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OZET

Bu calismada, yeni bir selat yapici regine olarak 2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-
ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan sulfonik asit basarili bir sekilde kullanilmistir. Bu
yeni selat yapici reginenin karakterizasyonu Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi
ve elemental analiz kullanilarak incelendi. Metal iyonlarinin ekstraksiyonunu etkileyen
pH, eliient tiirli ve derisimi, akis hizi, 6rnek hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi faktorler
arastirildi. Cahisilan elementler igin reginenin adsorpsiyon kapasitesi 4.76-13.0 mg g*
araliginda bulundu. Optimum sartlarda zenginlestirme faktorii 150 olarak elde edildi.
Analit iyonlar1 igin gozlenebilme smirlart (3s/b) 0.23 - 1.07 pg L™ araliginda idi.
Gelistirilen metodun dogrulugu, standart referans madde analizi (TMDA-70 G6l Suyu,
SPS-WW1 Batch 111-Atik Su, RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti, GBW07605 Cay) ve
su orneklerindeki geri kazanma calismalari ile onaylanmistir. Bu metot, cadde tozu, cay
ornegi, irmak ve kuyu suyu orneklerinde eser diizeydeki Cd(11), Ni(ll), Co(ll), Mn(ll)

ve Pb(Il) derisimini belirlemek igin uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Sentez, Karekterizasyon, Selat yapici regine, Eser metal, Alevli

AtomikAbsorpsiyon Spektrometresi.
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ABSTRACT

A new chelating resin, poly (2-thiozylmethacrylamide -co-divinylbenzene -co-2-
acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) was successfully prepared in the present
work. Its characterization was studied by Fourier transform infrared spectroscopy and
elemental analysis. Several factors affecting the extraction of the metal ions including
pH, the eluent type and concentration, flow rate, sample volume, and effect of
interfering ions were investigated. The adsorption capacity of the resin for the elements
studied was found in the range of 4.76-13.0 mg g™. A preconcentration factor of 150
was achieved at the optimum conditions. The limits of detection (3s/b) varied from 0.23
to 1.07 ug L™*. The method validation was performed by analysing certified reference
materials (TMDA-70 Fortified lake water, SPS-WW1 Batch 111-Wastewater, RM 8704
Buffalo river sediment, GBWO07605 Tea) and spiked water samples. The method was
applied to separate and determine the trace levels of Cd(ll), Ni(ll), Co(lIl), Mn(lIl) and
Pb(I1) in the well water, river water, street sediment, and tea samples.

Keywords: Synthesis; Characterization; Chelating resin; Trace metal, Flame atomic

absorption spectrometry.
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GIRIS

Endiistriyel gelisim, hizli niifus artisi, kentlesme ve bunun gibi ilerlemeler gerek enerji
gerekse iretimde artisa neden olmustur. Bu durum canlilar i¢in hayati 6nem tagiyan
hava, su ve toprak kirlenmesine neden olmustur. Bu sebeple su, toprak ve hava gibi
cevresel orneklerin analizi ve eser element analizi analitik kimyanin en 6nemli arastirma

konular1 arasina girmistir [1].

Eser analiz kimyada oldugu kadar birgok bilim dalinda biiyiik bir 6neme sahiptir. Eser
elementlerin tayinleri diisiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu etkileri
gibi sikintilar yiiziinden sorunludur. Bu problemin ¢6ziimii i¢in genel olarak ayirma
zenginlestirme Yyontemlerine bagvurulmaktadir. Bu yontemler arasinda ekstraksiyon,
adsorpsiyon ve birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser metal iyonlarinin
bir kat1 faz lizerinde adsorpsiyonunu ve eliisyonunu esas alan kati faz ekstraksiyon
yontemleri de bu amagla gilinlimiizde yogun ve popiiler olarak kullanim alam

bulmaktadir [2-7].

Agir metaller ¢evresel su Orneklerinde (gol suyu ve deniz suyu gibi) genellikle eser
diizeylerde (mg/L ya da pg/L) bulunurlar. Eser diizeylerdeki agir metallerin modern
enstriimantal cihazlar ile dogrudan tayini, hem diisiik derisimlerde bulunmasindan hem
de ortam bilesenlerinin girisimlerinden dolayr sinirli duyarlilik ve seg¢imlilige sahiptir.
Bu yiizden, eser elementlerin analizden once bir ayirma/zenginlestirme islemine tabii

tutulmasi ¢ok 6nemli bir gereksinimdir.

Eser metal iyonlarinin kat1 faz ektraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢alismalarinda, kolon
dolgu maddesi olarak birgok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda

Amberlite XAD, silikajel, C-18, naftalin tiirii regineler vb. sayilabilir. Adsorpsiyon ile



zenginlestirme c¢alismalarinda, analitin organik ve anorganik kompleks yapici
maddelerle olusturdugu kompleksin adsorpsiyonu gergeklestirilmektedir. Kat1 faz
tizerinde tutulan kompleks uygun bir eliisyon c¢ozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon
¢Ozeltisinin igerigi atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indiiktif eslesmis
plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslesmis plazmali kiitle
spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimantal yontemlerle tayin edilmektedir [8].

Selat yapici regineler ile zenginlestirme ¢alismalarinda, eser metal i¢eren ¢ozeltiler selat
yapict kolon dolgu maddesi ile muamele edilerek, analitin hem bulundugu ortamdan
ayrilmast hem de uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilerek deristirilmesi saglanmig
olup eliiat ¢ozeltisinin metal igerigi atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indiiktif
eslesmis plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslemeli plazmal
kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb. enstriimantal yontemlerle tayin edilmektedir [9-14].

Bu caliymada Bozok Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
sentezlenmis selat yapici 2-tiazol metakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-
metil-1-propan sulfonik asit reginesi ile dolgulu kolonda Ni**, Co**, Cd**, Mn?* ve Pb**
iyonlarmim ayirma/zenginlestirmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Ni**, Co%,
Cd*, Mn*" ve Pb* iyonlar1 selat yapict polimer iizerinde adsorplanmis ve tutunan
iyonlar 1M HNOs ile eliie edilerek geri kazanilmistir. Eliiattaki Ni%*, Co?*, Cd?**, Mn**
ve Pb?* alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir.
Gelistirilen bu yontemde pH etkisi, eliient tiirii, hacmi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisinin
akis hizi, ornek hacmi ve girisim yapan iyonlarin etkisi incelenmistir. Yontem
istatistiksel olarak degerlendirilerek gozlenebilme smir1 ve kesinlik degerleri
bulunmustur. Yontemin dogrulugu i¢in SRM (TMDA-70 Eklemeli Gol Suyu ve SPS-
WW1 Batch 111-atiksu) ve (RM 8704 Buffalo irmak sedimenti ve GBWO07605 ¢ay)
analizleri yapilmistir. Gelistirilen bu yontem irmak suyu, kuyu suyu, cay ve cadde
sedimenti 6rneklerinde Ni?*, Co®*, Cd?*, Mn®* ve Pb?" nin 6rnek matriksinden ayrilmasi

ve zenginlestirilmesi i¢in uygulanmistir.



1. BOLUM
GENEL BIiLGILER

1.1. Eser Element Analizi Ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser derisimi olarak kabul edilen derisim araligi, gelisen analiz tekniklerine bagl olarak
degisim gostermistir. 1940 yilina kadar %10 — 1072 gok seyrek olarak ta %1072 eser
olarak kabul edilirken 1950°de %107 — 107, 1965°te ise %10° — 10 eser derisimi
olarak belirtilmistir. ilk isimlendirme ve sistematik yaklasim 1973’de Kaiser tarafindan
yapilmis ppm (pug/mL) ve ppb (ng/L) tanimlart verilmistir. Bugiinkii yaygin kullanim
sekline gore ise %1072~ 10° derigim aralig eser, %10 nin altindaki derisimler ise ultra

eser olarak bilinmektedir [6-8].

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu
ortam i¢inde tayin edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu
¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize ortamin etkisi
yoksa ve eser elementlerin ortam igindeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince
yiiksek ise bdyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir¢ok durumda matriks eser
elementin tayini lizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik
ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii
eser element derigimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin lizerinde olmalidir. Aksi

takdirde alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Ayni derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”
adin1 alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu

diisiiniiliirse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin birbirine



benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmast eser element analizlerinin 6nemli
problemlerinden birisidir.

Eser element analizi esnasinda ¢esitli problemlerle karsilagilabilir. Bu problemlerden
bazilar1 asagida belirtilmistir [3,6-8]:

1- Eser element derisiminin tayinin yapilamayacak kadar kii¢lik derisimde olmasi.
2-Cok kii¢iik miktardaki baslangi¢ Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi.

3- Biiylik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmasi.

4-Ortam girisimlerini(matriks etkisini) onlemek ve tayin kapasitesini artirmak igin

analiti ortamdan ayirmak ve kiiciik bir hacimde toplamaktir [6].

1.1.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser element derisiminin tayininde go6zlenebilir sinyal elde edilebilmesi igin eser
derisimi gbzlenebilme smirmin (sinyal/giiriiltii oraninin) tizerinde olmalidir. Aksi
takdirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun
ortam icine almak, gerekse kiiciik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve

zenginlestirme islemleri uygulanir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina
dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz seklinde
olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar;

1. Makro — Mikro Ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler
¢ozeltide kalir.

2.Mikro— Makro Ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢6ziilmiis numuneden kurtarilirken
ana bilesen ¢o6zeltide kalir.

3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir.

Eser analizde ilk uygulama pek kullanilmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken, beraberinde
eser elementleri de siiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde daha ¢ok

kullanilmaktadir. Zenginlestirme ydntemleriyle eser elementler girisim yapan ortam



bilesenlerinden ayrilarak daha kiigiik hacim igerisine alinip deristirilir. Zenginlestirme
yontemlerinin degerlendirilmesinde iki 6nemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi;

‘Geri Kazanma Verimi’dir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.

R - 2 L 100

Q0

Burada;
Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulasmak her
zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde ¢alisildiginda %90 veya %95°lik geri
kazanma verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimi olarak kabul edilir. ikinci

terim ise zenginlestirme katsayisidir[6-8].

[ C-T.-"- C:p,[ b

Frima =

QO O )

Burada M matriksi, T ise analiti ifade eder.
Cwm ve Qm: Numunedeki analit ve matriks miktari
Ct ve Qr: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analit ve matriks miktari.

Frm: zenginlestirme faktorii [7-8].

Eser analizde zenginlestirme yontemleri 6nemli fonksiyonlar listlenmektedir.
Zenginlestirme teknikleriyle;
1. Eser element miktarinin, ortam miktarina orani artirilir.
2. Orijinal ortam bilesenleri (matriks) yerine, yeni ve tayin teknigi i¢in uygun ortam
olusturulur.
3. Ozellikle ¢dzme islemiyle kombine olarak kullanilan zenginlestirme islemiyle,

yeni ortamda analit homojen dagilma gosterir.

4. Kalibrasyon i¢in gerekli standart hazirlamasi kolaylasir.

Eser element zenginlestirme yontemleri secilirken su Olciitler dikkate alinmalidir;

1. Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi



. Istenilen eser element sayis1

. Eser elementlerin en diisiik derisim sinirlari
. Yontemin geri kazanma degeri

. Zenginlestirme faktorii

. Kontaminasyon

. Ornek biiyiikliigii

. Ornek sayisi

O 00 3 O W h~ W DN

. Teknigin karmasiklig1
10. Zenginlestirme i¢in gegen siire
11. Fiyat ve laboratuar sartlar1

Eser element analizinde kullanilan baz1 zenginlestirme yontemleri sunlardir:

1.1.1.1. Ekstraksiyon fle Zenginlestirme

Ekstraksiyon yontemi kimyanin ayirmada kullanilan en eski yontemlerinden biridir.
Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigsmayan baska bir sivi
icerisine ge¢me iglemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon yonteminin bir
faz1 genellikle su diger fazi ise su ile karismayan uygun bir organik ¢oziiciidiir. Ya da

bazen biri polar digeri polar olmayan bir ¢oziicti segilir.

Bir ¢ozilinenin birbiri ile karigmayan iki ¢6ziicii arasinda dagilimini ifade etmek icin iki
terim kullanilir: Dagilma katsayisi ve dagilma orani. Bu iki terimin arasindaki farkin

acik bir sekilde anlasilmas1 6nemlidir [4].

Dagilma Katsayisi

Dagilma katsayisi, ¢Oziinen bir tiirlin birbiri ile karigmayan iki ¢6ziicli arasindaki
dagilimini ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢dziinenin (A) sulu bir
coOzeltisi, hekzan gibi herhangi bir organik ¢oziicii ile ¢alkalandiginda hemen asagidaki

esitlikle gosterilen bir denge kurulur:
A( Suda)  g— At Org)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazi gosterir. Ideal olarak iki fazdaki A tiiriiniin
orani sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir sicaklikta su

ifade yazilabilir.
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Burada, denge sabiti Kyq dagilma katsayisi adin1 alir. Koseli parantez i¢indeki terimler,
gercek iki ¢ozeltideki A tiirliniin aktivitesidir, ancak ¢ogu kez ciddi bir hataya sebep
olmadigi igin molar derisimler de kullanilabilir. Ky, ¢cogunlukla A’nin iki ¢6zeltideki
¢Oziiniirliiklerinin oranina yaklasik olarak esittir. Tabi ki burada sicaklikta énemli bir

faktordar.

Coziinen tiir iki ¢oziiciide farkli sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa, denge su
sekilde olur:
XAy (suda) +—— yA, (org)

ve dagilma katsayist sOyledir:

Dagilma Orani

Bir analitin dagilma oram1 D, analitin birbiri ile karigmayan iki ¢oziiclideki analitik
derisimlerinin orani olarak tanimlanir. Goriildiigli gibi sadece derisimlerin bir birine
olan oranmidir. Asagidaki esitlikte belirtildigi gibi basit bir sistem i¢in, dagilma oram
dagilma katsayisiyla aynidir. Ancak, daha karmasik sistemler i¢in bu iki biytiklik
birbirinden oldukga farkli olabilir. Bu yiizden bu iki terim arasindaki fark oldukea iyi
anlasilmalidir.

Burada Corg Ve Csyda HA nin iki fazdaki molar derisimleridir.

b
C org

Il":«sudﬂ
Kisaca Dagilma katsayisi, tiiriin molar derisimlerinin bir oranidir. Dagilma orani ise,

analitik molar konsantrasyonlarin bir oranidir [6-7].



1.1.1.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonunun temel prensipleri sivi-sivi ekstraksiyonuna benzerdir. Her iki
metot, ¢ozilinen tiirlerin iki faz arasindaki dagilimini icermektedir. Ancak, kati faz
ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonundaki gibi birbirine karismayan iki sivi faz yerine,
analitin bir sivi (6rnek ortami) ve bir kati (adsorban) faz arasindaki dagilmasini
icermektedir. Bu teknik, analitlerin ¢6zeltiden adsorpsiyon ile bir kat1 adsorban {izerinde
zenginlestirilmesine ve saflastirilmasina imkan verir. Temelde bu yontem, sivi drnegin
kartus, regine ya da bir disk gibi analitleri tutan bir kolondan gegirilmesi ve daha sonra

tutunan analitlerin uygun bir ¢oziicli ile geri kazanilmasini igermektedir [2].

Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Temel Prensipleri

Bir kat1 faz ekstraksiyonu metodu daima birbirini takip eden 3 veya 4 basamaktan

olusur.

Birinci basamak, kati adsorbanin 6rnegin ¢oziiciisiiyle ayn1 olan uygun bir ¢oziicii
kullanilarak sartlandirilmasidir. Bu basamak ¢ok 6nemlidir. Ciinkii bu basamak, dolgu
maddesinin 1slanmasin1 ve fonksiyonel gruplarin solvatize olmasini saglar. Buna
ilaveten, baslangicta kat1 adsorban {izerinde bulunabilecek kirlilikleri uzaklastirir. Hatta
bu basamak kolon igerisinde bulunan havay1 uzaklastirir ve bos hacimlerin ¢oziicii ile
dolmasini saglar. Sartlandiricinin se¢imi ¢dziicliniin ve kat1 adsorbanin tiiriine baghidir.
Sartlandirma ve 6rnek muamele basamaklar1 arasinda kat1 adsorbanin kurumasina izin
verilmemelidir. Aksi takdirde, analitler yeterli bir sekilde tutunmaz ve diisiik geri
kazanmalar elde edilir. Sayet, adsorban birka¢ dakikadan daha uzun siire kuru kalirsa,

tekrar sartlandirilmalidir.

ikinci basamak, kat1 adsorban igerisinden drnegin siiziilmesidir. Kullamlan sisteme
bagl olarak, drnek hacimleri 1 mL’den 1 L’ye kadar degisebilmektedir. Ornek, kolona
yer¢ekimi, pompalama, vakum yardimiyla ¢ektirilerek ya da bir otomatik sistem ile
verilebilir. Ornegin adsorban icerisindeki akis hizi analitlerin yeterli tutunmasina imkan
saglayacak kadar yavas ve asir1 siireden kaginacak kadar yiiksek olmalidir. Bu basamak

siiresince, analitler kati adsorban {izerinde deristirilir. Hatta ortam bilesenleri kati



adsorban ile tutulsa bile, bunlarin bir kismi kolondan geger, boylece drnegin kismi

saflastirilmasi (ortamin ayrilmasi) saglanmis olur.

Uciincii basamak (istege bagldir), analitleri kolondan uzaklastirmaksizin, kati
adsorban lizerinde tutulmus olan ortam bilesenlerini bertaraf etmek i¢in kati adsorban
diisiik eliisyon siddetinde uygun bir ¢oziicii ile yikanabilir.

Dordiincii basamak, tutunan ortam bilesenlerini almayacak uygun bir ¢oziicii ile
analitlerin eliisyonundan olusur. Coziicii (eliilent) hacmi analitlerin kantitatif geri
kazanilmasin1 saglayacak sekilde ayarlanmali ve buna ilaveten, eliient akis hizi ise

yeterli eliisyonun saglanmasi igin dogru bir sekilde ayarlanmalidir [15].

Yikama/Sartlandirma Yiikleme(érnek Yikama Eliisyon

muamelesi)

= = [}
e & o * A o c:o
3 O e = a A o
- & Y O (e}
|

Sekil 1.1. Kat1 faz ekstraksiyonu uygulama basamaklari.

Eser Elementlerin Adsorban Uzerinde Tutunmasi

Eser elementlerin kati adsorban iizerinde adsorpsiyonu zenginlestirme islemi igin
gereklidir. (Sekil 1.2.). Tutunma mekanizmasi adsorbanin tiirline bagli olmakla birlikte,
basit adsorpsiyon, selat (kelat) olusumu ya da iyon degistirme seklinde olabilir. Hatta

eser elementler i¢in iyon ¢ifti kat1 faz ekstraksiyonu bile kullanilabilir.
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1. Tutunma

Solid sorbent

MS

Ml

2.Eliisyon

Solid sorbent

3.Matriks Etkileri

Solid sorbent

t
i
i
i
¥

MS

Sekil 1.2. Kat1 adsorban yiizeyinde meydana gelen etkilesimler. F, fonksiyonel grup;
TE, eser element; MS, matriks ¢oziiciisii; MI, matriks iyonlari; ES,

eliisyon ¢oziiciisii [9].

1.1.1.2.a) Basit Adsorpsiyon

Eser elementler, kat1 faz tizerinde genellikle Van Der Waals kuvvetleri ya da hidrofobik
etkilesimler vasitasiyla adsorbe olmaktadir. Hidrofobik etkilesimler, kati adsorbanin
non-polar oldugu durumda gergeklesir. Bu tiiriin en yaygin adsorban tipi oktadesil-bagli

silikadir (C18-silika). Son zamanlarda, ters polimerik fazlar ortaya ¢ikmistir. Ozellikle
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sitiren-divinil benzen kopolimeri, analitin yapisinda m-elektronlart bulundugu
durumlarda ilave n-n etkilesimleri saglar. Eliisyon, genellikle metanol ve asetonitril gibi
organik ¢oziiclilerle yapilir. Ancak, pek ¢ok eser element tiirii iyonik yapida oldugu i¢in

bu tiir adsorbanlar tizerinde tutunmazlar.

1.1.1.2.b) Selat Olusumu

Bircok fonksiyonel grup atomu eser elementler ile selat olusturmaya elverislidir. Azot
(N, aminler, azo gruplari, amitler, nitriller gibi fonksiyonel gruplarda bulunur.), Oksijen
(O, karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil, fosforil gibi fonksiyonel gruplarda
bulunur.) ve siilfiir (S, tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeterler gibi fonksiyonel gruplarda
bulunur.) en siklikla kullanilan atomlardir. Fonksiyonel grubun niteligi ligandin eser
elementlere se¢imliligi hakkinda fikir verir. Genel olarak, verilen bir ligand icin, O
iceren gruplarda, Na*, Mg?*, Ca®* gibi alkali ve toprak alkali metal iyonlar ile Fe?",
COZ+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb%* ve Mn?* gibi gecis metali iyonlari; N ve S igeren gruplarda
ise, gecis metali iyonlari ile Cd?* ve Hg?* metal iyonlari yarigma igerisindedir. Alkali ve
toprak alkali metal iyonlar ile Cd** ve Hg®* metal iyonlar arasindaki yarisma nispeten

zayiftir.

Selat yapici reaktifler, eser elementlerle selat (kelat) olusturmak tizere dogrudan 6rnege
ilave edilebilir. Olusan metal selatlar1 uygun bir adsorban {lizerinde daha iyi tutunur. Bir
diger alternatif ise fonksiyonel selat yapici grubun adsorban igerisine katilmasidir. Bu
amacla asagidaki ii¢ farkli metot kullanilabilir;

1. Selat yapicinin fonksiyonel gruplarini iceren yeni bir adsorbanin sentezlenmesi

(yeni adsorban sentezi).
2. Selat yapicinin adsorban {izerine kimyasal olarak baglanmas1 (immobilizasyon).
3. Selat yapicinin adsorban iizerine fiziksel olarak baglanmasi (impregnasyon).

Pratikte, kullanimi en basit olani iiclincii metottur. Fakat bu metodun en biiyiik
dezavantaji, 6rnek muamelesi ve eliisyon siiresince selat yapicinin adsorban iizerinden
zamanla ayrilmast ve bunun sonucunda impregne adsorbanin kullanim Omriiniin

azalmasidir [15].
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1.1.1.2.c) iyon Degistirme

Iyon degistirme teknigi eser element zenginlestirilmesinde ¢ok genis uygulama alani
bulan bir yontemdir. Iyon degistirme yontemi pratikte ii¢ sekilde yapilabilir. Bunlardan
birincisi ¢6zelti ve iyon degistiricinin ayn1 kapta etkilestirildigi ¢alkalama teknigidir.
Ikincisi 6rnek ¢ozeltisinin iyon degistirici kAgit veya membran filtreden gegirilerek eser
elementlerin tutuldugu filtrasyon teknigidir. Ugiincii teknik ise uygulamada en ¢ok
kullanilan ve iyon degistirme yontemi denince ilk akla gelen kolon teknigidir.
Calkalama tekniginde eser element iyonunun bulundugu ¢ozelti, recine ile calkalanir.
Belli bir siire dagilma dengesinin kurulmasi beklenir. Siizme ile regine ¢ozeltiden
ayrilir. Regine uygun cozeltilerle etkilestirilip eser elementler ¢ozelti teknikleri ile tayin
edilebilecegi gibi, direkt kati analiz teknikleriyle de tayin edilebilir. Filtrasyon
tekniginde, ornek ¢ozelti iyon degistirici kagit veya membran filtren gegirilir. Filtre

dogrudan veya bozundurularak eser elementler tayin edilir.

Kolon tekniginde, iyon degistirici regine ile dolgulu kolondan eser elementleri i¢eren
biiylik hacimli ¢ozeltiler gecirilerek secimli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutunan bu eser
elementler daha kii¢iik hacimli bir eliient ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha
da azaltilabilir. Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarmn secimliligi, degistirme
kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient

kullanilmas1 dikkat edilecek hususlardir [8].

1.1.1.3. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi elementler i¢in
son derece uygun bir yontemdir. Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element
arasinda ucuculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. Ayn1 zamanda eger ugurma yapilacak
ornek bir sivi ise ve drnek hacmi yiliksek degerlerde ise bu teknik kullanigh degildir.
Ucurma ile ayirma islemi iki sekilde yapilabilir. Hem matriks hem de eser element
ucurularak ayrilabilir.  Ancak inorganik analizde metallerin ucurma ile

zenginlestirilmeleri yaygin degildir [12].
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1.1.1.4.Birlikte Coktiirme

Bu yontem, sivi fazda ¢oziinen maddelerin, olusturulan cokelek iizerinde safsizlik
olarak toplanmalar1 bigiminde tanimlanir. Bu olaymn mekanizmasi; hapsetme, karigik
kristal olusumu ve adsorpsiyon ile agiklanir. Birlikte ¢oktiirme olay1 ¢okelegin ¢ok saf
elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte eser elementlerin
ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir. Geleneksel ¢oktiirme
yontemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 ppm (1mg/L)’den daha diisiik derisimlerde bulunan
eser elementlerin kantitatif olarak coktiiriilmesi zor veya miimkiin degildir. Eser
element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacagi bilesigin ¢ozliniirliik carpimi gok kiigiik olsa
dahi, c¢ozeltide kolloidal ¢okeleklerin olusumu veya kiiclik miktardaki ¢okelekler,
geleneksel ¢oktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle genellikle eser
elementlerin zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir. Birlikte
coktiirme yontemi, ¢ozeltide bulunan eser elementlerin toplayici veya tasiyict ¢okelek
olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli bir ¢okelek
tizerinde, meydana gelen ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir. Bu yontemin
temelini olusturan birlikte ¢oktiirme olayi, ¢okelegin ¢ok saf elde edilmesi istendigi
zaman istenmeyen bir durumken, eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilen
bir olaydir [7-12] .

1.1.1.5.Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasi igin de uygun
bir yontemdir. Elektrot tiirti ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve drnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik 6lgiide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢ok kullanilan yontem, potansiyel
kontrollii elektroliz yOnteminin yani sira siyirma yontemleri de yaygin olarak

kullanilir[13].

1.1.1.6.Adsorpsiyon Ile Zenginlestirme

Bir katinin ya da bir sivinin sinir ylizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait molekiil veya

iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin artisi
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durumuna pozitif adsorpsiyon, azalisi durumuna da negatif adsorpsiyon denir.
Adsorpsiyon olaymi etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri gelir. Katilar, metaller ve plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine
sahiptirler. Adsorplama giicii yliksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, silikajeller ve 6zel polimerlerdir.
Adsorplama giicii yiliksek olan katilarda adsorplanan madde miktar1 ylizey biyiikligi ve
gbzenekli yapiya bagli olarak degisir [15,16].

1.1.1.7. Kromatografik Ayirma ile Zenginlestirme

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. Giiniimiizde ise 6zellikle numune
cok bilesenli ve karmasik ise, ayirma cogunlukla kromatografi ve elektroforez ile
yapilmaktadir. Kromatografi kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki
maddeleri ayirmak i¢in kullanilan bir ¢ok farkli yontemi igerir; bu ayirmalarin ¢ogu
baska yontemlerle yapilmaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi
veya bir siiper kritik akiskani olan hareketli faz ile taginir. Bu hareketli faz bir kolonda
veya bir kat1 yilizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz iginden
gecmeye zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkl
oranlarda dagilacagi sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune
bilesenleri yavas hareket ederler. Bu hareket hizlarimin farkliligi sonucu, numune
bilesenleri birbirlerinden kalitatif ve/veya kantitatif olarak analiz edilebilecek farkli

bantlar veya bolgeler seklinde ayrilirlar[17].

1.1.1.8. 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 kati1 faz iizerinden belli akis hizinda gecirilen 6rnekte
bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da
molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda kalabilecek matriks
bilesenleri, kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient ¢ozeltisi

(genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik ¢oziiciilii ¢ozeltileri) kullanilarak bir
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kaba eliie edilir. Eluat (eliie edilmis analit ¢dzeltisi) hacmi 6rnek hacminden az ise bu

durumda zenginlestirme de yapilmis olur [18].

Uygulama teknikleri agisindan kati faz ekstraksiyonu dort ana grupta toplanabilir:

1.1.1.8.a) Modifiye Edilmemis Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde regine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan regine iizerindeki
fonksiyonel gruplar ya da adsorban 6zelligi kullanilarak ayirma islemi gerceklestirilir.
Kullanilan kati1 adsorban dogal olabilecegi gibi yapay regineler de olabilir [19]. Eser

elementin tutunmasi i¢in ise reginenin yiizey alan1 6nemli bir yer tutmaktadir.

1.1.1.8.b) impregne (Doyurulmus) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Yontem, kat1 adsorbanin selat yapici bir reaktif ¢ozeltisinin i¢inde bir siire ¢alkalanmasi
veya cozeltinin kolona doldurulmus adsorban {izerinden gecirilmesi sonucu adsorban
yiizeyinin selatlayici hale getirilmesiyle uygulama alani bulur [20-22]. Adsorban yiizeyi
ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet mevcuttur. Yontem pratik

olmakla birlikte kullanim 0mri sinirlidir.

1.1.1.8.c)immobilize  (Kimyasal Baglh) Regineler Uzerinde Ayirma ve

Zenginlestirme

Immobilizasyon islemi, kat1 adsorbanin yiizeyine selat yapict gruplarin kimyasal islemle
baglanmasi temeline dayanir. Selat yapici reaktif ile reaksiyona hazir hale getirilmis kati
adsorban reaksiyona sokulur. Boylece adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda kimyasal
bir bag olusarak yeni bir selatlayici yiizey elde edilmis olur. Elde edilen adsorban

kullanim 6mrii agisindan oldukga avantajlidir [23-25].

1.1.1.8.d) imprinted (Baskili) Recineler 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 eliientle isleme sokularak tlizerindeki agir metal eliie edilir. Boylece adsorban
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lizerinde o agir metale ait bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir metal i¢in

spesifik olmasi saglanir. Diger reginelere gore matriks etkisi daha az goriiliir [26-29].

1.1.2 Selat Yapici Regine Kullanilarak Daha Once Yapilmis Cahismalar

Somsupang ve ark. polistiren-divinilbenzen selat yapici regine kullanarak sulu
ortamlardaki Cd(Il), Cu(ll) ve Pb(ll) toksik metal iyonlarinin zenginlestirilmesi ve

FAAS ile tayinini ger¢eklestirmistir [30].

Narin ve ark. SP 70 selat yapici regineye a-benzoin oksim immobilize ederek, dogal
orneklerdeki Pb(Il), Cd(II), Co(Il) ve Cr(Ill) iyonlarin1 zenginlestirme yontemi
gelistirerek FAAS ile tayinini gergeklestirmistir [31].

Stephane ve ark. selamin selat yapici regine kullanarak deniz suyunda Cd(ll), Cu(ll),
Mn(IT), Ni(ll), Pb(ll) ve Zn(ll) eser metalleri ayirma ve zenginlestirme metodu

gelistirerek tayin etmislerdir [32].

Amarildo ve ark. kompleks yapict 8-hidroksikinolin kullanilarak immobilize edilen

selat yapici regine iizerinde bakir ve kadmiyumu on-line olarak zenginlestirmislerdir
[33].

Rupal ve Surakha, klorometillenmis poly(vinilpiridin) ve ditizon arasinda gergeklesen
reaksiyonla elde edilen selat yapici regineyi kullanarak palladyum(II), platinyum(IV) ve
altin(IIl) iyonlarin1 zenginlestirerek FAAS de tayin etmislerdir [34].

Tokalioglu ve ark. su orneklerindeki eser diizeydeki Cu(Il), Ni(Il), Co(II), Cd(II),
Pb(ll), Mn(ll) and Fe(lll) iyonlarinin  poli[N-(4-bromofenil)-2-metakrilamit-ko-2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik  asit-ko-divinilbenzen] selat yapici  regine

kullanarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir [35].

Jain ve ark. klorometillenmis regine ve kaliksaren-o vanilinsemikarbozon arasinda
gerceklesen reaksiyonla elde edilen selat yapici regine kullanarak, U(VI) ve Th(IV)
sulu ¢ozeltilerde zenginlestirmisler ve GFAAS de tayin etmislerdir [36].
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Tokalioglu ve ark. poli(2-tiozilmetaakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-matil-
1-propan siilfonik asit selat yapici recine kullanarak sularda, biyolojik ve gida

orneklerindeki ¢cinkoyu online olarak zenginlestirmis ve FAAS de tayin etmislerdir[37].

Turan ve ark, poli(2-tiazolmetaakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-
propan siilfonik asit selat yapici recine kullanarak kati faz ekstraksiyon caligmasinda
cesitli su, sediment ve c¢ay Orneklerindeki eser diizeydeki metal iyonlarin

zenginlestirmis ve FAAS de tayin etmislerdir [38].

Hyoe ve ark, selat yapict recine kullanarak deniz suyunda bulunan “**Th

zenginlestirdikten sonra ICP-MS de tayin etmislerdir [39].
1.2.Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 1sinin gaz halindeki
atomlar tarafindan absorpsiyonun dl¢iilmesi ilkesine dayanir. Isin1 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon
miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Bir elementin atomik absorpsiyon
spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin 6nce ndtral hale, sonra buhar haline
gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromanyetik 1sin demetinin yoluna
dagilmasi gerekir. Ilk aletsel ve analitik uygulamalar1 1950’lerden sonra baslayan AAS,
giiniimiizde pek ¢ok elementin kantitatif tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlastiricili AAS kullanimi popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi

kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir. [40-42]

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, Beer-Lambert yasasina dayanir,
yani ortama gelen 1sima siddetinin lp, ortamdan ¢ikan 1sima siddetine 1 oraninin
logaritmast olarak tanimlanan absorbans, A ilgilenilen elementin derisimi ile dogru

orantilidir. Beer — Lambert yasasi ile A = gbc=log ( 1o/ I) seklindedir [43].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 0zellikle metallerin eser analizinde kullanilan bir
yontemdir. Ornekteki toplam metal miktar: ile ilgilenir. Fakat metalin Srnekteki

molekiil sekli ile ilgilenmez. Ornegin, bir su dérnegindeki toplam sodyum tayininde bu
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sodyumun hangi molekiil seklinde oldugu 6nemli degildir. Yontem ¢ok duyarlidir. Bu
nedenle elementlerin derisimlerini miimkiin oldugu kadar diisiik diizeylerde, genellikle
1 ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yontemin en 6nemli avantajlarindan birisi, tayinlerin
diger elementlerin varliginda da yapilabilmesidir. Bu serbestlik, ornekteki analiz
elementini diger elementlerden ayirmay1 gereksiz kilmaktadir. Analiz elementini ayirma
zorunlulugunun olmamasi biiyiik zaman kazandirmaktadir ve yontem birgcok hata

kaynagini gidermektedir [44-45].

1.3 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 uygulandigr analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir. Sekil
1.3’de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir. Atomik
absorpsiyon spektrometresi 151k kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirict),

monokromator ve alicidan olusur [46-47].

Isik kaynagi | | Atomlastirici — » | Monokramatér | Alict

v

Cogaltici

v

Yazici

Sekil 1.3 AAS’nin blok semas.

Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararli bir
kaynaktan gelen 1sin dogrudan dogruya o6rnege gonderilir. Bir alic1 (dedektor) 6rnege
gelen 1s1inin ne kadarin1 absorpladigini, 6rnekten ¢ikan 1smin yogunlugunu 6lgerek alir

ve yazictya aktarir [8].

1.4.Isin Kaynaklan

Atomlar farkli dalga boylarinda 151k absorplarlar. Bu dar 151k absorpsiyonunu

maksimum duyarlilikla 6lgmek igin atomlarin absorplayabilecegi spesifik dalga
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boylarinda emisyon yapan dar hatli bir 151k kaynag kullanilmasi gerekir. Dar hath
kaynaklar, sadece yiiksek duyarlilik saglamakla kalmaz ayni zamanda atomik
absorpsiyonu az spektral girisimli ¢ok spesifik bir analitik teknik haline getirir. Atomik
absorpsiyon spektrometrelerinde en yaygin kullanilan 151k kaynaklari oyuk katot
lambasi (HCL) ve elektrotsuz bosalim lambalaridir (EDL) [47].

1.4.1.0yuk Katod Lambalari

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 1s1k kaynagidir. Oyuk katot lambasi diisiik
basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirdir (Sekil
1.4). Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi i¢eren bir alasimdan

yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.

Aot

Ol katot

Clam He wveya Ax Fuvartz
) weya
kalkan (1-3 tort) Pyrex
pencere

Sekil 1.4. Oyuk Katot Lambas1

Oyuk katot lambasinin emisyon siireci Sekil 3.3’te resimlerle agiklanmaktadir. Anot ile
katot arasma bir elektriksel potansiyel (~300 V) uygulaninca, inert gaz atomlar
iyonlagir. Pozitif yiikli inert gaz iyonlar1 ve elektronlar elektrotlara gocerken, 5-15
mA’lik bir akim olusur. Potansiyel farki yeterli ise, yiiksek hizla katoda g¢arpan
katyonlar, katot yilizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegcirir. Bu siireg,
sigratma adini alir. Sigratilan metal atomlarinin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel
hallerine donerken karakteristik 151n yayarlar. Sonucta, metal atomlar1 geri katot

yiizeyine difiizlenir veya tliplin cam duvarlarinda birikir[9].
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Sekil 1.5. Oyuk katot lambasinin emisyon siireci, Ne” temel diizeydeki neon atomu, Ne*
pozitif yiikli neon iyonu, M? temel diizeydeki metal atomu, M* uyarilmig

diizeydeki metal iyonu.

Oyuk katot lambalar1 uzun silindirik bir yapida olduklarindan, gaz haline ge¢mis olan
metal atomlar1 genellikle tekrar katot lizerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun
siire kullanilir. Lambada gereginden yiiksek potansiyel kullanilmamalidir. Yiiksek
potansiyel gaz halinde ¢ok metal atomu olusturur. Bunlardan pek ¢ogu uyarilmamis
halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi isinlart absorbe ederler ve 1sin

demetinin siddetini diisiirtirler. Bundan bagka doppler genislemesini de artirirlar [44].

1.4.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi ¢cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmistir. Katot alasimlardan, metaller
arast bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok
elementli lambalarda karsilagilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullanish bir bi¢imde birlestirilemezler.

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

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir [48-49].

1.4.3. Yiiksek Istmah Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimer elektrot
vardir. Yardimer elektrotlardan ikinci bir akim gecirilerek olusturulan atom bulutunda
ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artis goriiliir.
Yiiksek 1s1mali lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir giic kaynag: gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi icin uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir [11].
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1.4.4. Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar [1].

1.4.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik hat spektrumlarinin yararli kaynaklarindandir ve
oyuk katot lambalarindan ¢ok daha biiyiik 1s1n siddeti olusturur. Tipik bir lamba
spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiigiik bir miktarin1 ve birkag¢ torr basingta
argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu lambalar elektrot
icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekansi veya mikro dalga 1sminin sagladig
alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir; bu iyonlar uygulanan alanin
yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara
carpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek
frekans sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket iginde bulunan kuvarts
bir tlip i¢ine doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve
kararliligi iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm)

absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin gelistirilmislerdir [50].

Sekil 1.6. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (EDL).
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1.5.Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, analizi yapilacak
elementin temel diizeydeki atom buharin1 olusturmaktir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi tekniginin basarisi, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan,
diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidir. Kullanilan atomlastiricilart iki baglik
altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar alevli atomlastiricilar ve alevsiz

atomlastiricilardir [51].

1.5.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢6zeltisi aleve havali bir sislestirici yardimiyla
puskiirtiiliir. Cozelti aleve piskiirtiildiigiinde ¢6ziicii buharlasir. Buharlagsma hizi,
damlaciklarin boyutuna ve c¢oziicii tirline baghidir. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlasir, birbirleriyle veya alev gazlari ile tepkimelere girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrigsma
ile atomlarina ayrilirlar. Atomlasma alev i¢inde gerceklestirilir. Bu amacla kullanilan

sistemlere yakici denir.

Tiirbiilent Yakicilar: Tirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayri ayri tagiarak
yakici basliginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢dzeltisi yakicinin merkezinden gegen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir [12].

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma
bélmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢dzeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karisimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir

yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalari disar1 atilir [49,51-52].

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklari Tablo 3.1°de
verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler igin
diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen hava alevi ile
duyarli sonuglar alinabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak

elementleri ise ¢ok kararli oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi i¢in ise ¢ok yiiksek
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sicakliga sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi
gerekir. Atomlastiric1 olarak alev kullanildiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve siirekli olarak
gonderilir ve bir analiz i¢in yaklasitk 0.3-1.0 mL ¢o6zelti kullanilir.  Alevli
atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya tasmir. Alevde Once
kuruyan damlaciklar kati bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarma ayrisir. Sonucta alev i¢indeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.

Tablo 1.1. AAS’de Kullanilan Bazi Yakici Gaz-Yanict Gaz Karigimlarinin Sicaklik

Degerleri
Yanicl Gaz Yakicl Gaz Sicaklik ("C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen N2O 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide
kullanilir. Sekil 3.5°de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilan, tipik
ticari laminar akisli bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile
karisir ve ¢ok kiiclik damlaciklar disindaki sivi damlalarini bertaraf etmek i¢in, bir seri
ylizeye carptirilir. Carpmalar sonucu numunenin biiyilk ¢apli damlalar, karigsma
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 akisli bekler, sakin bir alev ve uzun 1sin yolu olusturur. Bu ozellikleri,

duyarlilig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde karigtirma odasi, akis hizlart
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cok diistiriiliirse, alevin ice ¢ekmesiyle tutusabilen patlayici bir karigim igerir. Laminar

akish bekler, bu tehlikeye
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Sekil 1.7. Bir laminar akigh bek [42].

1.5.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilar da denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar i¢inde en popiiler olan1 grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pl olarak mikropipet yardim ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulagilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir. [44-48]

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: Firin ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan

100 — 200 °C daha fazladir.
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Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynag1 gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik
aleve gore birgok iistiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiiglik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla caligilabilir.

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

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore
genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir [29].

1.5.3. Ozel atomlastirma teknikleri

Halen, atomik absorpsiyon tekniklerinde en yaygin numune verilme teknikleri, alevler

ve elektrotermal atomlastiricilardir. Fakat baska atomlastirma yontemleri de vardir.
1.5.3.a.Hidriir Yontemi

Basta arsenik olmak {izere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda bulunan
Se, Sb, Bi, Ge, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda sodyumborhidriir
(NaBH,) ile olusturduklar1 ugucu hidriirlerden yararlanilarak, bu elementlerin atomik
absorpsiyon spektroskopisi yOntemi ile analizleri yapilabilir. Hidriir olusturma
tekniginin iki temel avantaj1 vardir; birincisi, analit 6rnek matriksinden uzaklastirilir ki,
bu birgok girisimi 6nler. Ikincisi, gézlenebilme sinir1 grafit firmla elde edilenden daha

diistiktiir.

HIDRUR SUSARI

13 [—= = I
KUARTZ TUFP

Sekil 1.8. Hidriir olugturma yonteminde kullanilan diizenek [51]
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1.5.3.b.Soguk Buhar Yontemi

Civanin buhar basinci digik ve diflizyon hizi yiliksektir. Gozlenebilme sinirini
diisiirmek ve molekiiler absorpsiyon, sagilma gibi en Onemli engellemelerin Oniine
gecmek icin soguk buhar yontemi uygulanmaktadir. Burada ¢ozeltide bulunan ng+
asitli ortamda SnCl, veya NaBH,; ¢ozeltisi ile elementel civaya doniisiir ve olusan
elementel civa atomlar1 hava, argon gibi tagiyici gazla absorpsiyon hiicresine gonderilir.
Atomlarin absorpsiyon ortaminda daha uzun siire kalmasini temin i¢in grafit firin veya
alev yerine 10-15 cm uzunlugunda 6zel kuvarz hiicreler kullanilmaktadir. Bu yontemle
1 pg/L miktarindaki civayr kolayca tayin edebilmek miimkiindiir. Ayrica matriks

engellemelerinin de 6niine gecilmis olur [51].
1.6. Monokromator

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151 kaynaginin yaydig diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 151nin girdigi bir yarik, toplayict mercek,
aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator olarak prizmalar veya

grating kullanilir [51]. Fakat en ¢ok prizmali monokromatérler kullanilir.

1.6.1 Prizmali Monokromatorler

Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki 1sinlar1 ayirma amaciyla

kullanilabilirler. Prizma yapiminda kullanilan malzemeler, dalga boyu araligina gore

farklilik gosterir.
k; batkey 2
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Sekil 1.9.a) Optik agli monokromatdr, b) Bunsen prizmali monokromator

Sekil 1.9°da, prizma tasarimlarinda en fazla kullanilan iki tipi gosterilmektedir.



27

Birincisi, tek bir blok malzemeden yapilmis 60 dereceli prizmadir. Kristal kuvars (fakat
eritilmis olanm1 degil) imalat malzemesi olarak kullanilirsa, prizma iki 30 dereceli
prizmanin Sekil 1.9.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 i1sinin net bir polarizasyonuna sebep olmaz. Bu tiir
prizmalara Cornu prizmalar1 adi verilir. Sekil 1.9.b’de, 60 derecelik ve genellikle

kuvarstan yapilmis prizma igeren bir Bunsen monokromatoriinii gostermektedir [8].

1.7. Dedektor

Isin enerjisini  elektrik enerjisine c¢evirebilen aletlere dedektér denir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde dedektor olarak baslica fotogogalticilar kullanilir.
Fotogogalticilar 1s1ya duyarli bir katot, ardi ardina daha pozitif bir potansiyel gosteren

bir seri dinot ve arasinda bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir [1].

Atomik absorpsiyon  spektroskopisinde, 1s1k  sinyalinin  elektrik  sinyaline
dontistiiriilmesinde fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticinin kullanacagi spektral

aralik, katot tizerindeki 1s18a duyarl tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baglidir.

Fotogogalticilarda, ¢ogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb,
goriiniir bolge i¢in ise selenyum katot kullanilir. Foto alicilar yardimu ile elde edilen
elektrik sinyalleri dijital analog ya da bir yazicidan absorbans olarak kaydedilir.

Gerekirse, bilgisayar baglantis ile dogrudan derisim olarakta okunabilir [9].

1.8. AAS’nin Analitik Performansi ile Ilgili Terimler

1.8.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine Kkarsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 06zel olarak analiz elementinin net %1°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk birim absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmustir [52-55].
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1.8.2. 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 [30].

1.8.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Yapilan analizlerde sonuglar
birbirine ne kadar yakinsa o6l¢timleri kesinligi o kadar yiliksektir. Kesinligin en yaygin

kullanilan 6lgiisii standart sapmadir [56].

1.8.4. Gozlenebilme Sinir1 (GS)

Bir analitik yOntemin performansi genellikle gozlenebilme sinir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak
tanimlanir ve bir seri kor ¢ozelti hazirlanarak bulunur. X + 3Sy formiilii ile bulunan
derisimdir. sy kor ¢oOzeltinin standart sapmasidir, X absorbans biriminde olup,
kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu goézlenebilme siniridir.

[57].

1.8.5. Tayin Sinir1

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek tayinler icin
sinir GS degerinin bazen 5 bazen de 10 kati1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1 denir.
Bu simir i¢in 6nemli 6l¢iit, kabul edilebilir bir RSD degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az

tayin sinir1 kadar bir derisim gereklidir [57].
1.8.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Aralik

Derisim-sinyal iliskisi diisiik derisimlerde dogrusallik gosterirken yiiksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken calisma dogrusunda biikiilme baslar. Sonucta
kalibrasyon egrisinin kii¢lik bir boliimii 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
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bolgeyi kapsadigi i¢cin de Onemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdlgesinin
bulunmasinda artan derisime karsilik bagil standart sapmanin grafige alinmasiyla elde

edilen egrinin incelenmesiyle tespit edilir [57,58].

1.9. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gdsteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki 1simm1 absorplayip uyarildiklart zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagl olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde ¢alisilacak
dalga boyu segilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kii¢lik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de
okunan absorbans degerleri ¢izgi spektrumuna girer. Cizgi kalmhig1r 0,05 A kadardur.
AAS’de elementlerin kantitatif tayini igin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir [45].

1.9.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin 6l¢iilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafikte o degere karsilik gelen derisim degeri analiz

edilen elementin derisimidir. [45].

1.9.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iliskisi standart ¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az {li¢e ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve {iciincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin

absorbans1 Olgiiliir ve eklenen element derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gegirilir.
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Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derisimini verir [45].

1.10. 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” A’dir. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun
yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,10°
* A’den daha genistir (0.02 - 0.05 A) [45].

Doppler Etkisi: Atomlarin ¢ok hizli hareketleriyle ortaya g¢ikar. Monokromatore
(alictya) dogru ilerleyen atomlar diisiik dalga boylarinda, uzaklasanlar ise yiliksek dalga
boylarinda 151n yaymalar1 nedeniyle ortaya ¢ikar. Sesteki olayin benzeridir. Bu kiiciik
dalga boyu kaymalar1 hatt1 genisletir. Doppler genislemesi, absorpsiyonda da vardir.
Gelen 1s1ma dogru hareket eden atomlar, uzaklaganlara goére daha uzun dalga boyunda

1s1n absorplarlar [45].

Basin¢ Etkisi: Sicakligin etkisi ile basing artar ve basing ¢arpismayi arttirir. Carpisma
ile temel ve uyarilmig diizey enerjilerinin hafifce degismesi, hatlarin genislemesine yol

acar (Lorentz geniglemesi) [45].

1.11. AAS’de Sicaklik Etkisi
Temel enerji diizeyindeki atomlarin sayist (Np) ile uyarilmis enerji diizeyindeki

atomlarin sayisi (Nj) arasindaki dagilim Boltzman dagilimu ile verilir. Bu,
/
N, P AE
kT

—L =L xexp(-
seklinde ifade edilir. Burada k, Boltzman sabiti (1.38 x 10™*® erg/derece), T mutlak

=
j\ 0 R}
sicaklik (K), AE iki diizey arasindaki enerji farki, Pj ve Py ise istatistiksel agirliklar olup
her bir kuantum diizeyindeki esit enerjiye sahip hallerin sayisidir. Uyarilmis hallerin
sayis1t ne kadar biiylikse, emisyon siddetleri ¢cok biiyiik olur. Boltzman esitligine gore,
sicaklik arttik¢a, Nj’nin degeri de biiyiir. Sicaklik arttikga uyarilmis atom sayisi artar ve

dolayisiyla emisyon siddeti artar. Bu yiizden sicaklik kontrolii onemlidir.
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Absorpsiyon ve floresans tekniklerinde, sicaklik daha az Onemlidir. Ciinkii bu

tekniklerde uyarilmis atomlarin degil, temel diizeydeki atomlarin sayis1 6nemlidir [59].

1.12. AAS’de Girisimler

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

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder. [44,59]

1.12.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin disinda kalanlara
matriks denir. Matriks i¢cinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlasma sicaklifinda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan
birinin atomlar1 veya gruplari tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler
ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde c¢alisma
ortamindaki sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, tayini
yapilan madde daha diisiik derisimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal
bilesigi oldugu gibi metal-ametal bilesigi de olabilir. Kimyasal girisimlerin ortaya
ctkmasinin baslica iki nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan
molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya

radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler.

Birgok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal c¢evrenin
degistirilmesi ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa
asagidaki yontemler uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart cozeltiye eklenir. Yani 6rnek matriksi ve standart
¢Ozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek ¢ozeltisine agir1 eklenen baska bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.
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Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez [29].

Yada ortama serbest birakici reaktifler veya koruyucu reaktifler ilave edilerek bir nevi

maskeleme islemi yapilabilir.

1.12.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢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 c¢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 icin bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6lgliye kadar etkileyebilirler [45].

1.12.3. Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicaklifa bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan ve de iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin
spektral hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, olglilmesi gereken
absorbansdan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle
atomlastirict sicakhigmin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. Ozellikle 1A ve
IIA gruplarinin elementleri olduk¢a kiiciik iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve
atomlastiric1  sicakliginda iyonlagirlar. Atomlastirict  sicakliginin  diisiiriilmesi ile
iyonlasma bir Olglide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda, propan-hava alevi
kullanilarak iyonlagsmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastirici sicakliginin
diistiriilmesi, bircok elementin tam olarak atomlasmasini da engelleyebilecegi icin kesin

bir ¢6ziim degildir. Iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi i¢in kullamlan diger bir
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yontem ise, standart ve Ornek c¢ozeltilerine, iyonlasma enerjisi kiiglik bir baska
elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,

sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait,
+ -
Me S Me +¢

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron fazlalig
nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlasmasi 6nemli Olgiide

engellenir.

1.12.4. 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 genisli§inde calisilmamissa birden fazla
elementin emisyonunun ayni anda dedektore ulagsmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki bagka bir elementin hatti ile cakismasidir [52].

1.12.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biride, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmas1 ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimleri 6zel

tekniklerle onlenir [58, 59].

1.13. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki dl¢iim
yapilir; birincisi analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslari
toplamu dlgiiliir. Ikinci dl¢iimde analit dalga boyunun yakininda, yalnizca zemin dlgiimii
yapilir. Iki 8l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis analit absorbansi olur. Bu

amagla agagidaki yontemler kullanilir.
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1.13.1. Cift Hat Yontemi

Birinci 6l¢iim oyuk katot lambasindan (OKL) gelen analit hattinda yapilir. Ikinci dl¢tim,
analit hattina olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci bir hat
(referans hatt1) ile yapilir. Referans hatti lambanin dolgu gazi veya igerdigi safsizligin
bir hatt1 olabilir. Pratik¢e, analit dalga boyundan, 0.2-0.5 nm farkli dalga boyu
ayarlanarak da ikinci 6l¢iim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine analit hattinin
dibinde referans zemin absorbansi 6l¢iimiine dayali “dalga boyu modiilasyonu teknigi”

de gelistirilmistir.

1.13.2. Siirekli Isin Kaynag Yontemi

Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL olup, analit dalga boyunda analite
ve zemine ait toplam absorbans dl¢iimiinde kullanilir. Ikinci lamba, siirekli 1s1n kaynag:
olan déteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin absorbansi 6lgiiliir. Olgiimler
otomatik olarak ardi ardina yapilir ve elektronik olarak fark alinarak, analite ait
diizeltilmis absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla bir D2 (doteryum),
bir de D2+OKL 1s1nin1 devreye sokmaktadir.

1.13.3. Zeeman Yontemi

Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. Birinci bilesen n- hatti,
manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalga boyundadir. Ikinci bilesenler (o.+ ve o.
bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (7’den ~ 0,01 nm farkli) olarak yer alir. & ve ¢
bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler. OKL’ nin 6niine
copir yerine (151k bigici) bir doner polarizer yerlestirilirse, belirli frekanslarda
atomlastirictya ardi ardina polarizasyon diizlemleri dik olan isinlar goénderilir. Bu
durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir o-bileseni ile etkileserek absorbans
verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslari toplami, c- bileseni ile
etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Olgiiliir ve iki 6l¢ltim farki, diizeltilmis

absorbanstir.
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1.13.4. Smith-Hieftje Yontemi

OKL lambas1 normal akimda calisirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik verir. Eger
akim ytikseltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit absorbansi ve
zemin absorbansi toplam olarak Olgiiliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin absorbansi
olgiiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir. Ilk iki yontem yaygin olarak
kullanilmakta olup, son yontem yeni ticari aletlerde kullanilmaya baglandi. Cift hat

yontemi, sinirl kullanima sahiptir [59].
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Bu calismada eser diizeyde Ni2+, C02+, Cd2+, Mn?* ve Pb?* iyonlarinin tayini i¢in bir

ayirma zenginlestirme yontemi gelistirildi. 2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-

akrilamido-2-metil-1-propan sulfonikasit reginesi dolgulu mini kolonda yapilan

zenginlestirme sonrasi Ni2+, C02+, Cd2+, Mn%* ve Pb* derisimleri FAAS ile belirlendi.

2.1.Gereg

2.1.1. Kullanilan Aletler

2.1.1.1.Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada Ni%*,Co?*, Cd*, Mn?* ve Pb?* iyonlarinin tayininde Perkin Elmer marka

AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Hava/asetilen

alevi ile c¢alisildi. Tayinler kalibrasyon dogrusu yontemi ile yapildi. Calisma

parametreleri Tablo 4.1°de verilmistir.
Tablo 2.1. Alevli AAS igin aletsel degiskenler

Alev Gazlan
Element | Dalga Boyu | Yarik Genisligi | Lamba Akim
(nm) (nm) (Amper) Hava Asetilen
(L dk™) (L dk™)
Ni 232.0 0.2 30 17 2
Pb 283.3 0.7 15 17 2
Cd 228.8 0.7 8 17 2
Co 240.7 0.2 30 17 2
Mn 279.5 0.2 20 17 2
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2.1.1.2. pH metre

Cozeltilerin pH 6lctimleri icin WTW pH 3151 marka dijital pH metre kullanildi.

2.1.2. Kullamilan Reaktifler ve Hazirlanislari

1 M HNO3; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 kg L "1 olan %65 (w/w)’lik HNO3z’ten 6,9 mL
alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2 M HNOg; c¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 kg L "L olan %65 (w/w)’lik HNO3’ten 13,8 mL
alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2.5 M HNO; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 kg L ™ olan %65 (w/w)’lik HNOs’ten 17,3 mL
aliip saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3 M HNO; ¢bzeltisi: Yogunlugu 1,40 kg L ™ olan %65 (w/w)’lik HNOs’ten 20,7 mL
alinip saf su ile 100 mL’ye tamamlandu.

1 M HCI ¢ézeltisi: Yogunlugu 1,19 kg L ! olan %37 (w/w)’lik HCI’den 8,3 mL alinip
100 mL’ye saf su ile tamamlanda.

2 M HCI ¢zeltisi: Yogunlugu 1,19 kg L™ olan %37 (w/w)’lik HCI’den 16,6 mL alinip
100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

3 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 kg L™ olan %37 (w/w)’lik HCI’den 24,9 mL alinip
100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

1 M NaOH c¢ozeltisi: 4 g kat1 NaOH tartilip, az miktar suda ¢6ziildii ve saf su ile 100
mL’ye tamamlandi.

pH 1-2 tamponu: 250 mL 0,2 M KCI iizerine 0,2 M HCIl’den gerekli hacimde ilave
edildi ve saf su ile 500 mL’ye tamamland.

pH 3-6 tamponu: 250 mL 1 M CH3COOH iizerine 1 M NaOH’den gerekli hacimde
ilave edildi ve saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

pH 7 tamponu: 1.244 g NaH,PO,4.2H,0 ve 1.067 g Na,HPO,4.7H,0 suda ¢oziildii,
karistirilarak saf su ile 100 mL’ye tamamland.

pH 8 tamponu 250 mL 1 M NHj tizerine 1 M HCI ’den gerekli hacimde ilave edildi ve
saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

100 pg/mL’lik Ni**, Co*" ara stok ¢ozeltileri:1000 ug/mL derisimindeki Ni?*, Co** ve
Mn?* stok ¢ézeltilerinden 2500 uL alinip 1 M HNOs ile 25 mL’ye tamamlandi.

200 pg/mL’lik Pb2+ ara stok ¢ozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Pb* stok
cozeltisinden 5000 pL alimip 1 M HNOs ile 25 mL’ye tamamlandi.
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100 pg/mL’lik Cd** ve Mn*" ara stok ¢ozeltisi: 1000 pg/mL derisimindeki Cd* ve
Mn** stok ¢ozeltisinden 2500 puL alinip 1 M HNOg ile 25 mL’ye tamamlandi.

50.000 mg L™ Na* stok c¢ozeltisi: 12,72 g NaCl tartilip saf suda ¢oziilerek 100 mL’ye
tamamlandi.

50.000 mg L™ NOs™ stok ¢ozeltisi: 3.43 g NaNOs’ tartilip saf suda ¢oziilerek 50 mL’ye
tamamlandi.

50.000 mg L K* stok ¢ozeltisi: 12,95 g KNOs tartilip saf suda ¢oziilerek 100 mL’ye
tamamlandi.

50.000 mg Lt Ca* stok ¢ozeltisi: 30,12 g Ca(NO3)2.4H,0 tartilip saf suda ¢oziilerek
100 mL’ye tamamlandi.

50.000 mg L™ Mg2+ stok ¢ozeltisi: 30,83 g Mg(NOs), tartilip saf suda ¢oziilerek 100
mL’ye tamamlandi.

5000 mg L™’lik Na*, K*, Ca?*, Mg?" ara stok ¢ozeltileri: 50.000 mg L™ derisimindeki
Na*, K*, Ca**, Mg”" stok ¢ozeltilerinden 5 mL alinip 50 mL’ye saf su ile tamamland.
1000 mg L™1ik Na*, K*, Ca®*, Mg?" ara stok ¢ozeltileri: 50.000 mg L™ derisimindeki
Na*, K*, Ca2+, Mg2+ stok cozeltilerinden 1 mL alinip 50 mL’ye saf su ile tamamlanda.
250 mg LV 1ik SO,% ara stok cozeltisi: 50.000 mg Lt derisimindeki SO42' stok
¢ozeltisinden 250 pL alinip, 50 mL’ye saf su ile tamamlandi.

50.000 mg L ™’lik SO4% ¢ozeltisi: 7,4 g NapSOy tartilip 100 mL’ye tamamlandi.

2.1.3. Cam ve Plastik Kaplarin Temizligi

Kullanilan laboratuar malzemelerinden kaynaklanabilecek kimyasal kirlenmeleri ve
analit kayiplarii onlemek amaciyla temizleme islemi yapildi. Numunelerin alindigi
polietilen kaplar ve ¢aligmada kullanilan cam malzemeler, 6nce deterjanla yikanip sonra
bol ¢cesme suyu ile durulandi. Daha sonra saf su ile yikandi. Bu sekilde 6n temizligi

yapilan kaplar derisik HNO3’de bir gece bekletilip, damitik su ile yikandi, kurutuldu.
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2.2. Yontem

2.2.1. TMAAM-ko-DVB-ko-AMPS Selat Yapici Recine ile Eser Elementlerin

Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

0.60g TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS recinesi ile dolgulu kolon kullanarak eser
elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in saf su, tampon ve ¢alisilan metal
iyonlarindan olusan model ¢ézeltiler kullanildi. Ni** ve Co* 20 pg, Pb** 60 pg, Cd* ve
Mn?* 10 pg olacak sekilde 25 mL’lik model ¢ozeltiye ilave edildi. Cozeltinin pH’s1,
asetik asit/asetat tampon c¢ozeltisi kullanarak pH 5’e ayarlandi. Kolon, 6nce pH 5
tamponu ile sartlandirildi ve ardindan model ¢ozeltiler 2 mL/dk akis hizinda kolondan
gecirildi. Regine iizerinde tutunan Ni?*, Co?*, Cd*", Mn?* ve Pb?* iyonlar1 10 mL 1 M
HNO; ¢ozeltisi ile eliie edildi. Eliattaki Ni**, Co?*, Cd?*, Mn?* ve Pb*" derisimi FAAS

ile belirlendi.
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3. BOLUM
DENEYSEL BULGULAR

3.1.Selat Yapic1 Reginenin Sentezi ve Karakterizasyonu

Poli  2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit (TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS) reginesinin sentezi Bozok Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde gergeklestirilmistir. Reaksiyon, dimetilformamit ¢ozeltisi
i¢inde bir radikal baslatic1 ile gergeklestirilmistir. Iki uygun monomer, TMAAm (1.0 g,
6 mmol) ve AMPS (0.41 g, 2.0 mmol), ¢apraz baglayici reaktif, DVB(0.26 g, 2.0 mmol)
ve baglatici 2,2’-azobisizobiitironitril, AIBN (0.018 g, 0.1 mmol) polimerizasyon
balonuna ilave edildi. Cozelti icerisinden yaklasik 10 dakika boyunca azot gaz1 gecirildi
ve reaksiyon karigimi, bir yag banyosu i¢inde 70 + 1°C 'de 3 saat 1s1tildi. Karigim daha
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve yavasca siiziildi. Dietil eter ile yikandi ve
sabit bir agirlik elde edilinceye kadar 50 °C 'de vakum altinda kurutuldu. Monomerin
polimere doniisiimii gravimetrik olarak belirlendi (% 80 verim).

FTIR spectrumu (KBR pellet), cm™: 3430 (unn), 3050 (ven tiazol halkasina ait), 2980,
2940 and 2860 (va c-n ve Vs c-v IN CH3 and CHy), 1680 (un-c=0), 1430 (vc-n -N-C=0
icin), 1600, 1510, 1480 (vc=c tiazol halkasina ait), 1380, 1358 (v, ve vs CH3 ), 1040 (vso
), 800, 570 (vcn ve vc=c DVB’nin aromatik halkasina ait diizlem dis1 egilme
titresimleri). Selat yapict reginenin yapist ve FTIR spektrumu Sekil 3.1°de
gosterilmistir.

Poli (TMAAmM-ko-DVB-co-AMPS) reginesinin elementel analiz sonuglar1 asagidaki
gibidir: (%) Bulunan: C,56.88, H,6.20, 0,15.80; N,8.30, S,12.82; (%) Hesaplanan:
C,57.03, H,6.14, 0O,15.84, N,8.32; S,12.67. Sonuclar deneysel ve teorik degerleri

arasinda iyi bir uyum oldugunu géstermistir
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Sekil 3.1. Selat yapici reginenin yapist ve FTIR spektrumu

3.2.Yontemin Optimizasyonu
3.2.1. pH Etkisi

Ni%*,Co?*, Cd**,Mn?* ve Pb?* metal iyonlarmm TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS reginesi
ile dolgulu kolon ile zenginlestirilmesinde ¢ozelti pH’smin etkisi incelendi. Cozeltinin
pH’s1 2-8 araliginda uygun tampon c¢ozelti kullanilarak ayarlandi. Kolon, 6rnek
cozeltisi gecirilmeden once ¢alisilan pH’nin tamponu ile sartlandirildi. Cozeltiler 2 mL
dk* akis hizinda kolondan gecirildi. Model ¢ozeltiler kolondan gegirildikten sonra 10
mL, 1 M HNOjs ile 2 mL dk™ akis hizinda eliie edildi. Her bir pH’da ii¢ paralel rnek ve
iki paralel kor ¢alismasi yapildi. Eliattaki Ni?*, Co?*, Cd**, Mn?* ve Pb®" derisimleri
FAAS kullanarak belirlendi. Sekil 3.2.°de Ni**, Co*", Cd**, Mn?** ve Pb* nin geri

kazanma degerlerine pH’nin etkisini gosterilmektedir.
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% geri kazanma degerleri ii¢ paralel g¢aligmanin sonucunun ortalamasi olarak
hesaplandi. pH 4-6 arasinda biitiin elementler kantitatif (%R >95) olarak geri kazanildi.
Optimum ¢alisma pH’s1 olarak pH 5 se¢ildi.

100 -
——Ni
\u 80_
‘:U, —m— Cd
% 60 1 —a—Co
g 40 - ~O—Mn
8 20 - ——Pb
0 |
0 2 4 6 8 10

Sekil 3.2. Ni%* Co?**, Cd*, Mn®** ve Pb?* iyonunun geri kazanilmasina pH’nin etkisi
(n=3).

3.2.2. Eliient Cinsinin ve Hacminin Etkisi

Kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliie
edicinin kullanilmasi gerekir. Bu amagcla, pH’s1t 5 olan 25 mL hacmindeki model
cozeltiler kolondan gegirildi. 10 mL 1 M HNOg3 ile eliie edildi. Regine {izerine adsorbe
olan metal iyonlarinin eliie edilmesi i¢in eliient olarak farkli hacimlerde ve derisimlerde
asit ¢ozeltileri kullanildi. Eliient olarak 1 M HCI, 2 M HCI1, 3 M HCI, 1 M HNO3, 2 M
HNO3, ve 3 M HNO3 ¢ozeltileri ile galigildi.

Kantitatif geri kazanma degerleri biitiin elementler icin 1M, 2M ve 3M HNO;
cozeltilerinde elde edildi ancak daha sonraki calismalarda diisiik asit derisimi ve
hacminden dolay1r 10 mL 1 M HNO3 optimum eliient cinsi ve hacmi olarak belirlendi.

Sonuglar Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 3.1. Eliient cinsinin ve hacminin geri kazanma verimine etkisi (n = 3)

Eliient  Geri Kazanim + s (%)

Eltent Hacmi,
mL Ni(Il) Cd(n Co(ll) Mn(Il) Pb(I1)

1.0 M HNO; 5 86+ 1 94 £ 0 82+0 T2+£0 57+0
1.0 M HNO; 10 100+ 1 101 £2 98 +£2 97 +£2 101 £ 1
2.0 M HNO3 10 99 £ 0 95+ 1 98 £ 0 97+£0 98 £1
3.0 M HNO; 10 102+2 97 £ 1 1001  95+1 101 +£2
1.0 M HCI 10 97+3 36+ 0 98 +1 74+ 1 74 +£2
2.0 M HCI 10 93+3 47 + 1 91 +2 86+ 1 84+ 3
3.0 M HCI 10 94 +3 40+ 1 93+1 97+ 1 96+ 1

3.2.3. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Cozelti igerisindeki Ni?*, Co* ,Cd** ,Mn* ve Pb* iyonlar1 TMAAmM-ko-DVB-ko-
AMPS reginesi ile doldurulmus kolon iizerinden gegirilerek tutunurlar. Ornek akis hizi
Ni%*, Co?* ,Cd*" , Mn?* ve Pb?* iyonlarinin tutunmasim saglayacak kadar yavas ve
ayn1 zamanda agir1 siire kaybindan kagimacak kadar hizli olmalidir. Bu amagla pH 5’¢
ayarlanmis 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hizi dakikada 2, 4, 6 ve 8 mL
olacak sekilde kolondan gegirildi. Kolonda tutunan. Ni?*, Co?*, Cd**, Mn*" ve Pb?
iyonlar1 10 mL 1 M HNO; ile eliie edildi. Optimum akis hiz1 2 mL dk™ olarak
belirlendi. Bu akis hizinda Ni** , Co®" ,Cd* , Mn*" ve Pb? iyonlar1 kantitatif olarak

geri kazanildi. Sonuglar Sekil 3.3’te goriilmektedir.

120 -

100 - —o—Ni
g T .
E 60 - —4—Co
§ 40 - —O0—Mn
% 20 ~ —1Pb
8 O T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8

Ornek Akis Hizi, mL/dak

Sekil 3.3. Ornek akis hizinin geri kazanma verimine etkisi (n = 3)
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3.2.4. Eliient Akis Hizinin EtKisi

pH 5’e ayarlanmis 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 2 mL olacak
sekilde kolondan gegirildi. Kolonda tutunan Ni%*, Co®*, Cd**, Mn?" ve Pb?* iyonlar1 10
mL 1 mol L™* HNO; ile, akis hiz1 dakikada 2, 4, 6 ve 8 mL olacak sekilde ayarlandi.
Optimum eliient akis hiz1 2 mL dk™* olarak belirlendi ve Ni**, Co**,Cd**, Mn?* ve Pb**

iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanildi. Sonuglar Sekil 3.4’te goriilmektedir.

120 -
S 100 - —>— Ni
g g0 - —=—Cd
% 60 - —— Co
_SE —O0— Mn
— 40 -
5 —O0— Pb
@) 20 4
o T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Eluent akis iz, mL/dak

Sekil 3.4. Eliient akis hizinin geri kazanma verimine etkisi (n = 3)

3.2.5. Ornek Hacminin Etkisi

Optimize edilen sartlarda 50 ile 1500 mL arasinda deg§isen hacimlerde model ¢ozeltiler
hazirlanip zenginlestirme islemi uygulanarak 6rnek hacminin elementlerin geri kazanma
verimine etkisi incelendi. Elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi Ni%, Co?*,Cd**, Mn**
ve Pb?* tyonlart i¢in 1500 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri kazanmalar elde
edildi. Ni?*, Co®*, Cd**, Mn**ve Pb?* i¢cin zenginlestirme faktorii 150 olarak bulundu.

Geri kazanma degerleri Sekil 3.5’te verilmektedir.
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Sekil 3.5. Ornek hacminin geri kazanma verimine etkisi (n = 3)

3.2.6. Ni, Cd, Pb, Co ve Mn i¢in Adsorpsiyon izotermi ve Adsorpsiyon Kapasitesi

TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS selat yapici reginesinin Ni(Il), Cd(I1), Pb(Il), Co(ll) ve
Mn(Il) iyonlari ig¢in adsorpsiyon davranisini incelemek amaci ile, artan derisimlerde
Ni(ll) (5-600 pg/mL), Cd(I1) (20-750 pg/mL), Pb(Il) (20-900 pg/mL), ve Co(ll) (5-900
pug/mL) igeren 25 mL’lik ¢ozeltiler optimum sartlarda TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS
reginesi ile dolgulu kolondan gegirildi ve tutunan metal iyonlar1 eliie edildikten sonra,
gerekli oranlarda seyreltilerek standart ¢ozeltilere karsi FAAS’de tayin edildi. Mn(ll)
iyonu pH 5’te 10 pg/mL derisimde hidroksitleri halinde ¢okeldigi i¢in adsorpsiyon

izotermi ¢alisilamadi.

Daha sonra TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS adsorpsiyon parametrelerini  belirlemek
amaciyla, her bir derisim i¢in deneysel olarak bulunan 1 g TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS
recinesinde tutunan analit miktarindan (n) yararlanarak C/n degerleri hesapland1 ve C/n
degerleri ¢ozeltideki metal derisimine (C) kars1 grafige gecirilerek bir dogru elde edildi.
Ni(1l) (Sekil 3.6), Pb(11) (Sekil 3.7), Co(ll) (Sekil 3.8), Cd(Il) (Sekil 3.9) i¢in i¢in elde
edilen grafikler asagida verilmektedir. Lineer regresyon ile elde edilen dogru
denkleminden yapilan hesaplamalar sonucunda dogrunun diisey ekseni kesim
noktasindan baglanma denge sabiti (K), dogrunun egiminden analit iyonlar1 ig¢in

adsorpsiyon kapasitesi (nm) hesaplanmistir [37].
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150 1 y=02102x + 15802 Ni(ll)
R = 0,9992

100

50 -

O T T 1
150 00 ¢ ogL 450 600
Sekil 3.6. Ni(ll) igin C/n degerlerinin C ile degisimi.
85 1 y = 0,0771x + 10,566 b()
80 - R?=0,9934

65 f T T 1
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Sekil 3.7. Pb(Il) igin C/n degerlerinin C ile degisimi.

100
95
90
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80

Co(ll)

y = 0,1028x + 4,2491
R2=0,9972

750 800 C. mg/L 850 900

Sekil 3.8. Co(ll) i¢in C/n degerlerinin C ile degisimi.

cd(ln)

~
(@)
|

y =0,0936x + 2,1053
70 - R2=0,9999

55 [ T T 1
600 650 C, mg/L 700 750

Sekil 3.9. Cd(Il) i¢in C/n degerlerinin C ile degisimi.
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Hesaplamalarda asagidaki Langmuir esitligi kullanilmistir.

C o1 (1]
n n._ K n

M m

C: Cozeltideki metal derisimi

n: 1 g re¢inede tutunan analit miktari

K: Baglanma denge sabiti

nm: Adsorpsiyon kapasitesi

TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS reginesinin adsorpsiyon parametreleri ise Tablo 3.2°te

goriilmektedir.

Tablo 3.2. TMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS rec¢inesinin adsorpsiyon parametreleri

Element Baglanma denge sabiti, Adsorpsiyon Kkapasitesi,
K (L/mg) Nm (Mg/q)

Ni 0.133 4.76

Co 0.025 9.28

Pb 0.007 13.0

Cd 0.044 10.7

3.2.7. Matriks Bilesenlerinin Etkisi

Ni%*, Co®", Cd**, Mn?* ve Pb?* elementlerinin geri kazanim degerleri iizerine matriks
iyonlari etkisi pH 5 de incelendi. K*, Na*, Ca®*, Mg*", Mn®*, Fe**, Cu**, Co®" Pb?*
cd*, NO3, S0.%, CI, PO, zn?*, AP*, Ni%* iyonlarint ayr1 ayri igeren 25 mL’lik
model ¢ozeltilere ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo

3.3’de goriilmektedir.
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Tablo 3.3. Analit iyonlariin geri kazanma degerine matriks iyonlarinin etkisi (n = 3)

Iyon Derisim, Eklenen tuz Geri Kazanim + s (%)
(pgmL™) Ni Cd Co Mn Pb
Na® | 1000 NaCl 98+3 [100+0 [97+1 |91+1 [90+0
2500 97+2 [93+1 [98+0 [79+0][72+0
5000 99+3 [92+2 [87+2 [61+2 [54+0
Na® | 2500 NaNO; 96+1 [99+2 [94+1 [99+3[92+2
K" 500 KNO; 99+1 [98+1 [97+1 |92+1[89+0
1000 95+2 [98+1 [97+1 [86+2[71+1
2500 98+1 |96+1 |79+1 |77+1|78+1
Mg~ | 100 Mg(NO3), 6H,0 [ 100+1 [97+1 [97+1 [99+2[92+2
250 100+1 [96+1 [100+1 [60+0|67+0
Ca” | 100 Cas(PO,), 98+1 [99+1 [99+0 [97+0[97+1
250 92+0 [94+1 |92+1 [57+3[62+2
250 Ca(NO3), 4H,0 97+2 [100£1 [97+0 |67+1[94+2
Fe** |10 Fe(NO3);.9H,0 [ 87+1 [99+2 [75+1 [88+2[98=1
Zn** |10 Zn(NO3); 6H,0 [ 971 [99+1 [91+1 [93+0|100+2
cu®* |10 Cu(NO3),.3H,0 [94+1 [99+2 [76+1 [95+2[100+2
AP |10 AI(NO3)3.9H,O  [94+1 [98+1 [93+1 [85+2[94=1
Co”* |10 Co(NO3),.6H,0 [86+1 [98+1 |- 77+0 | 84+1
Mn® |10 MnS0O,4.H,0 9+0 [97+1 [95+1 |- 92 + 1
Ni¢* |10 Ni (NO3),.6H,0 | - 94+2 [92+1 [91+0][83+2
Pb** |10 Pb(NO3), 100+1 [ 100+2 [97+1 |100+0 |-
cd** |10 Cd(NO3)2.4H,0 [ 97+0 |- 100+ 1 [99+2 [ 100+2
NO; | 250 KNO3 100+1 [99+1 [98+0 [99+0[98+0
S0, | 250 Na,SO, 100£0 [ 100+£0 [97+1 [100+1 [99+1
Cr 1000 NaCl 98+1 |98+0 [98+0 |98+2 [95+1
PO, | 250 NasPO4 12H,0 [95+2 [100+1 [98+1 [99+2[97+0

3.2.8. Zenginlestirme Yénteminin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Gelistirilen yontemin kesinligi, optimum sartlarda hazirlanan model c¢ozeltiler igin

(n=10) yontem uygulanarak belirlendi. Gozlenebilme siniri, GS=3s/b formiiliine gore

hesaplandi. Bu formiildeki s, 12 tane kor model ¢ozeltinin Ol¢limlerinin standart

sapmasl, b ise kalibrasyon grafiginin egimini ifade etmektedir. Yontemin gézlenebilme

siir1 degerlerinin hesaplanmasinda zenginlestirme faktorii 150 olarak alindi. Sonuglar

tablo 3.4. de verilmistir.




49

Tablo 3.4. Analit iyonlarmin Geri Kazanilmasimin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Ni Co Pb Cd Mn
N=10 100427 98+2 99+3 1011 97+2
GS’ (ngL™ 0,71 0,44 1,07 0,23 0,20

2.00R+s °: Gozlenebilme Sinir1

3.3.Yontemin Ger¢ek Orneklere Uygulanmasi

3.3.1. Cesitli Su Orneklerinin Analizi

Bu calismada gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodu kuyu suyu ve irmak suyu
orneklerine uygulandi. Kuyu suyu o6rnekleri Kayseri Ziya Gokalp Mahallesi evlerinin
bahgesinde bulunan kuyudan, motor yardimiyla ¢ikarilan sulardan alindi. Irmak suyu ise

Amasya sehir merkezinden gegen Yesilirmak suyundan alindi.

Alman su numunelerinin saklanmasi1 amaciyla 5 L hacminde polietilenden imal edilmis
kaplar tercih edildi. Bu kaplar, 6nce deterjanli su ile birka¢ kez yikanarak on temizligi
yapildi. Sonra saf sudan gecirilerek bir giin siire ile nitrik asit ¢ozeltisinde bekletildi.
Daha sonra iki kere daha distile su ile yikandi. Bdylece numune kaplart numune almaya

hazir hale getirilmis oldu.

Kuyu suyu numunesi, belirlenen evin bahgesinden motor calistiritlip su akmaya
bagladiktan 5 dakika sonra, numune kabi Ornegi alinacak su ile birka¢ defa iyice
calkalandiktan sonra dolduruldu. Daha sonra her litresi i¢in 5 mL derisik HNOj3
eklenerek numune asitlendirildi. Irmak suyu da numune kabi birka¢ kez alinacak su ile

yikandiktan sonra alindi.

Su ornekleri analiz edilmeden 6nce 0.45 pum gozenek boyutuna sahip membran

filtrelerden stizildu.
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3.3.1.1. Kuyu Suyu ve Amasya/Yesihrmak Suyu Analizi ve Geri Kazanma
Calismasi

Kuyu suyu ve irmak suyu orneklerinden 250 mL alinip, pH’lar1 asetik asit/sodyum

asetat tamponu ile pH 5’c ayarlanarak 2 mL dk* akis hizinda TMAAm-ko-DVB-ko-

AMPS reginesi dolgulu kolondan gegirildi. Kolonda tutunan Ni2+, C02+, Cd2+, Mn%* ve

Pb%* iyonlar1 10 mL 1 M HNOg ile 2 mL dk? akis hizinda eliie edildi ve alevli AAS’de

tayin edildi.

Ayni sekilde kuyu suyu ve irmak suyu 6rneklerinden 250 mL alinip Ni?*, Co**, cd*,

Mn?* ve Pb* metal iyonlarindan belirlenen miktarlarda ekleme yapilarak ¢ozeltilerin

pH’lari tampon ile 5’ ayarlanarak 2 mL dk*™ akis hizinda TMAAm-ko-DVB-ko-AMPS

recinesi dolgulu kolondan gegcirildi.

Kolonda tutunan Ni?* Co®* , Cd** , Mn** ve Pb?* iyonlar: 10 mL 1 M HNOj3 ile 2 mL

dk* akis hizinda eliie edildi ve alevli AAS’de tayin edildi. Kuyu suyu ve irmak suyunda

Co?* ve Cd* iyonlar: tayin edilemedi. Analit eklemeli analiz sonuglarinda calisilan

metal iyonlar1 i¢in geri kazanma degerleri kantitatiftir. Sonuglar Tablo 3.5’de

goriilmektedir.

Tablo 3.5. Kuyu suyu ve irmak suyu Orneklerinde analit iyonlarinin tayini ve geri

kazanma verimi (6rnek hacmi: 250 mL, pH:5)

Kuyu Suyu Irmak Suyu
Eklenen,  Bulunan®, 9% Geri Eklenen,  Bulunan?, 9% Geri
Element ugL* ugL* Kazanma pgL™ ugL* Kazanma
cdiy - <GSA 3 <GSA
8.0 7.8+0.1 98 8.0 7.7+02 96
16 153+09 96
Ni(ll)y - 29.5+2.0 - 4.82+ 0.48
20 483+1.3 94 40 46.4+2.0 104
40 69.5+1.8 100
Co(ll) - <GSA ; <GSA
20 19.6 0.9 98 80 &1.1+0.9 101
40 422420 106
Mn(ll) - 5.98+ 0.03 - 24.0+ 12
20 245+19 93 40 64.6+0.6 102
40 42.0+20 90
Po(Il) - 22.2+3.0 - 7.8£05
40 65.8+1.9 109 160 165+ 1 98
80 989+57 96

X +s,n=3.
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3.3.1.2. Sertifikall Referans Madde (TMDA-70 Eklemeli G6l Suyu ve SPS-WW1
Batch 111-Atik Su) Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek igin belirlenen optimum sartlarda
sertifikali referans madde analizleri yapildi. Atik su ve g6l suyu sertifikali referans
maddelerine yontemin ayirma ve zenginlestirme basamaklari uygulandi. Elde edilen

sonuglar Tablo 3.6. da goriilmektedir.

Tablo 3.6 Sertifikali referans madde analizleri(TMDA-70 Eklemeli Gol Suyu ve SPS-
WW1 Batch 111-Atik Su)

TMDA-70 Gol Suyu SPS-WW1 Batch 111-Atik su
Element Sertifikali Bulunan (%) Sertifikali ~ Bulunan (%)

Degerler® Degerler?  ©¢f Degerler®  Degerler® G

1 1 Kazanma 1 1 Kazanma

(ngL™) (ngL™) (mgl?)  (ngl?)
cd(l) 145084 148+3 102 20001 182+0.6 Ol
Ni(11) 32742 314+1 96 10005  933+£32 93
Co(I) 285+ 1.7  271+1 95 60.0+03 624+63 104
Mn(1l) 302+ 1.6 283+ 8 94 400 +2 395+7 99
Pb(11) 444+27  463+£26 104 100£0.5 98+0.1 98

%% 95 Giiven seviyesi.
"X +s,n=3.

3.3.2. Cadde Tozu ve Cay Orneklerinin Analizi

Cadde Tozu Ornegi Kayseri Organize Sanayi Bolgesi’nden, ¢ay ornegi ise marketten

alindi.

3.3.2.1. Cadde Tozu Orneginin Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Cadde tozu oOrnegi laboratuara getirildikten sonra kurutulup, 6giitiilip 200 mesh’lik
elekten gegirildikten sonra 1sitict tabla {lizerinde ¢6zme islemi uygulandi. Daha sonra
ayirma ve zenginlestirme yontemi optimize edilen sartlarda gerceklestirildi.

0,2 g cadde tozu 6rnegini ¢6zmek i¢in 3 HCI + 1 HNOj3 karigimindan 10 mL hacimlerde
iki kez kullanildi. Ornekler 130 °C’de ¢oziilerek asit kuruluga yakin buharlastirildi.
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Kalint1 soguduktan sonra saf su ile mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve 25 mL’ye
seyreltildi. pH ayarlandiktan sonra ayirma ve zenginlestirme ¢alismasi yapildi. Sonuglar

Tablo 3.7.’de goriilmektedir.

3.3.2.2. Cay Orneginin Analizi ve Geri Kazanma Cahsmasi

Cay Ornegi laboratuvara getirildikten sonra kurutulup 1sitici tabla lizerinde ¢6zme islemi
uygulandi. Daha sonra ayirma ve zenginlestirme yontemi optimize edilen sartlarda
gerceklestirildi.

1.0 g gay 6rnegini ¢6zmek igin 10 mL derisik HNOj3 eklenip, 130 °C’de ¢oziilerek asit
kuruluga yakin buharlastirildi. Daha sonra kalint1 {izerine 3 mL derisik H,O, eklenip
kuruluga yakin buharlastirildi. Kalinti soguduktan sonra saf su ile mavi bant siizgeg
kagidindan siiziildii ve 25 mL’ye seyreltildi. Cozeltinin pH s1 5’e ayarlandiktan sonra
ayirma ve zenginlestirme ¢alismasi yapildi. Cadde tozu ve ¢ay drneklerinde Mn tayini
icin 0.01 g 6rnek kullanildi. Boylece hem matrks bilesenlerinin etkisi azaltildi, hem de

Mn(II)’nin ¢6kmesi engellenmis oldu.

Tablo 3.7. Cadde tozu ve gay orneklerinde analit iyonlarinin tayini

Cadde Tozu Cay
Element (nggh) (ngg?)
cd(In) 2.00+0.13° 0.74 £ 0.00
Ni(I1) 76.8 +3.5 2.90 +0.32
Co(ll) 13.7+1.3 <GSA
Mn(11) 378 19 71.8 +5.0
Pb(ll) 25.6+3.7 <GSA

X +s,n=3.

3.3.2.3. Sertifikalh Referans Madde (RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti ve
GBW07605 Cay) Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek icin belirlenen optimum sartlarda
sertifikali referans madde analizleri yapildi. Sediment ve cay SRM’lerine yontemin
ayirma ve zenginlestirme basamaklari uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.8.’de

goriilmektedir.
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Tablo 3.8.Sertifikali referans madde analizleri(RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti ve

GBWO7605 Cay)

RM 8704 Buffalo Irmak Sedimenti

GBW07605 Cay

Element Sertifikal Bulunan (%) Sertifkalt Bulunan (%)
Degerler Deserler” Geri Degerler®  Degerler®  Geri
(ngg?) = Kazanm  (ug g”) (hgg?)  Kazan
(ngg™) a ma
Cd(1n 294+0.29 2.89+0.27 98 0.057+£0.010 <GSA -
Ni(Il) 429+3.7 42.0+3.6 98 4.6+0.5 4.6+0.4 100
Co(ll) 13.57+0.43 13.25+£2.61 98 0.18+0.02 <GSA -
Mn(Il) 544 £ 21 528 £ 14 97 1240 £ 70 1167+ 73 94
Pb(1) 150+ 17 140 + 6 93 4.4+03 <GSA -

%9 95 Giiven seviyesi.
°X+s,Nn=3.
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4. BOLUM
TARTISMA- SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada 2-tiazol metakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan
sulfonik asit selat yapici reginesi kullanilarak eser diizeydeki Ni2+, C02+, Cd2+, Mn?* ve
Pb* iyonlarinin adsorplanarak zenginlestirilmesi i¢in bir ayirma zenginlestirme yontemi

gelistirildi.

Model ¢o6zelti ortaminin pH’s1 tamponla ayarlanarak, pH 2-8 aralifinda eser
elementlerin geri kazanimlar1 incelendi. pH 4-6 arasinda biitiin elementler kantitatif

(%R>95) olarak geri kazanildi. Optimum ¢alisma pH’s1 olarak pH 5 segildi. (Sekil 3.2.).

pH’s1 5’e ayarlanan model ¢ozeltilerde eliient cinsi ve hacminin etkisi incelendi. Eliient
olarak 1 M HCI, 2 M HCI,3M HCI ve 1 M HNO3, 2 M HNO3, 3 M HNOj3 ¢ozeltilerinin
5 ve 10 ml lik hacimleri ile ¢alisildi. 10 mL 1, 2, ve 3M HNOj; c¢ozeltilerinde de
kantitatif sonuglar elde edildi. Ancak diisiik asit derisimi nedeniyle 10 mL 1M HNO;

eliie edici olarak belirlendi. Sonuglar Tablo 3.1.’de goriilmektedir.

Belirlenen sartlarda degisen 6rnek hacminin, sabit recine miktarina baglh olarak, geri
kazanmaya etkisi incelendi. 0,6 g regine ile 50, 100, 250, 500, 1000 ve 1500 mL 6rnek
hacmi 2ml/dk akis hizinda ¢alisildi. Elde edilen sonuglara gére 0,6 g regine miktari ile
1500 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri kazanim elde edildi. Sonuglar sekil 3.5 de

gortilmektedir.

Gelistirilen ayirma ve zenginlestirme yonteminin verimliliini arttirmak i¢in 6rnegin
analize hazirlanmasi icin gereken siirenin kisa olmasi siiphesiz tartisilmaz bir gergektir.
Yontemin uygulama basamaklarinda en zaman alic1 kisim 6rnegin kolondan ge¢cme ve

elie edilme zamanmidir. Bu siirelerin uzunlugu ydntemin performansi ile dogrudan
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ilgilidir. Bu amagla optimum sartlarda hazirlanan model ¢ézeltiler 2-8 mL dk™ arasinda
degisen hizlarda kolondan gecirildi. Ornek akis hizi 2 mL dk™ da kantitatif geri
kazanmalar elde edildi. Daha sonra 2-8 mL dk™ arasinda eliient akis hizinin etkisi
incelendi ve 2 mL dk™ akis hizinda kantitatif geri kazanmalar elde edildi. Sonuglar Sekil
3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir.

Gelistirilen yontem model ¢ozelti ortamindan Ni%*, Co?, Cd**, Mn®*" ve Pb*
elementlerinin geri kazanilmasiyla gerceklestirilmistir. Fakat tayin edilecek olan analitin
bulundugu ortam model ¢ozelti ortamindan farkli olarak girisim yapan tiirler
icermektedir. Cesitli su érnekleri Na*, K*, Mg®*, Ca?* ve CI', NO¥, SO,%, PO,* gibi
girisim yapici katyon ve anyonlar igermektedir. Bu nedenle matriks iyonlarini ayr1 ayri
iceren 25 mL’lik model ¢ozeltilere ayirma zenginlestirme yontemi uygulandi. Sonuglar

Tablo 3.3’te gosterilmektedir.

Reginenin yapist ile bu maddenin adsorpsiyon kuvveti arasinda bazi iliskiler vardir.
Reginenin yapisindan, elektronegatif gruplar iizerinden metal iyonlarmin kompleks
olusturdugu anlasilmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin, Ni** (5-600
ng/mL),Cd*" (20-750 pg/mL), Pb* (20-900 pg/mL), Co?* (5-900 pg/mL) igeren 25
mL’lik model c¢ozeltiler, 0.60 g selat yapict regine dolgulu kolondan gecirildi.
Adsorpsiyon izotermleri, Langmiur esitligi ile uyumludur. Mangan i¢in adsorpsiyon
izotermi calisilamad1. Ciinkii pH 5°de 10 mg L™ Mn(ll) ¢oktii. Elde edilen sonuglar
Tablo 3.2.’de verilmistir.

Gelistirilen yontemin kesinligi, 10 adet hazirlanan model ¢ozeltiler ile optimum
sartlarda yontem basarili bir sekilde uygulanarak belirlendi. Gozlenebilme simniri,
GS=3s/b formiiliine gore hesaplandi. Bu formiildeki s, 12 tane kér model ¢ozeltinin
Olclimlerinin standart sapmasi, b ise kalibrasyon grafiginin egimini ifade etmektedir.
Yontemin gozlenebilme sinir1 degerlerinin hesaplanmasinda zenginlestirme faktorii 150

olarak ele alindi. Sonuglar tablo 3.4. de verilmistir.

Yéntem cesitli su drneklerine Ni%*, Co?*, Cd**, Mn?*ve Pb** iyonlarinin tayin edilmesi
ve geri kazanma degerinin bulunmasi i¢in uygulandi. Kayseri Ziya Gokalp Mahallesi
kuyu suyu ile Amasya Yesilirmak suyu ile ¢alisildi. Analit iyonlar1 eklenmeden yapilan

calismada kuyu suyu ve irmak suyunda Co?* ve Cd** iyonlarinda gézlenebilme sinirinin
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tizerinde sinyal gbzlenemedi. (Tablo 3.5.) Ayrica optimize edilen yontem kat1 drnek
olarak Kayseri’den alinan cadde tozu ve marketten alinan ¢ay orneklerine uygulandi.
Cay ornegine yontemin uygulanmasi sonucu Co®* ve Pb?* iyonlari tayin edilemedi.

Tablo 3.7)

Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek amaciyla standart referans madde atik su
ve gol suyunda (SPS-WW1 Batch 111 ve TMDA-70) Ni?*, Co®", Cd**, Mn?* ve Pb?*
Iyonlarinin tayini yapildi. Yontemde bulunan deger ile sertifikali drnekte bulunan
degerler birbirleri ile uyumludur (Tablo 3.6). Yontemin dogrulugunu incelemek igin
ayrica kat1 d6rnek standart referans madde cay ve cadde sedimentlerinde (GBW07605 ve
RM 8704 ) galisildi. Sonuglar tablo 3.8 de goriilmektedir.

Regine analitlerin geri kazanma degerlerinde diisme olmaksizin 300 kez tekrar

kullanilabildi.
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