon ortaminin takip edilmesi ile reaksiyon siiresi belirlenmistir.
Ayrica aynm kosul siirelerin tekrarlanabilirligi kontrol edilerek dogru reaksiyon

parametreleri elde edilmistir.

FT-IR teknigi, temel titresim frekanslar1 IR bolgede olan organik bilesiklerin
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi ve yapilar1 hakkinda bazi 6nbilgileri elde etmede
kullanilmaktadir. Bazi kat1 ve sivi maddelerin FT-IR spektrumlar: kirilma indisi yiiksek
bir malzeme i¢inde 15181n tam yansimasindan yararlanilarak elde edilir. Bu uygulamada
genellikle talyum bromiir/talyum iyodiiriin bir karisik kristali veya germanyum veya
cinko seleniir levhalar kullanilir. Incelenecek &rnek bu malzeme ile distan temas
halindedir. Bu olayda 151k ara yiizeyden tam yansirken iginde 6rnek bulunan tarafa
birka¢ mm kadar girmekte ve kristale yeniden geri doniip yoluna devam etmektedir.
Isigin ornekle etkilestigi her ara yiizey bolgesinde absorbsiyon olanagi dogmakta ve
boylece 6rnegin infrared spektrumu elde edilmektedir. Elde edilen spektrumlar yardimci

kaynaklar ve IR kolerasyon ile literatiir bilgilerin faydalanilarak degerlendirilmistir.
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3.3. (3-merkaptopropil)trimetoksisilan Sentezi

0.2 g (3-merkaptopropil)trimetoksisilan bilesigi ve 1 g silikajel ( tanecik boyutu: 0,04-
0,063 mm ) 20 mL’ lik kuru toluen ile ¢oziilerek 50 mL’ lik bir reaksiyon balonu su
banyosu igerisinde 80 C’ de 1sitilarak geri sogutucu altinda 24 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyonun tamamlanmasinin ~ sonucunda 80 °C’ de evaporatordetoluen

buharlastirilarak, krem renkli kat1 iiriin elde edildi.
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Sekil 3.1. Sentezlenen iiriine ait FT-IR spektrumu

FT-IR (cm™): 1393.94 (Alifatik Si-O), 2901.05-2987.60 (Alifatik C-H)
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3.3.1. Silisyum Dioksit

Silisyum dioksit veya silika, oksijen ve silisyum iceren kimyasal bilesiktir. Kimyasal
sembolii SiO,'dir. SiO,, daha ¢ok herhangi bir malzeme yerine, kristalin formlar
(polimorf) seklinde bulunmaktadir. Kuvars, topaz ve ametist gibi 17 farkli kristal
formlar1 vardir. Dogada bazi taglarda ve kuvarslarda bulunmaktadir. Kullanilan silisyum

dioksit tanecik boyutu 0,04- 0,063 mm’ dir.

1055.09

48.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 3.2. Silikajel i¢in FT-IR spektrumu

20pm

Mag = 1000 X
EHT = 20.00 kV

Detector = SE1

Sekil 3.3. Sentezlenen {iriine ait SEM goriintiisii


https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Silisyum
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kuvars
https://tr.wikipedia.org/wiki/Topaz
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ametist
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3.3.2. Elementel Analiz

Sentezlenen iiriin etil alkol i¢inde birka¢ kez kaynatilarak fiziksel olarak tutunmus olan
baslangic maddelerinden ayrildiktan sonra elementel analiz cihazinda analiz edilmistir.
Analiz sonucunda %?5,65 C, %1,05 H ve %2,43 S elde edilmistir. Elde edilen sonuglara

gore silikajel ylizeyine silan bilesiginin kimyasal olarak baglandigi anlagilmistir.
3.4. Sentezde Kullanilan Arac ve Cihazlar

Bu arastirmada elde edilen bilesigin FT-IR spektrumlar1 Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde alinmistir. Deneyler sirasinda kullanilan arag ve

cihazlar asagidaki siralanmistir.

- Leo Marka 440 Model SEM

- Leco Marka TruSpec Model Elementel Analiz Cihazi

- Shimadzu 8400 FT-IR Spektrofotometresi,

- Elecrothermal Marka 9200 Model Erime Noktas1 Tayin Cihazi
Ayrica deney boyunca;

- Su Banyosu,

- MS300HS Model Isiticili Karistirict,

- Heidolph Marka Laborota 4001 HB digitalRotaryEvaporator,

- Camag Marka Ince Tabaka Kromatogram Cihazi (254/366 nm)
- DC AlufolienKieselgel 60 / 254 Merck TLC levhalari

- Niive Marka FN-500 Model Etiiv (0-300 °C)

Eser  diizeydeki Au ve Cd iyonlarinin alevli atomik  absorsiyon

spektrometresi  ile  tayinleri ~ Oncesi  bu  iyonlarin  (3-merkaptopropil)
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trimetoksisilan’isilikajel ile komplekslestirilip mini kolona doldurularak Cd ve Au igin
ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. pH 6’da Cd geri kazanilabilirken, pH
3,5’da ise Au geri kazanilabilmistir. Kolonda tutulan metaller Cd i¢in 2 M HNOj ile
eliie edilirken, Au i¢in 3 M HCI1 + 1 M Tiyoiire ile eliie edilerek eliiattaki metaller alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin edilmistir. Gelistirilen bu yontem maden

orneklerindeki analit iyonlarinin tayinleri i¢in uygulanmistir.
3.5. Gere¢

3.5.1. KullanmilanCihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi:

Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer Marka
AAB800 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Alev olarak hava /

asetilen alevi kullanildi. Aletsel degiskenler Tablo 3.2° de verilmistir.

Tablo 3.1. Calisilan Elementler i¢in Aletsel Degiskenler

Element Calisma Dalga Boyu (nm)  Lamba Akimi (mA)
Cd 228,8 8
Au 242,8 10

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 0,1 mg duyarliliktaki PRECISA

analitik terazide yapilmistir.

pH metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Sartorius

marka PT—10 model pH metre kullanildi.

Saf Su Cihazi: Deneysel calismalar boyunca ultra saf su kullanilmistir. Saf su elde

edilmesinde Milipore marka saf su cihazi kullanilmistir.

Mikro pipet: Deneysel ¢alismalarda Nichiryo ve Isolab marka 10-100 pnL. 100-1000uL

arasinda ayarlanabilen mikro pipetler kullanilmistir.

Etiiv: Toplanan gercek drneklerin, cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi igin 200°C

sicakliga kadar 1sitilabilen Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmistir.
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Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolunu: Kati1 faz ekstraksiyonu ¢aligmalarinda i¢ ¢ap1 2,5 mm
ve 3,5 cm olan mini bir cam kolon kullanilmistir. Temizlenmis kolonun en altina bir
miktar cam pamugu konularak, tizerine (3-merkaptopropil)trimetoksisilan ile silikajel
ile reaksiyon sonucu olusan regineden 250 mg yerlestirilmistir. Regine yerlestirilen
kolon her kullanimdan 6nce 10-15 mL saf su ile yitkanmigtir. Devaminda kolondan
gecirilecek olan model ¢dzeltinin pH’ 1na gore ilgili tampon ¢ozelti gegirilerek kolon

sartlandirilmistir.
3.5.2. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Tez calismasinda kullanilan tiim plastik ve cam malzemeler kullanilmadan once
deterjanla iyice yikanmis sonra saf sudan gegirilmistir. Daha sonra %10 luk HNO;

¢ozeltisinde 1 gece bekletildikten sonra deiyonize sudan gegirilip kullanilmustir.

Stok ve Ara Stok Cozelti: Cd ve Au tayini i¢in kullanilacak ¢6zeltiler 1000 mg/L stok
¢ozeltilerden saf su ile gilinliik olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Bu

hazirlanan stoklar zenginlestirme isleminde kullanilmistir.

2 M HNOs gozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’ lik derisik HNO3’ ten 13,8 mL

alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmuistir.

3 M HCI + 1 M CS(NHy); ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik derisik HCI’
den 24,9 mL alinmis, 7,6 g CS(NH,),’ den tartilip karistirilarak ¢6zelti saf su ile 100

mL’ ye tamamlanmuigtir.
Kral Suyu: HCI asit ve HNOj3’in 3:1 oraninda gore karistirilmasiyla olugturulmustur.

pH 2.0 tamponu: Yogunlugu 1,71g/mL olan % 85’lik 0-H3PO,” den 245 uL ve
NaH,PO,4.2H,0’dan 3,118 g alinarak karigtirilmis ve 100 mL’ ye seyreltilmistir.

pH 3.0 tamponu: Yogunlugu 1,71g/mL olan % 85’lik 0-H3PO,’ den 135 pL;
NaH,PO,4.2H,0’dan 3,118 g alinarak saf su ile 100 mL’ ye seyreltilmistir.

pH 3.5 tamponu: Uygun miktarlarda NaH,PO4.2H,0O ve Na,HPO,.7H,0O tartilarak
suda ¢oziilmiis ve pH metre yardimi ile pH’ 1 ayarlandiktan sonra saf su ile 100 mL’ye

tamamlanmustir.
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pH 4.0 tamponu:154 g CH3COONHysuda coziilerek lizerine 57,6 mL 14,3 M
CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

pH 5.0 tamponu:l,4 g CH3COONHsuda ¢oziilmiis ve iizerine 8 mL 14,3 M
CH3;COOH ilave edilerek 100 mL’ ye tamamlanmustir.

pH 6.0 tamponu: 21,09 g NaH,PO..2H,0 ve 7.61g Na;HPO,4.7H,0 suda ¢oziilmiis,

kanistirilarak ¢ozelti 100 mL’ ye tamamlanmistir.

pH 6.5 tamponu: Uygun miktarlarda NaH,PO4.2H,0 ve Na,HPO,.7H,Otartilarak suda
¢ozlilmis ve pH metre yardimi ile pH’ 1 ayarlandiktan sonra saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmuistir.

pH 7.0 tamponu: 1,244 g NaH,PO,.2H,0 ve 1,067 g Na;HPO,4.7H,0 suda ¢oziilmiis,

karistirilarak saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmistir.
3.5.3. Deristirme Kolonunun Hazirlanmasi

Au ve Cd i¢in ayr1 ayr1 bulunduklar1 ortamdan ayrilip zenginlestirmek igin kullanilan

mini kolon resimde goriildiigii gibi camdan imal edilmistir.

Resim 3.1. Mini Kolon ve Peristaltik Pompa

Kolon temizlenip kurutulduktan sonra taban kismina bir parga cam pamugu

yerlestirilmistir. Cam pamugunun st kismma 250 mg sentezlenmis (3-
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merkaptopropil)trimetoksisilan reginesi aktarilmistir. Kolondaki regine kullanilmadan
once 20 mL aseton ve bol miktarda saf su ile yikanmistir. Bu islemlerin sonucunda

kolon zenginlestirme amaciyla kullanima hazir hale getirilmistir.



4. BOLUM

DENEYSEL BULGULAR

4.1. Yontem

Analit iyonlarinin gercek ortamdan ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve analizi i¢in 6ncelikli
olarak ¢alisma model ¢ozeltilerle gerceklestirildi. Bu amagla, 25 uLL Au ve Cd igeren 25
mL’ lik model ¢ozeltiler Au i¢in pH 3,5 a, Cd i¢in ise pH 6’ ya tamponlandi. 250 mg
recine ile doldurulmus olan mini kolon 6nce saf su ile yikanarak, devaminda kolonu
sartlamak icin 5 mL tampon ¢ozelti gegcirildi. Bu islem her kolonda tutunma dncesi
tekrarlandi. 250 pL model ¢ozeltiden alinip, 2 mL tampon ¢ozelti ilavesi yapilarak son
hacim 10 mL’ ye tamamlandi. Au ve Cd i¢in ayr1 ayr1 hazirlanan ¢ozeltiler kolondan 1
ml.min? akis hizinda gecirildi. Au ve Cd metalleri selatlar1 halinde recine iizerinde
tutunurken kolonu terk eden ¢ozelti atiga gonderildi. Kolonda bulunan selat formunda
Ki analitleri geri kazanmak amaciyla Au igin 10 mL 3 M HCI + 1 M CS(NH,); ile eliie
edilirken, Cd i¢in de 10 mL 2 M HNOgs ile eliisyon gergeklestirildi. Alinan ¢ozeltiler,
AAS ile analiz edildi. Kor ¢ozeltiler iginde, model ¢ozelti eklemesi yapilmadan ayni

islem basamaklar1 tekrarlandi.
4.2. Yontemin Optimizasyonu

Bu caligmada ilk olarak kolon iizerinde en yiiksek adsorpsiyonun saglanmasi igin
optimumpH belirlendi. Daha sonra analit iyonlarinin geri kazanma verimini etkileyecek
adsorban miktari, 6rnek ¢ozeltisi akis hizi, 6rnek hacmi ve matriks iyonlarinin etkisi

gibi analitik parametreler optimize edildi.
4.2.1. pH’ min Etkisi

Calismada Au ve Cd i¢in mini kolon {izerinde analit iyonlarinin kantitaf olarak geri

kazanildigit pH araligin1 belirlemek icin pH taramasi yapildi. Tarama sonucunda
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analitderisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Bundan sonra ki ¢alismalarda Au igin pH

3,5 da, Cd i¢in pH 6 olacak sekilde ortam hazirlanmstir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

% Geri Kazamim

\ —e—Cd
Au

1 2 3 4 5 6 7
pH

Sekil 4.1. Au ve Cd Iyonun Geri Kazanilma Degerine pH Etkisi

4.2.2. Adsorban Miktarimin Etkisi

Calismada metal iyonlarmi kompleks haline getirmek icin (3-MPTS) recinesi

kullanilmistir. Optimum reg¢ine miktarii belirlemek i¢in 50-350 mg arasinda degisen

miktarlar ile tarama yapilmistir. Optimum geri kazanma degerleri, Au ve Cd igin 250

mg oldugu tespit edilmistir.
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Sekil4.2.

(3-merkaptopropil)trimetoksisilanMiktarmin Au ve Cd Iyonlarmmn Geri
Kazanilimina Etkisi




4.2.3. Ornek Akis Hizimin Etkisi
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Ornek ¢ozeltisi akis hizinin Au ve Cd iyonlarmin geri kazanma verimlerine etkisini

incelemek amaciyla mini kolon iizerinden peristaltik pompa yardimiyla 0,5-3 ml.min™

araliginda gecirildi. 0,61 ml.min™ akis hizinda Au ve Cd iyonlari icin elde edilen tiim

geri kazanim degerleri kantitatiftir.

100 4
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40
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10

% Geri Kazanim

Sekil 4.3. Au ve Cd Iyonun Geri Kazanilmasinda Ornek Akis Hizinin Etkisi

4.2.4. Ornek Hacminin Etkisi

90 /- -\--___________

1,5 2 2,5

Grnek Akis Hizi (ml.min-1)

Au ve Cd iyonlarinin 500 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazanildig:1 500

mL’ nin iizerindeki hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.4. Au ve Cd iyonunun Geri Kazanmlmasina Ornek Hacminin Etkisi

4.2.5.Eliient Hacminin Etkisi

Au ve Cd iyonlarimin 10 mL eliient hacminde optiumum kantitatif olarak geri

kazanildigit 10 mL’ nin altindaki ve ftzerindeki hacimlerde ise geri kazanma

degerlerinin kantitatif olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. Au ve Cd Iyonunun Geri Kazanilmasinda Eliient Hacminin Etkisi

4.2.6. Eliient Cinsi ve Derisimi

Au ve Cd iyonlarinin optimum geri kazaniminda eliient cinsi ve derisiminin etkisi

incelenmistir.
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Tablo 4.1. Eliient Cinsi, Derigsimi ve Geri Kazanimi

Iyon Eliient Cinsi Eliient Derisimi Geri Kazanim
Au HCI+CS(NH2), 3M+1M 97,8+0,5
Cd HNO; 2M 95,1+0,4

4.2.7. Eliient Akis Hizi

Au ve Cd iyonlarmin geri kazanmasinda eliient akis hizinin etkisini incelemek amactyla
mini kolon iizerinden peristaltik pompa yardimiyla 0,5-5 ml.min’larahglnda eltient
cozeltisi gecirildi. 0,61 ml.min™akis hizinda Au ve Cd iyonlar1 i¢in elde edilen tiim geri

kazanma degerleri kantitatiftir.
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Sekil 4.6. Au ve Cd Iyonunun Geri Kazanilmasinda Eliient Akis Hizinm Etkisi

4.2.8. Matriks Iyonlarinin Etkisi

Gergek ornek ortaminda bulunabilecek alkali, toprak alkali, gegis metali ve anyonlarin,
Au ve Cd iyonlarinin mini kolon iizerinde adsorpsiyonu iizerine yaptiklar1 girisim
etkileri incelendi. Cd iyonu i¢in girisim etkisi olustugu goriilmiistiir. Sonuglar Tablo
4.2’ de verilmistir. Au igin ise incelenen tiim matriks iyonlar1 i¢in belirtilen derisimlerde

kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir.
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Tablo 4.2. Au iyonlarmin Geri Kazanimima Matriks Iyonlarinin Etkisi

Geri Kazamim =+ s (%)

Iyon Konsantrasyon (ug ml™) Tuz
(Au)
Na* 5000 NaNO, 98 +1
K* 15000 KNO; 99 +2
Mg 10000 Mg(NOs),.6H,0 98 + 1
Ca** 8000 Ca(NO;),.4H,0 99 +2
Fe¥* 100 Fe(NOs)s. 9H,0 101 +1
zZn* 100 Zn(NO;),. 6H,0 97 £ 1
S0 3000 K,SO, 102+1
cr 2000 KCI 100 + 1
PO,* 2000 KH,PO, 96+ 1
Pb?* 100 Pb(NOs), 101 +1

Tablo 4.3. Cd iyonlarinin Geri Kazanimina Matriks Iyonlarinin Etkisi

. Konsantrasyon Geri Kazanim + s (%)
Iyon B Tuz
(ng ml™) (Cd)

Na* 100 NaNO; 51 +1
K* 150 KNO; 49 + 1
Mg? 100 Mg(NO3),.6H,0 52+1
ca** 80 Ca(NO3),.4H,0 44 +1
Fe* 10 Fe(NO3);. 9H,0 53+ 1
Zn* 5 Zn(NO;),. 6H,0 50+ 1
S0~ 30 K,SO, 43+ 1
cr 20 KClI 54+ 1
PO,* 20 KH,PO, 5342
Pb** 10 Pb(NO;), 57+1

4.3. Gercek Orneklere Uygulamalar
4.3.1. Gerg¢ek Orneklerden Geri Kazanma Calismalar:

Gelistirilen yonteminin gegerliligini belirlemek icin Giimiistas Madencilik ve Ticaret

A.S. den alman maden 6rneklerine geri kazanma c¢aligmalar1 yapilmistir. Ornekler 3



40

paralel olarak uygulanmigtir. Maden o6rneklerinden 1.0 g tartilarak 50 mL’ lik behere
aktarilmistir. Orneklerin iizerine 20 mL kral suyu eklenerek beher saat camu ile
kapatilmistir. 150 OC’ lik 1sttict tablo iizerinde kuruluga yakin bir noktaya kadar kral
suyu buharlastirilmistir. Beherde kalan nemli 6rnege 15 mL daha kral suyu ilave
edilerek buharlastirma islemine devam edilmistir. Son buharlastirma isleminden sonra
beherde kalan nemli kalint1, 0,1 M HCI ile ¢alkalanarak, mavi band siizge¢ kagidindan
siiziilmiistiir. Birka¢ defa tekrarlanan yikama islemi ile beherdeki kalinti tamamen

stizge¢ kagidina alinmistir.

Siizge¢ kagidinda bulunan kalinti tekrar 0,1 M HCI ile birka¢ kez yikadiktan sonra
slizintiiniin pH degeri 3,5 e ayarlandiktan sonra saf su ile 50 mL’ ye tamamlanarak,
¢Ozeltiye mini kolonda zenginlestirme islemi uygulanmistir. Mini kolonda tutunmus
olan Au 3M HCI+1M tiyoiire ile eliie edilmistir. Eluattaki analit alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Maden Orneklerinde bulunan Au
miktarlar1 Tablo 4.6 da gosterilmistir. Elde edilen degerler ayn1 drneklerin analizinin

yapildigi baska bir ¢alismanin [44] sonuglar ile karsilastirilmistir.

Tablo 4.4. Maden Orneklerindeki Altin Iyonlarmin Geri Kazanimlari

Bulunan Deger Referans Deger™

. Geri Kazanim
Ornek (Ppm) (Ppm)

Giimiistas
Madencilik 1,70+ 0,13 1,73+ 0,16 98 +5
1. Ornek

Giimiistas
Madencilik 3,42+ 0,15 3,35+ 0,25 102+ 4
2. Ornek

*: [44]



5. BOLUM

TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada maden Orneklerinde bulunan Au ve Cd’un alevli AAS ile tayin
edilmesinden Once bir ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak kati faz ekstraksiyonu

kullanilmastir.

Tez kapsaminda mini kolon teknigi kullanilarak eser elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde (3-merkaptopropill)trimetoksisilan ile modifiye edilmis silikajel
dolgulu  kolonun kullanilabilirligi incelenmistir. Au ve Cd elementlerinin
zenginlestirilmesi i¢in peristaltik pompa yardimi ile yontem Once model c¢ozeltilerle
optimize edilmistir. Daha sonra yontem gercek Ornek olan maden numunelerine

uygulanmustir.

Ik énce pH degerinin eser metal iyonlarinin geri kazammma etkisi incelenmistir.
Incelenen pH degerlerinde, pH 3,5°de Au ve pH 6’da ise Cd’ un kantitatif olarak geri
kazanilabildigi goriilmektedir. Eliient ¢ozeltisi olarak Au igin 3 M HCI + 1 M
CS(NHy)2, Cd i¢in ise 2 M HNO;3 kullanilmustir.

Calismada metal iyonlarmi kompleks haline getirmek igin (3-merkaptopropill)
trimetoksisilan ile modifiye edilmis silikajel adsorban olarak kullanilmigtir. Optimum
re¢ine miktarin1 belirlemek i¢in 50-350 mg arasinda degisen miktarlarda adsorban
kullanilmistir. Au ve Cd iyonlari i¢in optimum adsorban miktar1 her iki iyon i¢in de 250

mg olarak belirlenmistir.

Ornek ¢ozeltisi akis hizinin Au ve Cd iyonlarmin geri kazanma verimlerine etkisini
incelemek amaciyla mini kolon iizerinden peristaltik pompa yardimiyla 0,5-3 ml.min™
araliginda ornek ¢ozelti gecirilmistir. 0,6 ml.min™ akig hizinda Au ve Cd iyonlar1 i¢in

elde edilen tiim geri kazanma degerleri kantitatiftir.
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Au ve Cd iyonlarinin 500 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazanildigi 500
mL’nin tizerindeki hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin Kkantitatif olmadigi

gorilmiistiir.

Au ve Cd iyonlarmin 10 mL eliient hacminde kantitatif olarak geri kazanildigr 10 mL’
nin altinda ve istiinde ki hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadigi

gorilmistir.

Au ve Cd iyonlarmin geri kazanmasinda eliient akis hizinin etkisini incelemek amaciyla
mini kolon iizerinden peristaltik pompa yardimiyla 0,5-3 ml.min™® araliginda eliient
gecirildi. 0,6 ml.min™ akis hizinda Au ve Cd iyonlari igin elde edilen tiim geri kazanma

degerleri kantitatiftir.

Gergek ornek ortaminda bulunabilecek alkali, toprak alkali, ge¢is metali ve anyonlarin,
Au ve Cd iyonlarinin mini kolonda adsorpsiyonu {iizerine yaptiklari girisim etkileri
incelenmistir. Cd iyonu i¢in girisim etkisi olustugu goriilmiistiir. Au icin geri kazanma
degerlerinin yiiksek olmasi neticesinde gercek Orneklere gecilmistir. Incelenen tiim
matriks iyonlar1 igin belirtilen derisimlerde kantitatif geri kazanma degerleri elde

edilmistir.

Gelistirilen yontemin ger¢ek drnek uygulamasi i¢in yerel bir madencilik firmasindan
alinan maden 6rnekleri analiz edilmistir. Analizler 3 paralel olarak uygulanmistir. Aynm
numuneler daha 6nce dogruluk caligsmalari yapilmig farkli bir yontemle analiz edilmis
ve sonuglar gelistirilen yontemle karsilagtirilmistir. Analiz sonuglarinin birbirine

oldukca yakin oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak gelistirilen yontem pH 3,5’de maden Orneklerde bulunan Au iyonunun
ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde segici oldugu goriilmiistiir. Yontemin kesinligi ve

dogrulugu oldukga iyidir. Yontem kolay ve her laboratuvarda uygulanabilir niteliktedir.



43

KAYNAKLAR

Turan S., 2013. Selat Yapici Polimer Ve Kati Faz Ekstraksiyonu ile Baz1 Agir
Metal iyonlarmm Zenginlestirilmesi. Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Kayseri.

Tokalioglu, S., 1993. XAD-1180 Reginesi ile Bazi Eser Elementlerin
Zenginlestirilmesi ve AAS ile Tayini. Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Kayseri.
Enstriimantal Analiz Laboratuvar Notlar1, 2001. Erciyes Universitesi, Kayseri.

Saripinar, E., Guzel, Y., Onal, Z., Ilhan, 1. O., & Akcamur, Y. (2000). 4-(-4-
methoxybenzoyl)-5-(-4-methoxyphenyl)-2,  3-dihydro-2,  3-furandione, its
synthesis, thermolysis and Diels-Alder reactions with Schiff bases: Experimental
data and calculations. Journal Of The Chemical Society Of Pakistan, 22(4),
308-317.

He-Xi, C.,Kollenz, G., 1993. 4-Benzoyl-5-Phenyl-l,3-Oxathiol-2-On. Synthesis and
Reaction with N-Nucleophiles, Journal of HeterocyclicChemistry,30:501—
504.

Tungeli, A., (1998). Giimiis ve Palladyum’un XAD-16 ile Zenginlestirme
Sartlarinin  Arastirilmast ve Alevli AAS ile Tayini, Doktora Tezi Gazi

Universitesi, Ankara.

Tokalioglu, S., XAD-1180 Reginesi ile Bazi Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi
ve AAS ile Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi, Kayseri, 1993.

Vakarelski, I. U., McNamee, C. E., & Higashitani, K. (2007). Deposition of silica
nanoparticles on a gold surface via a self-assembled monolayer of (3-
mercaptopropyl) trimethoxysilane. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 295(1), 16-20.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

44

Minczewski, J Chwastowska and R. Dybezynski, (1982). Separation and
preconcentration Methods in Inorganic Trace Analysis, Ellis Horwood, New
York.

El¢i, L., Isildar, S., & Dogan, M. (1994). Spectrophotometric determination of gold
and palladium in anode slimes after separation with Amberlite XAD-7
resin. Analytica chimica acta, 293(3):319-324.

Sighinolfi, G. P., & Santos, A. M. (1976). Determination of gold in geological
samples at parts per milliard levels by flameless atomic-absorption

spectroscopy. Microchimica Acta, 66(1-2):33-40.

G. Yildirim, Selen. (1982). Telliir Bakimindan Zengin Bakir Anot Camurlarinin

Degerlendirilmesi, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Gebze.

Kiling, E., Koseoglu, F., (1991). Analitik Kimya, 12-20, 660-665, Bilim Yayincilik,
Ankara.

Armagan, F., (2000). Kolonda Kati Faz Oziitleme ile Bazi Eser Elementlerin

Zenginlestirilmesi, Yiiksek lisans Tezi, Erciyes Universitesi, Kayseri.
Rohmbhaas, Industrial Grade Polymeric Adsorbent, 2002.

Narin, I, Soylak, M., Kayakirilmaz, K., El¢i, L., Dogan, M., (2002). XAD-16-PAN
Selat Recinesinin Sentezi ve Metal Zenginlestirme Calismalarinda Kullanima,

XVI. Ulusal Kimya Kongresi, Konya, 103.

Yilmaz, V., (2006). Amberlite XAD 1180-TAN Selat Yapici1 Reginesi ile Kati1 Faz
Ekstraksiyonu Sonras1 Bazi Eser Elementlerin FAAS ile Tayini, Yiiksek Lisans

Tezi, Erciyes Universitesi, Kayseri.

Fan, Z., (2007). Determination of Antimony(lll) and Total Antimony by Single-
Drop Microextraction Combined with Electrotermal Atomic Absorption
Spectrometry, Analytica Chimica Acta, 585:300-304.



19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

45

Garbos, S., Bulska, E., Hulanicki, A., Fijatek, Z., Sottyk, K., (2000). Determination
of Total Antimony and Antimony(V) by Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry After Selective Separation of Antimony(lll) by Solvent Extraction
with N-BenzoyIN-Phenylhydroxylamine, Spectrochimica Acta Part B, 55,
795-802.

Chakrapani, G., Murty, D.S.R., Mohanta, P.L., Rangaswamy, R., (1998). Sorption
of PAR- Metal Complexes on Activated Carbon as a Rapid Preconcentration
Method for the Determination of Cu, Co, Cd, Cr, Ni, Pb and V in Ground Water,
Journal of Geochemical Exploration,63:145-152.

Ueno, K., Imamura, T., Cheng, K.L., (1992). Handbook of Organic Analytical
Reagents, 129, 2nd Edition, CRC Pres.

Isildar  Altin, S., (1992). Palladyum Amberlite XAD-7 Reginesinde
Zenginlestirildikten sonra Spektrofotometrik Tayinleri, Yiiksek Lisans Tezi,

Erciyes Universitesi, Kayseri.

Narin, 1., (2002). Baz1 Eser Metal Iyonlarmin Atomik Absorpsiyon Spektrometrik
Tayinleri Oncesi Kati Faz Ekstraksiyonlari, Doktora Tezi, Nigde Universitesi

Nigde.
El¢i, L., (2000). Zenginlestirme Yo6ntemleri Ders Notlari, Kayseri.

Yavuz O., Aksay, A., (2006). Ornek Hazirlamada Kat1 Faz Ekstraksiyonu Metodu,
F. U. Saghk Bilimleri Dergisi, 20(3), 259-269.

Zief M., (2005). Solid Phase Extraction for Sample prepration, Phillipsburg, JT
Baker.

Camel, V. (2003). Solid Phase Exraction of Trace Elements, Spectraochim. Acta,
(B) 58:117-1233.

Tuzen, M., Soylak , M., (2004). Column System Using Diaion HP-2MG for
Determination of Some Metal lons by Flame Atomic Absorption Spectrometry,
Anal. Chim. Acta, 504:325-334.



29.

30

31

32

33.

34

35

36.

37

46

Mizuike A., (1983). Encrichment Techniques for Inorganic Trace Analysis,

Springer-Verlag, New York.

. Morrison G.H. (Editor), (1967). Trace Analysis Physical Methods, John Wiley and
Sons, New York.

. Dogan M., El¢i L., Soylak M., (1999). Cevresel Orneklerde Eser Elementlerin
Amberlite Regine ve Aktif Karbon Dolgulu Mini Kolonlarda On
Zenginlestirildikten Sonra Tayinleri, |. Ulusal Kromatografi Sempozyumu,
Kirikkale, 1:102-111.

. Cetin, V., 2006. Amberlit XAD-1180 Selat Yapict Recine/Tiyosalisilik Asit ile Kati
faz Ekstraksiyonundan Sonra Alevli AAS Kullanilarak Eser Metallerin Tayini.

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Kayseri.

Turan S., 2013. Selat Yapict Polimer Ve Kati Faz Ekstraksiyonu ile Bazi Agir
Metal lIyonlarinin  Zenginlestirilmesi, Erciyes Universitesi, Fen bilimleri

Enstitlisti, Yiksek Lisans Tezi, Kayseri.

. Erglin, H., 2009. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Eser Element Zenginlestirilmesi ve
FAAS ile Tayini. Erciyes Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans
Tezi, Kayseri.

. Oymak, T., 2003. Silikajel-Dimetilglioksim Kati Faz Ekstraksiyonu ile Cesitli
Orneklerdeki Palladyumun Atomik Adsorbsiyon Spektrometrik Yontemle
Tayini. Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,

Kayseri.

Murat, I, 2011. Karbon Nanotiipler Kullanilarak Bazi1 Metal Iyonlarinin
Onderistirilmesi. Erciyes Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans

Tezi, Kayseri.

. Kartal, S., Tokalioglu, S., Ozkan , B., 2006. Speciation of Cr(III)/Cr(VI) in tannery
waste waters by using 1on-exchange resins. Bullet of the Korean Chemical
Society,27: 694-698.



38

39

40

41.

42

43

44

47

. Ozdemir, N., 1999. Amberlit XAD-8 ile Dolgulu Bir Kolonda inorganik Sb(IIl) ve
Sb(V) lyonlarinin Tiirlemesi. Erciyes Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii,

Yiiksek Lisans Tezi, Kayseri.

. H.M. Grimshaw, S.E.Allen, J.A.Parkinson, 1989. Nutrient Elements. In: Allen, S.E.
(Ed.), Chemical Analysis of Ecological Materials, Second Ed. Blackwell
Scientific Publications, London, pp. 81-159.

. Kilig, E., Koseoglu, F., 1999. Analitik Kimya Temelleri, Bilim Yayincilik, Ankara.

Tokalioglu, S., 1993. XAD-1180 Recinesi ile Bazi Eser Elementlerin
Zenginlestirilmesi ve AAS ile Tayini. Erciyes Universitesi, Fen bilimleri

Enstitlisti, Yiksek Lisans Tezi, Kayseri.
. Enstriimental Analiz Laboratuvar Notlar1, 2001. Erciyes Universitesi, Kayseri.

. Hazer, O., 2003. Cevre Orneklerinde Baz1 Eser Agir Metallerin AAS ile Tayini.

Erciyes Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Kayseri.

. Yilmaz, E., Soylak, M., (2014). Supramolecular Solvent Microextraction of Gold
Prior to Its Determination by Microsample Injection System Coupled With
Flame Atomic Absorption Spectrometry, RSC Advances, 4:47396-47401.



OZGECMIS

KIiSISEL BiLGILER

Adi, Soyadi: Elif SAYIN KOC

Uyrugu: Tiirkiye (TC)

Dogum Tarihi ve Yeri: 1 Haziran1987, Tasova
Medeni Durumu: Evli

Tel: 0507809 85 65

email: esayin05@gmail.com

EGIiTiM
Derece Kurum
Yiiksek Lisans EU Fen Bilimler Enstitiisii

Lisans Inonii Universites Fen- Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliimii

Lise Tasova Stiper Lisesi, Tasova
IS DENEYIMI
YIL YER

2012/2014  Ekmekciogullar1 Metal ve Kimya Sanayi, Corum

48

Mezuniyet Tarihi
2016

2011

2004

GOREV

AR-GE Uzmani

Kalite yonetim sorulmusu

2014/.....0gretmenevi Aksam ve Sanat Okulu , Tasova Gidadan Sorumlu Yonetici

YABANCI DiL

Ingilizce



