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OZET

Bu tez calismasinda, eser diizeyde bulunan Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin tatrazin ile
doyrulmus cok duvarli karbon nanotiip iceren kolonda zenginlestirilmesi iizerinde
calisgtimistir. Model ¢ozelti ortaminda pH, 6rnek hacmi, ornek ve eliient akis hizlari,
eliient hacmi, eliient tipi ve matriks bilesenleri gibi analitik etkilerin geri kazanimina
etkileri incelendi. Calisilan elementlerin geri kazanimi % 95 ’ten daha yiiksektir. Cd(IT)
ve Pb(II) iyonlari icin gbzlenebilme sinir1 sirasiyla 0.8 ve 6.6 ug/L olarak bulunmustur.
Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla ¢esme suyu ve mineral suyuna, bazi

kuruyemislere ve cesitli toz iceceklere analit ekleme ¢aligmalar1 yapildi.

Anahtar Kelimeler: Cok duvarli karbon nanotiip, zenginlestirme, atomik absorbsiyon

spektroskopisi, kati-faz eksraksiyonu
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PRECONCENTRATION OF METAL BY SOLID PHASE
EXTRACTION

Zeynep TOPALAK
Erciyes University Graduate School of Health Sciences
Analytical Chemistry Department
M.Sc. Thesis, September 2012
Supervisor: Prof.Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

In this study, preconcentration of trace amount of cadmium and lead ions on
multiwalled carbon nanotubes impregnated with tatrazine was studied in column. The
effect of pH, sample volume, flow rates of sample and eluent, eluent volume and type,
matrix components and etc. on recovery were investigated in model solution media.
Recovery values of studied elements were over 95%. Detection limits of Cd(II) and
Pb(II) were found 0.8 and 6.6 ug/L, respectively. Accuracy of method was tested by
addition-receovery studies with tap and mineral water, appetiser and various powder

drinks.

Keywords: Multiwalled carbon nanotube, preconcentration, atomic absorption

spectrometry, solid phase extraction.
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1. GIRIS VE AMAC

Eser element analizlerini, hizli endiistrilesme ve teknolojik gelismeler 6nemli hale
getirmistir. Ozellikle eser derisimde bulunan elementlerin, bulunduklar1 ortamin
ozelliklerine onemli Olciide etki ettigi anlasildikca eser element analizlerinde Oonem
kazanmustir. Eser element analizleri, tip, ziraat, elektronik, biyoloji, ¢evre kirliligi, ham
madde ve kalite kontroliinde yogun aragtirma konusudur. Toprak, atmosfer, deniz suyu,
mineraller, kayalar vb. ortamdaki eser elementler kimyasal c¢alismalarla analiz
edilmektedir. Inorganik eser analizler, fizik, saglik bilimi ve endiistride de g¢ok
onemlidir. Yiiksek safliktaki metallerde, yar1 iletkenlerde eser safsizliklarin bulunmasi,
bu maddelerin kimyasal dayamikliliklarinda oldugu kadar, elektriksel, magnetik,
mekanik, niikleer ve optik 6zelliklerinde de biiyiilk 6neme sahiptir. Bu alanlardaki
problemlerin niteligine ve tayin tekniginin 6zelligine bagl olarak 6rnek hazirlama ve

Ornegin gecirecegi On islemler analitik kimyanin 6nemli arastirma alanlarindandir.

Eser elementler bulunduklar1 ortamlarda ana bilesen yaninda ¢ok kiigiik derisimdedir.
Eser element terimi, genel olarak katilarda % 10 nin altindaki derisimde, ¢ozeltilerde
mg/L. veya pg/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler i¢in kullanilir. Eser
diizeydeki elementlerin dogal ¢evreye ve canli organizmalar1 iizerine yaptiklar1 etkileri,
miktarlarina ragmen sanildigindan ¢ok daha fazladir. Bu elementler zararli ve toksik
ozellikler gosterebildikleri gibi bazilar1 ise organizma icin son derece onemli islevleri
vardir. Viicut i¢in yasamsal Oneme sahip olan elementlerin de gereginden fazla alinmasi
viicuda toksik etki yaparken, yetersiz almmmasi durumunda ise eksikliklerinden
kaynaklanan bir¢ok hastalik ve gelisim bozukluklarina neden olmaktadirlar. Ornegin:
Demir, bakir, mangan, ¢inko, molibden, krom ve selenyum canlilar i¢in gerekli bazi
elementlerdir. Insan viicudunda eser elementlerin giinliik gereksinimleri pg’dan mg’a

kadar degisebilmektedir. insan viicudu icin gerekli olan ve olmayan metaller, basta



besinler olmak iizere su ve hava gibi diger yollarla alinmaktadirlar ve boylece “viicut
metal yiikii” olusmaktadirlar. Aliiminyum, kursun, kadmiyum gibi bazi metaller ise
toksik etki gostermektedirler. Bu metallere zaman igerisinde maruz kalindigi takdirde
viicutta birikerek derisimlerini arttirmaktadirlar. Tiim bu etkilerinden dolay:r hava,
toprak, su, bitki, kan, idrar, sa¢c ve daha bircok Orneklerde eser element tayinleri
yapilmasi da bir gereklilik olmustur. Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve
metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da 6nemli hale getirmistir. Bu
sebeple bir¢ok alanda sistematik eser element tayinleri yapilmis olup giiniimiizde de bu

alandaki caligmalar yogun olarak devam etmektedir (1).

Eser element tayini terimi, biiyilkk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Eser elementlerin tayininde
atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), atomik emisyon spektrometresi (AES),
ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) ve indiiktif eslesmeli plazma-kiitle
spektrometresi (ICP-MS) gibi aletler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, aletten alete,
elementten elemente degisen bircok problem vardir. Ortam tayin i¢in uygun olsa bile,
eser analit tayinleri i¢in alinan sinyaller, aletin salinimi icinde kaybolabilir. Aletli
tekniklerde kullanilan kalibrasyon standartlari, miimkiin oldugunca 6rnegin fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerine uygun hazirlanmahdir. Eser agmwr metal analizlerinde
karsilagilabilecek bu problemleri ¢ozmek ve daha iyi netice almak icin tayin oncesi eser

elementin ortamdan ayrilmasi ve derisiminin artirilmasi gerekir.

Eser elementler, analit i¢ginde bulundugu ortamdan ayirma iglemiyle izole edilip, bilinen
daha uygun bir ortam icerisine alinarak sonrasinda zenginlestirme islemleri ile de analiz
derisimi arttirilarak aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir (2). Bagil olarak
daha az organik ¢oziicii kullanilmasi, hizli olmasi, biiyiik hacimli ¢ozeltilerle ¢alisma
olanagi sunmasi, ornek basina cok az miktarda kati faz gerektirmesi sebebiyle kat1 faz
ekstraksiyon yontemleri daha yaygindir. Kati faz ekstraksiyon tekniginin uzun ve yavas
olmasina ragmen basit, dogru ve kesinligi yiiksek sonuglar elde etme sansi1 vardir. Cevre
kirliligi acisindan da daha az riskli ve akisa enjeksiyonlu sistemlerle kati faz
ekstraksiyonunun daha kolay kombine edilebilmesi diger yontemlere {istiinliikk

saglamaktadir (3).



Son yillarda 6zellikle Karbon nanotiiplerin yeni adsorban madde olarak kullanilmasi
dikkat cekmektedir. Bu kat1 fazlarin temel 6zellikleri arasinda genis ylizey alanina sahip

olmalari, yiiksek saflikta olmalari, pordz 6zellik gostermeleri gibi 6zellikler sayilabilir.

Bu calisma, cesitli ortamlarda eser diizeylerde bulunan Cd(II) ve Pb(Il) iyonlari, kati-faz
ekstraksiyonu yonteminden yararlanilarak zenginlestirilmistir. Adsorban olarak karbon
nanotiip kullanilmis ve karbon nanotiip, tartrazin ile doyrularak elementlerin geri
kazanimi incelenmistir. Gelistirilen yOontemin optimizasyonu igin; Ortam pH’inin,
eliient tiirli ve derisimin, ornek hacminin, 6rnek ve eliient akis hizinin ve ortam
bilesenlerinin geri kazanmaya etkisi incelenmistir. Yontemin kesinligi ve gozlenebilme
sinir1 belirlenmistir. Gelistirilen yontem; optimum sartlarda ¢esitli sivi ve kat1 orneklere
uygulanmistir. Yontemin dogrulugu analit ilavesi ve standart referans madde analizleri
ile kontrol edilmistir. Tayinler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile

gerceklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 ESER ELEMENTLERIN ONEMi, ANALiZi VE ZENGINLESTiRME
YONTEMLERI

Eser element terimi, genel olarak katilarda % 107 nin altindaki derisimde, ¢ozeltilerde
mg/L veya pg/L diizeyindeki derisimde bulunan elementler i¢in kullanilir. Eser element
tayini terimi ise, biiyiik miktarlardaki bilesenlerden olugsmus bir ortam i¢indeki eser
elementlerin tayini icin kullanilmaktadir. Eser konsantrasyon olarak kabul edilen aralik,
atomik absorpsiyon spektrometrisi, gaz kromotografisi ve kiitle spektrometrisi gibi eser
analiz tekniklerinin gelismesiyle degisim gostermistir. Ikinci Diinya Savasindan 6nce,
%10"'-107, cok seyrek olarak da %107 eser olarak kabul edilirken 1950°de %107-107,
1965°de ise %10°-10" eser olarak belirtilmistir. Bugiinkii yaygimn kullanim sekline gore
ise %10°-10" konsantrasyon aralig1 eser, %10 nin altindaki konsantrasyonlar ise ultra-
eser olarak bilinmektedir. Eser element konsantrasyon araligi ile ilgili ilk sistematik
yaklasim 1973’de Kaiser tarafindan yapilmis olup, eser konsantrasyon icin milyonda,

ppm (% 10'4) ve milyarda ppb (% 107) tamimlari verilmistir (2,4).

Giiniimiizde ng/g ve pg/g mertebesinde elementler uygun analitik metodlarla yiiksek
dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir. Giiniimiizde yeni analitik tekniklerin

gelistirilmesiyle birlikte ¢ok diisiik derisimler tayin edilebilmektedir (5).

Diisiik derisimlerde olmalarmma ragmen eser elementler pek ¢ok alanda 6nemli rol
oynamaktadir. Inorganik ve organik eser analiz metodlar1, kimya ve kimya disindaki
alanlarda da kullanilmaktadir. Cevre, biyoloji, gida, tip, ziraat, farmakoloji ve arkeoloji
gibi alanlarda ve Ozellikle jeokimyasal aramalarda (prospeksiyonlarda) calisan

arastirmacilar farkli amaclarla, eser analiz yontemlerine ihtiya¢c duyarlar. Bu ihtiyag



analitik kimyacilar1 hizla, cok disiplinli arastrmalara yoneltmistir. Ulkemizde ise eser
analiz ve eser analizle ilgili terimler 1975 sonrasi analitik kimya literatiiriine girmeye
baslamustir (5). Metal, yar1 iletken, seramik ve niikleer endiistride bazi kullanim alanlar1
icerisinde yer almaktadir. Jeoloji alaminda yapilan calismalarda ise tas ve su

orneklerinde bulunan eser elementlerin tayini onem tasir (1,6).

Hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi
cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi eser element tayinlerinin onemini daha da
artirmaktadir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir element, ¢evre kirliliginin artmasi
sonucu viicuda biraz yiliksek dozda alinmasi durumunda canlilarin besin zincirine
girerek organizma iizerinde toksik etki yapabilmektedir. Buna karsilik baz1 elementler,
canlinin saglikli bir sekilde yasamini siirdiirebilmesi i¢in gereklidir ve yasamsal 6neme
sahip bu eser elementlerin canli tarafindan alinmasi gerekir. Eser elementlerin yetersiz
miktarda alimlar1 ¢esitli hastaliklara sebep olurken bazi1 metallerin asir1 sekilde alinmasi
ise, canlilara zararl etki gosterebilir. Ornegin; civa, kursun, arsenik gibi elementlerin
cok diisiik miktarlar1 bile toksik etki gosterir. Bazi elementlerin ise, canli
organizmalarin fonksiyonlarini saglikli bir sekilde yerine getirebilmeleri i¢in son derece
onemlidir. Ornegin demir, mangan, kobalt, bakir, ¢inko, krom yasamsal 6neme sahip ve

viicutta belli diizeylerde bulunmasi gereken temel elementlerdendir (3).
2.2. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRILMESI

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi cevre
sorunlarinin giderek onem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanin en
onemli arastirma dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden
cevre kirliligine kadar bir¢cok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi
ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyilk 6énem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bircok alanda sistematik eser element tayinleri
yapilmistir. Giiniimiizde de bu alandaki ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir

(7,8).

Metaller, mineraller, bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik maddeler vb. cesitli

ortamlarda bulunan eser element analizlerinin yapilabilmesi, analiz yontemlerine bagh



olarak yeterli sinyallerin alinabilmesi ve eser elementlerin konsantrasyonlarinin belli bir
diizeyin iizerinde olmasiyla miimkiindiir (9). Sayet eser analize ortamin etkisi yoksa ve
eser elementlerin ortam icindeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksek
ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bircok durumda matriks eser elementin
tayini iizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve
dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii eser
element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin {izerinde olmalidir. Aksi

takdirde alian sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Aymi derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkl biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi”
adim1 alir. Bu nedenle eser elementlerin Oncelikle matriks ortamindan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesine ihtiya¢ duyulur. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil
yontemler oldugu diisiiniiliirse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin birbirine benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmas1 eser element

analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir (8).

Aletsel yonteme gore eser element tayininde karsilagilan problemleri genel olarak su

sekilde siralayabiliriz:
1. Eser element derisiminin dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi,

2. Cok kiiciik miktardaki baslangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kiiciik bir hacimde toplanmasi (10,11).
2.3. ZENGINLESTiRME YONTEMLERININ GEREKLILiGi

Zenginlestirme yontemleri vasitasiyla eser metal iyonlarmin  bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kiiciik hacim icerisine aliir ve dolayisiyla deristirilir (5,
7). Genel olarak eser metal ¢alismalarinda ayrma yontemlerinin ii¢ ayr1 uygulamasi

vardrr. Bunlar;



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

cozeltide kalir.

2. Mikro - Makro Ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢Oziilmils numuneden

kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide kalir.
3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir (12,13).

Ozellikle ikinci uygulama eser analizinde sik¢a kullanilmaktadir. Atomik emisyon ve
absorpsiyon spektroskopisiyle analizler icin eser elementlerin grup olarak ayrilmasi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbiri iizerinde girisimi s6z konusu
ise (spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da gerekebilir.
Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda su kolayliklar

saglanmis olur:

Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser elementler
uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler giderilir. Boylece yontemin
duyarlilig1 artar. Biiyilk numune miktarlar1 ile calisilabildiginden, ornegin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar onlenir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek
kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser elementler bilinen matriks i¢ine almir. Bunun sonucu
dogruluk artar. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in

zemin girisimleri azalir, se¢imlilik artar (14).

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

hesaplanir;

%R = « 100

Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari



Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayrmada R % 100 olmalidir. Bununla birlikte uygulamada % 95-104

araligindaki geri kazanma yeterlidir.

Ayirma faktorii asagidaki formiille gosterilir. Burada M matriksi, T ise analiti ifade

eder.

[ (:T C[-_[ i

Frm=
(Qr/Om )

Qr ve Qum: Numunedeki analit ve matriksin miktari.
Crve Cy: Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.

Frm: Ayirma faktorii (10,11).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme islemleri arasinda -elektrolitik
biriktirme, u¢urma, 6ziitleme, iyon degistirme, birlikte ¢oktiirme ve kat1 faz oziitlemesi
sayilabilir. Bu iglemlerle uygulanan yontemin seciminde asagidaki bilgiler g6z Oniine

alinmalidir (15);
1. Ayirmayi izleyen tayin yontemi,
2. Istenilen eser element sayist,
3. Eser element geri kazanma ve ayirma faktori,
4. Ornegin biiyiikliigii (hacim ve kiitle bakimindan) ,
5. Analiz edilecek 6rnek sayisi,
6. Eser elementin tiirii,
7. Ayirma i¢in istenilen siire,

8. Laboratuar imkanlar1 ve maliyet.



2.4. ZENGINLESTIiRME METOTLARI
2.4.1. Sivi-sivi (Oziitleme) ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, birbiri ile karismayan iki ¢oziicli arasinda ¢oziinenin dagilmasi
esasina dayanir. Ekstraksiyon yontemi eser element analizinde kullanilan zenginlestirme
yontemleri arasinda basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle 6nemli yer tutar.
Eser element uygulamalarinda, ekstraksiyon yonteminin bir fazi genellikle su, diger fazi
su ile karismayan uygun bir organik coziiciidiir. Herhangi bir bilesenin su fazindan

organik faza ge¢mesi bir denge olayidir.

Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama seklinden birincisinde ana bilesen ortamdan
uzaklasirken, eser elementler sulu fazda birakilir. Diger uygulamada ise sulu fazdaki
eser elementler cogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri seklinde organik

faza gecirilirler. En ¢ok ikinci uygulama sekli tercih edilir.

Eser elementler ekstrakte edildiginde eser elementin daha biiyilk dagilma orani
matriksin daha kiiclik dagilma orani istenir. Boylece eser verimi daha biiyiik olan
zenginlestirme faktorii gozlenir. Matriks ekstraksiyon ile uzaklastirildiginda, yararh bir
zenginlestirme icin bunun tersi gereklidir. Ekstraksiyon yonteminde iki faz arasindaki
dagilma katsayisini metal iyonunun cinsi, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand tipi,
¢oOziicii tiiri ve sicaklik etkiler. Bundan dolayi, sivi-sivi ekstraksiyona alternatif olarak

son zamanlarda kati- s1v1 ekstraksiyonu 6nerilmektedir (4).

Bu teknik secici selatlastiricilarin gelismesinden dolay1 son yillarda daha yararli olmaya
baslamigtir. Ekstraksiyonda; selatlastirici ligandin uygun secimiyle eser elementler
yilksek verimlilikle elde edilebilir. Analitik uygulamada c¢oziicii ekstraksiyonunun
hizmet ettigi {ic amag¢ vardir; birincisi eser elementlerin zenginlestirilmesi, ikincisi

matriks etkilerin bertaraf edilmesi, iiclinciisii ise kimyasal tiriinlerin ayrilmasidir (16).
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2.4.2. Ucurma ile Zenginlestirme

Metallerin ugurma yani buharlastirma ile zenginlestirmeleri yaygin degildir. Fakat kolay
ucucu bazi elementler i¢in vazgecilmez bir yontemdir. Bu yontem matriks ile eser

element arasmdaki ucuculuk farki biiytik oldugu durumlarda uygulanir (17).

Ucurma ile aymrma islemi hem matriks hem de eser element wugurularak
gerceklestirilebilir. Prensip olarak hangisi daha ucucu ise o ugurulur. Ana bilesenin
ucurularak uzaklastirilmasi halinde, biiylik miktarda reaktife ihtiya¢ duyulmadan eser
elementler deristirilebilir. Tercih edilen bu durumda, ana bilesen ozellikle su gibi bir
stvi, bir organik ¢oziicli, ucucu bir asit veya amonyak coOzeltisidir. Ana bilesenin
buharlastirilmasi esnasinda bazen eser bilesenlerin uguculugunu azaltict maddeler ilave
edilebilir. Ornegin; birka¢c damla derisik siilfiirik asidin ilavesi ucucu metal kloriirlerin
kaybini azaltir. Buharlasan bilesikler ya uygun bir ¢6zeltide absorplanir veya soguk bir

yiizeyde yogunlastirilir (3).

(AAS, AES ve AFS (Atomik Floresans Spektroskopisi)’de kullanilan Hidriiriine
cevirme (As, Se, Sb, Te icin), dc ark AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu uguculuk
farkindan yararlanilarak yapilan aymrma yOntemlerindendir. Ayrica se¢imli
buharlastirma ile elektrotermal atomlasmali atomik absorpsiyon spektrometresi (ETA-

AAS)’de matriks ayrilmasi yaygindir (18).
2.4.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Elektroanalitik kimyada temel olarak potansiyel kontrollii elektrolize dayanan bir¢ok
teknik kullanilmaktadir. Bu tekniklerle cok diisiik derisimlerde ki c¢ozeltilerden
iyonlarin nicel olarak ayrilmasi miimkiindiir. Zenginlestirilmek istenen element
cozeltisine bir elektrot daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire
uygulanarak element elektrot yiizeyine toplanir. Toplanan element cesitli yontemlerle
tayin edilir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi biiyiik dlciide elektrolit ve
numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel
degiskenlere baglhdir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde en c¢ok kullanilan

potansiyel kontrollii elektrolizin yani sira styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.
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Bunlardan baska, esasi elektrik akimi ile element iyonlarinmn tasmimina dayanan
sementasyon, civa kullanarak biriktirme, elektrolitik c¢oziinme, elektrodiyaliz,
elektroosmoz, elektroforez ve elektrodifiizyon yontemleri ile eser elementler

zenginlestirilmektedir (19).
2.4.4. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme

Eser elementlerin ve bazi organik kimyasal maddelerin deristirilmesinde yiizey aktif
maddelerin kullanildig1 ekstraksiyon yontemidir. Son yillarda analitik kimyanin énemli

uygulamalarindan biri haline gelmistir.

Yiizey aktif madde monomerlerinin misel olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en
diisik konsantrasyona kritik miseller konsantrasyonu (CMC) denilir. Bu noktada
cozeltideki monomerlerin kimyasal potansiyelleri maksimuma ulasir. Sulu cozeltide
bulunan yiizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a ylizey gerilimi azalir ve kritik
miseller konsantrasyonuna yaklastik¢a da en diisiik seviyeye ulasir. Diisiik sicakliklarda
yiizey aktif maddeler kristaller halinde ¢oker. Sicaklik arttik¢a kristaller monomerler
halinde ¢ozeltiye gecer ve misel olusumu baslar. Yiizey aktif madde monomerlerinin
kritik miseller konsantrasyonuna ulastigi sicakliga ‘Kritik Miseller Sicakligi’ (CMT) ad1
verilir. Kristal kati faz, monomer faz ve misel fazinin denge halinde bulundugu

sicakliga ise ‘Kraft Noktas1’ denir.

Yiizey aktif kokenli bilesiklerden miseller ve vesikiiller analitik kimyada en ¢ok
arastirilan konulardan biridir. Miseller, cok seyreltik ¢ozeltilerde monomerler halinde
bulunurlar ancak konsantrasyonlar1 kesin bir alt sinir degerinin iizerine c¢ikarildiginda
(kritik miseller konsantrasyonu) monomerler birlesip “misel” adi verilen kolloidal
yapilar1 olustururlar. Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplara sahip amfifilik
molekiillerdir. Dip kisimlar molekiiliin hidrofobik kismu, {ist kistmlar hidrofilik kismidir

(20,21).
2.4.5. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu yontem, sivi fazda ¢oziinen maddelerin, olusturulan c¢okelek iizerinde safsizlik
olarak toplanmalar1 bigciminde tanimlanir. Bu olaymm mekanizmasi; hapsetme, karisik

kristal olusumu ve adsorpsiyon ile aciklanir. Birlikte ¢oktiirme olay1 ¢okelegin ¢ok saf
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elde edilmesi istendigi zaman istenmeyen bir olay olmakla birlikte eser elementlerin

ayrilmasmda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir olaydir.

Geleneksel ¢oktiirme yontemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 ppm (1 mg/L)’den daha diisiik
derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi zor veya miimkiin
degildir. Eser element ile ¢oktiiriicii reaktifin olusturacag: bilesigin ¢oziiniirliik ¢carpimi
cok kiiciik olsa dahi, ¢ozeltide kolloidal ¢cokeleklerin olusumu veya kiigciik miktardaki
cokelekler, geleneksel coktiirme tekniklerinin kullanilmasini engeller. Bu nedenle
genellikle eser elementlerin  zenginlestirilmesinde birlikte c¢Oktiirme yontemi

kullanilmaktadir (1).
2.4.6. Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, kat1 maddenin yapisinda bulunan iyonlar,
cozelti icindeki aynmi cinsten yiiklii baska iyonlarla yer degistirirler. Iyon degistirme
teknigi ile biiyiik hacimli ¢6zeltiler daha kiigiik hacimden gegirilirken, eser elementlerin
secimli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutulan eser elementler kiiclik hacimli bir eliient ile

ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir (22).

Bu yontemde matriks elementin dagilma katsayisinin kiiciik, eser elementin dagilma
katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon
degistirici seciminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi,

fonksiyonel gruplarin secimliligi ve uygun eliient bulunmasi dikkate alinmalidir (23).
2.4.7. Flotasyon Yontemiyle Zenginlestirme

Flotasyon, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlarin gaz kabarciklar1 yardimi ile ¢cozelti yiizeyine
cikarilmast islemidir. Bu yontem genellikle maden minerallerinin deristirilmesinde

sanyide kullanilmaktadir.

Ortak flotasyon Ozellikleri olan ve birbirine benzer minerallerin ayn: zamanda flote
olarak bir arada konsantre halinde toplanmasina “kollektif flotasyon”, benzer flotasyon
ozellikleri olan minerallerin birbirinden ayrilmasi icin yapilan flotasyona ise “selektif

flotasyon” denir.
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Flotasyon yonteminde Fe(OH);, Al(OH)s, Co(OH); gibi inorganik coktiiriiciiler ile 1-
nitroso-2 naftol, ditizon, 2-merkaptobenzotiyanol, tiyoanilid gibi organik c¢oktiiriiciilerin
yaninda dodesilamin, sodyum dodesil siilfonat gibi ylizey aktif maddeler de
kullanilmaktadir. Birlikte c¢oktiirmede gaz kabarciklarinin yiikselerek c¢ikmasinin
yardimiyla cokelti ¢cozelti yiizeyinde, ana ¢ozeltiden birka¢ dakikada ayrilir. Flotasyon

ile kolloidal ¢okeltilerin ayrilmasindaki giigliiklerde elimine edilir.

Flotasyon yontemine, ylizey aktif maddenin zincir uzunlugu, yiizey aktif maddenin
konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH s1, iyonik siddet, gaz kabarcigmin biiyiikliigii, etanoliin

varligi, gaz akis hiz1 ve sicaklik gibi faktorler etki etmektedir (18).
2.5. KATI FAZ EKSTRAKSIYONU

Bir katinin ya da bir stvinin smir yiizeyindeki derisim degismesi olayma adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir c¢ozeltiden ¢oziinene ait molekiil veya
iyonlarin kat1 bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya cikar. Derisimin artigi

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon denir.

Prensip olarak sivi sivi ektraksiyona benzer olan kati faz ekstraksiyonunda fazlardan
biri kat1 digeri sividir ve bu fazlar arasindaki etkilesime dayanir. Bu uygulama yontemi,
ornek i¢inde bulunan analit iyonlarinin kat1 faz iizerinde tutunmasi ile saflasgtirma ve
deristirme saglar. Yontem genellikle sivi haldeki 6rnegin analitleri tutan bir kat1 iceren
bir kolon, kartus ya da diskten gecirilerek uygulanir. Ornegin tamami kat1 fazdan

gecirildikten sonra analitler uygun bir ¢oziicii yardimiyla kat1 fazdan cekilir.

Kat1 yiizeylerde adsorpsiyon cok karmasiktir ve tam olarak anlagilamamistir. Buna
ragmen kat1 yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon olayr fiziksel, kimyasal ve iyonik
olmak {iizere ii¢ gruba ayrilmistir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban yiizeyinde van der
Walls kuvvetleri etkindir ve katimin tiim yiizeyinde gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda
molekiiller adsorbanin yiizeyine kovalent kuvvetlerle tutunur ve belli bir aktivasyon
enerjisi gerektirdigi icin yavastir. Iyonik adsorpsiyon ise, yiizeydeki yiiklii bolgelere,
cozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin elektrostatik kuvvetler ile cekilmesi

sonucu olusur.
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Adsorpsiyon olaymi etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve

0zel polimerlerdir.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktar1 yiizey biiyiikliigii ve
gozenekli yapiya bagl olarak degisir. Kat1 faz Oziitlemesinin temeli sulu faz icinde
bulunan analitlerin kat1 faz {izerinde tutunmasina dayanir. Kat1 faz 6ziitleme, sivi-sivi
oziitleme ile karsilastirildiginda daha az c¢oziicii kullanilmasi, daha az zaman almasi gibi

baz1 avantajlara sahiptir.

Kolon kromotografisi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi uzun siiredir kullanilan
yontemlerdendir. Yontemin temeli kisaca su sekildedir: Bir kolona yerlestirilmis ve pH
gibi ortam sartlar1 ayarlanmis kat1 faz {izerinden belli akis hizinda gecirilen Ornekte
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 c¢oziiciili ¢ozeltileri) kullanilarak bir
kaba eliie edilir. Eliiat (eliie edilmis analit ¢ozeltisi) hacmi 6rnek hacminden az ise bu

durumda zenginlestirme de yapilmis olur (24).
2.6. ZENGINLESTIRME YONTEMLERINDEKI SINIRLAMALAR

Kiiciik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilasilan bazi smirlamalar

vardir. Bunlardan bazilar1 soyle siralanabilir:
2.6.1. Kirlilik

Ayirma islemleri swrasinda tayini yapilacak ornege farkli kaynaklardan analit iceren
yabanct maddeler girebilir. Kontaminasyon adi verilen bu olay, eser analizde
karsilagilan onemli problemlerden birisidir. Kullanilan kaplar, reaktifler, ayirma icin
kullanilan diger cihazlar hatta laboratuar atmosferi bu tiir kirlenmeye neden olabilir.
Kirliligi  belirleyebilmek icin Ornek kullanilmadan aymrmanm biitiin adimlar1

gergeklestirilerek kor denemeler yapilir.
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2.6.2. Ornek Miktar

Tayini yapilacak Ornek miktari, 6rnekleme ve islem giicliikleri nedeni ile sinirhidir.
Ornegin biiyiikliigii, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerine
de baghdir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde kullanilan 6rnek

miktar1 0,1-10 gramdir. Bu s1v1 6rnek i¢in genelde 10—1000 mL’dir.
2.6.3. Eser Element Kaybi

Zenginlestirme esnasinda elementlerin bir kismi kayba ugrayabilir. Bu kayiplar
zenginlestirme yontemleri sirasinda meydana gelebilen buharlagsma, dikkatsiz ¢alisma,
tam olmayan aymrma, calismada kullanilan malzemenin ¢eperlerinde kuvvetli
adsorpsiyon sonucu olusabilir. Bu faktorler bagil hatanin yiiksek olmasma neden

olurlar.
2.6.4. Islem Karmasikhig ve Hiz

Analit derisimi diistiikce, 6n islemlerin uygulanmasi sirasinda ¢esitli problemlerle
karsilagilir. Ayrica, yapilan islemlerin sayisinin artmasi teknigi daha da karmasik hale
getirebilir. Bu durumda hem zaman kaybina hem de fazla reaktife ihtiya¢ duyulmasina

neden olur. Fazla reaktifin kullanilmasi ise kirlilik riskini arttirir.

Bu nedenle analiz swrasinda islem basamaklari amaca yonelik olarak miimkiin

oldugunca az tutulmali ve hizli olunmahdir (11,25).
2.7. CESITLI iSTATISTIK TERIMLER
2.7.1. Gozlenebilme Sinir1

Gozlenebilme sinir1 %95 giivenle gozlenebilecek en kiiciik derisim veya miktar olarak
tanimlanir ve bir seri kor ¢ozelti hazirlanarak bulunur. Kor ornekten istatistiksel olarak
farkli olan ve tayin edilebilen en diisiikk derisim gozlenebilme siniridir. Tanik icin
yapilan en az 10 Ol¢iim ortalamasi ile bu Olgiimlerin standart sapmasmin 3 katinin

toplamina esittir.

Bircok element icin, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin

gozlenebilme smirlar1 1-20 ng/ml (0.002-0.020 ppm) araliginda bulunur; elektrotermal
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atomlagmada, ilgili rakamlar 0.002-0.010 ng/ml (2x10°~1x10” ppm)’dir. Bazen bu

araligm disinda da gozlenebilme sinirlarina rastlanir (26).
2.7.2. Tayin Sinir1

Bir maddenin belirli bir giiven seviyesinde, ilgili yontemle tayin edilebildigi en diisiik
konsantrasyonuna veya miktarina o maddenin tayin smir1 denir. Tayin smir1 metoda
gore degisir. Tayin smirlarinin biiyiik ¢ogunlugu, maddenin verdigi analitik sinyale
dayanir. Ancak, analitik sinyal ¢ogu zaman zemin sinyalleri arasinda kayboldugu icin
tayin sinirini tespit etmek imkansiz hale gelir. Bu nedenle tayin sinir1 sinyali, istatistik
olarak hesaplanir. Standart sapmaya esdeger derigimin 5 veya 10 kat1 alinir ve bu deger

tayin smir1 olarak tanimlanir (27,28).
2.7.3. Dogrusal veya Dinamik Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralifa dinamik aralik denir. Genel olarak
sinyal-derisim egrisi yliksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek cok
yontem i¢in dinamik aralik tayin sinir1 ile derigim ve sinyal arasinda dogrusalligin
bozuldugu aralik olarak kabul edilir. %5’den daha diisiik bagil hatanin yapildigi ¢alisma
bolgesidir. Dinamik araligin genis olmasi eser ve yan bilesenlerin ayni1 anda ya da ayni
cozeltide tayin edilmelerini saglar. Dinamik araligin dar olmasi tiirli element
derisimlerinin farkli oranlarda seyreltilmelerini gerektirir. Ozellikle standart ekleme
yonteminin uygulanabilmesi i¢cin caligma grafiginin dogrusal olmas1 gerekir. Elementten

elemente dinamik aralik degisir (29).
2.7.4. Duyarhk

Bir cihazin veya metodun duyarligi, tayini yapilan madde konsantrasyonunda meydana
gelecek en kiiciik degisiklikleri bile farkedebilme o6zelligidir. Kalibrasyon egrisinin
egimi (AI/AC) olarak tanimlanir. %1 absorpsiyon veya 0,0044 absorbansa karsilik gelen
derisim olarak ifade edilir (30).

2.7.5. Kesinlik

Olciimlerin tekrarlanabilirligine, yani bir analizde elde edilen sonuclarin bir birine

yakinligina kesinlik denir. Kesinlik, bir metoda (bir cihaza) has 6zelliktir. Yapilan bir
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analizin kesinliginin verilmesi gerekir. Aksi halde analiz, kantitatif bir anlam tasimaz.
Kantitatif anlam tasimayan bir analizin de bilimsel bir degeri yoktur. Genellikle standart

sapma ile verilir (28).
2.7.6. Dogruluk

Alman sonuglarmm gercek degere veya gercek kabul edilen degere yakinligmin bir
ifadesidir. Bir biiyiikliigiin gercek degeri hi¢cbir zaman tam olarak bilinmediginden,
dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger

kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak dogru deger bilinmedigi i¢in analiz sonuclarmin dogrulugu, bir¢ok laboratuarda
degisik yOntemlerle analizi yapilmis uluslararasi sertifikali standartlarla veya
tekrarlanabilirligi yiiksek, bilinen bir yontemle karsilastirilir. Bircok yontem arasindaki
uyumun veya tekrarlanabilirligin yiiksek olmasi giiveni arttirsa da sonuglarin

dogrulugunu ispatlamaz (12).

Geri Kazamim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin

baslangic degerine orani olarak tanimlanir (23).
2.8. ANALIT ELEMENTLER VE ONEMLERIi

Bu kisimda, zenginlestirme c¢alismalar1 yapilan eser elementler (Pb(II) ve Cd(II))
hakkinda; genel bilgi, tabiatta bulunusu, kullanilma alanlari, canlilardaki rolii, kimyas1

ve bazi1 orneklerdeki tayin edilmis diizeyleri gibi bilgiler verilmistir.
2.8.1. Kursun

Kursun; akii, petrol, boya sanayinde, pillerde, elektrik kablolarinda, seramiklerin
renklendirilmesinde, plastiklerde stabilizor olarak, alasimlar, cam ve insektisit sanayi ile
boru ve kaplarin parlatilmas: gibi bircok alanda kullanilmaktadir (31,32,33). Cevre
kirliligine neden olan kursunun biiyiikk boliimii motorlu araglarda kullanilan benzinin
yanmasi sonucu ortaya c¢ikan tetra etil kursundan kaynaklanmaktadir. Giiniimiizde
kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere kursun yaymimi azalmaktadir. Endiistriyel
atiklarin su yoluyla taginmasi sonucu denizlerde ve buradaki canlilarda da kursun

bulagimma rastlanmaktadir (31,32,34,35,36). Kursun, rafineri yakinlarindaki
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topraklarda 1000 mg/kg diizeyinde saptanmistir. Yapisinda kursun bulunan borulardan
gecen su gidalarin tasinmasi ve saklanmasi i¢in kullanilan kaplardaki kursun lehimleri
de gidalarda kontaminasyona neden olmaktadir. Boyalarin yapisinda bulunan kursun da
bir diger kontaminasyon nedenidir. Otomobillerden c¢evreye yayilan kursun, boyalardan

yayilanin yaklasik iicte biridir (37,38).

Spierenburg ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada, ¢inko rafinerisi tarafindan kirletilen
bolgelerde (20 km) sigirlarin karaciger ve bobreklerinde, kirlenmemis bolgelere gore
yaklasik 1,5 kat yiiksek oranda kursun saptanmustir. Sularda yapilan bir bagka
caligmada; oOrneklerin % 6,5‘inde WHO limitlerinin (0.05 mg/1) iizerinde kursun
saptanmustir (39).

Kursunun viicutta toksik etki yaratabilmesi i¢in kanda veya yumusak dokularda belli bir
diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi bircok
faktore baglh olarak etkisi degismektedir. Cocuklar i¢in 40-80 pugPb/100 ml toksik
belirtilerin goriilebilecegi, 80 ugPb/100 ml kursun zehirlenmelerinin gorildiigii

diizeydir.

Saclar, kemikler ve dislerdeki kursun miktar1 muhtemel kursun zehirlenmeleri hakkinda
bilgi vermektedir (40). Insanlarda, kontamine gida ve sularin neden oldugu kursun
zehirlenmelerine nadiren rastlanmaktadir. Deney hayvanlar1 {izerinde yapilan ¢alismalar
kursunun sinir sistemi, kan, mide, bagirsak ve bobrekler iizerinde olumsuz etkilere
neden oldugunu gostermistir. Ureme ve akcigerler de etkilenen organlardir. Kursunun
akut belirtileri kalp yetmezligi, koma ve oliimdiir. Deney hayvanlarin da kansere neden

oldugu da saptanmistir (41).
2.8.2. Kadmiyum

Kadmiyum ve bilesikleri; boya (boyar madde ve miirekkep iiretimi), cam, tekstil,
elektrik, pil, fungusit, insektisit ve metal alasimlar ile sentetik polimerlerin tiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir (33,42). Yapilan c¢alismalar; kadmiyumun bir ¢ok
sanayi dalinda kullanilmasinin, bu toksik metalin toprak, hava ve su yoluyla gida
maddelerine bulagsma riskini artirdigint  ve baz1 gidalarda yiiksek diizeyde

kontaminasyon oldugunu gostermektedir (43-46).
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Yapilan calismalar hububat, patates, yaprakli ve koklii sebzeler, meyveler, sivi-kati
yaglar, et ve siit iirlinlerinin kadmiyumla kontamine olabildigini gostermektedir.
Kadmiyumun ¢inko ile birlikte galvanize ¢inko kapli ambalajlarda kullanilmasi, bu tiir
ambalaj materyallerinin asitligi yiikksek gidalarda zehirlenme olayr olusturdugu
saptanmustir. Gidalarda bulunan organik asitlerin ambalaj duvarinin yapisinda bulunan

kadmiyumun ¢oziiniirliigiinii artirdig: diistiniilmektedir (37).

Kadmiyumun viicuda alimma yollarindan biride i¢cme sularidir. Maden, ¢inko tasfiye
firinlar1 ve elektroplat sanayi artiklarinin bosaltildigi nehirlerle yiiksek diizeyde
kadmiyum saptanmistir. Spierenburg ve arkadaslarinin yaptig1 c¢alismada, cinko
rafinerisi tarafindan kirletilen bolgelerde (20 km) sigir karaciger ve bobreklerinde,

kirlenmemis bolgelere gore yiiksek oranda (yaklasik 2,5 kat) kadmiyum saptanmuistir.

Gida maddelerinde kadmiyum inorganik tuzlar seklinde bulunabilir. Kadmiyumun en
onemli etkisi hipertansiyona neden olmasidir. Agiz yoluyla 15 mg kadmiyumun
alimmasi1 insanlarda derhal mide bulantis1 ve kusmaya neden olur. En fazla etkilenen
organ bobreklerdir (41). Kadmiyumun en Onemli kronik zehirlenmesi Japonya'da
goriilmiistiir. Itai-Itai olarak adlandirilan bu vaka, maden atiklar1 ile kontamine olmus
nehir sulariyla sulanmis kadmiyum igerigi yiiksek piringle beslenen insanlarda
goriilmiistiir. 35 yil i¢inde yaklagik 100 kisinin bu nedenle 6ldiigii belirtilmistir. Bu
hastaligin belirtileri bel ve kas agrilar1 seklinde baglamakta, hastaligin ileri asamalarinda
kemik yumusamasi ve deformasyonu, viicut agirhiginin siirekli azalmasi, kemik
kirilmalari, gorme bozukluklar1 goriilmektedir. Kadmiyumun hayvanlarda kanserojenik
etki gosterdigi saptanmasina karsin, insanlarda bugiine kadar bu tiir bir etkisi

belirlenmemistir (37).
2.9. KARBON NANOTUPLER VE OZELLIiKLERI

Teknolojide yasanan hizli gelismeler, nanoteknolojinin dogmasina yol act1 ve ¢cagimizin
en Oncelikli konularindan biri oldu. Nanoparcgaciklar, ince filmler ve nanotiipler olarak
elde edilen malzemeler, gosterdikleri cok ilging fiziksel ozellikler ve boyutlarin ¢ok
kiigiilmesi nedeniyle teknolojide c¢ok biiyikk bir kullanim alani sunmaktadirlar.

Nanoteknolojinin en dnemli konularindan biri karbon nanotiiplerdir (47).
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Karbon nanotiipler 6nemli elektronik ve mekanik oOzelliklere sahip nano yapilardir.
Diger kullanish 6zelliklerin kesfedilmesiyle ozellikle dayanikliligi nedeniyle potansiyel

kullanim alanlar1 ¢cogaldu.

Karbon nanotiip silindir seklindeki bir karbon allotropudur, sirf karbon atomu icerir.
Karbon nanotiiplerin kesfi, 1991 yilinda Japonya’nin NEC Laboratuarlarinda S. Iijima
ve grubu tarafindan fulleren (Csgp) elde edilmeye c¢alisilirken i¢ ice cok duvarli karbon
nanotiiplerin elektron mikroskobuyla gozlemlenmesiyle gerceklesmistir. Tek duvarh
karbon nanotiipler ise S. Iijima ve T. Ichihashi tarafindan ilk kez 1993 yilinda

sentezlenerek elde edilmistir.

Ideal bir nanotiip diizgiin silindir yapmak i¢in yuvarlatilmis hegzagonal karbon atom ag1
olarak diisiiniilebilir ve bu durum sekil 2.1°de goriilmektedir. Nanometrik aralikta
silindir, mikronun onda biri uzunlugunda olabilir ve her u¢ fulleren molekiiliiniin yaris1
ile kapanir. Tek-katmanli (tek-duvarli) nanotiipler temel silindirik yap1 gibi
diistiniilebilir ve bu da cift-katmanh (cift-duvarli)) ve cok-katmanlh (cok-duvarli)
nanotiiplerin yap1 taglarim1 olusturur. Cok katmanli karbon nanotiiplerin biiyiitiilmesi
icin katalizor gerekmezken, tek katmanli karbon nanotiipler ancak katalizor ile

biiyiitiilebilir.

Sekil 2.1. Nanotiip’te Karbon Atom Agi (1)

Arzu edilen nanotiipler 1200 °C firinda karbonun lazer-buharlastiriimasiyla elde edildi.
Daha sonra karbon ark-buharlagsma metoduyla iyonlagsmis karbon plazmasindan tek

katmanli nanotiip elde edilmistir (48).



21

2.9.1.Karbon Nanotiiplerin Elde Edilmesi

Ark Desarji: Karbon nanotiipler ilk defa bu yontemle iiretildi. Fulleren olusmasi
beklenen 100 amperlik ark desarji sistemindeki grafit elektrot kurumlar1 incelendiginde,

karbon nanotiip yapilarina rastlandi. Cok uzun siire bu yontem kullanildi.

Bu yontemle, 50 mikron uzunluga kadar hem tek katmanli hem de ¢ok katmanli karbon

nanotiipler iiretilebilmektedir.

Sistem sOyledir: Notr atmosferde grafitten yapilmis, birbirine cok yakin iki elektrot
arasinda dogru akim uygulanir. Voltaj elektrotlar arasindaki gazi indirgemeye yeterli
olmaktadir ve sonucta iki elektrot arasinda yaklasik 100 A'lik bir akim olusmaktadir.
Anottaki karbon atomlar1 buharlagsmakta ve katodda birikmektedir. Katot incelendiginde
ise amorf karbon, grafit nanoparcaciklari, fulleren, cok katmanli nanotiipler
gozlemlenebilmektedir. Ayn1 sistemde tek katmanli nanotiiplerin eldesinde ise anotta

gecis metaline (Co, Ni, Fe) doyurulmus grafit kullanilmaktadir.

Lazer ile Buharlastirma: Bu yontemde de karbon buharlastirilarak tek duvarh

nanotiipler (TDNT) elde edilmektedir. En pahali metoddur.

Sistem soyledir: Gegis metalleri ile doyurulmus grafit, 1200 derecede tutulan ve i¢inden
argon akan bir ocagin i¢inde bulunan yiiksek giicte bir lazerin (genelde Nd: YAG lazeri)
isinlarina maruz  birakilmaktadir. Olusan nanotiipler ocagin diger ucunda

toplanmaktadir. Bu yontemin dezavantaji yiiksek sicaklik gerektirmesidir.

Kimyasal Buhar Yogunlastirmasi: Bu yontemde metal katalizor pargalar1 (Ni, Co, Fe)
iceren bir substrat hazirlanir. Olusacak nanotiiplerin caplari bu metal parcalarin
biiyiikliigiine baghdir. Substrat 700 °C'ye kadar 1sitilir. Nanotiip olusumunu baslatmak
reaktoriin icine amonyak, azot, hidrojen gazlarindan biri ve karbon iceren asetilen,
etilen, etanol, metan gibi gazlar verilir. Karbon iceren gazlar katalizor parcanin
yiizeyinde parcalanir ve katalizOriin yanina yapisir; sonucta metal katalizor etrafinda

nanotiip biiyiir. Ticari nanotiiplerin ¢cogu bu yolla iiretilir.
Bu yontemin digerlerine gore avantajlart:

1. Istenilen yerde nanotiip iiretilebilir, digerlerinde rastgele yerlerde olusan nanotiipler

toplanir.

2. Dikey olarak nanotiip olusturulabilen tek sistemdir (49,50).
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2.9.2. Karbon Nanotiip Cesitleri

Genel olarak karbon nanotiipler, i¢ ice ge¢mis tiip sayilarna gore tek duvarli, cift
duvarli, ¢ok duvarli, vb. seklinde isimlendirilir. Uzunluklar1 ve caplart iiretim
yontemlerine gore degismekle birlikte cap uzunluk orant 100 ile 1000 arasinda
degismektedir (51).

Tek duvarh karbon nanotiipler

Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu kapatilmis grafit tiipleri seklindedir ve 1-2 nm
araliginda degisen Gauss dagilimi gosteren cap degerlerine sahiptir. Ancak, zeolit
gozenekleri igerisinde sentezlenmeleri ile 0,4 nm kadar kiiciik ¢capli TDKNT ler de
tiretilebilmistir. Cok duvarh tiplerine gore daha esnek ozellik gosteren tek duvarh
karbon nanotiipler; biikiilebilir, diizlestirilebilir veya kirilma ile kii¢iik daireler haline
getirilebilir. Bag yapilar zigzag ve koltuk olmak iizere iki sekilde olugsmaktadir. Sekil
2.4°de tek duvarl nanotiip goriilmektedir (52).

Cift duvarh karbon nanotiipler

Cift duvarli nanotiipler, adindan da anlasilacagi gibi, iki atom kalinligindaki karbon
nanotiipler. Cift duvarli karbon nanotiipler, eseksenli tek duvarli karbon nanotiiplerin
birlesmesiyle olusan karbon nanotiiplerin tek formudur. Bu nedenle, cift duvarli karbon
nanotiipler, tek duvarli karbon nanotiiplerin esnekligiyle, ¢ok duvarli karbon
nanotiipler’lerin elektiriksel ve termal kararliligin1 sergiler, cok duvarli karbon
nanotiiplerin ve tek duvarli karbon nanotiiplerin her ikisinin 6zelliklerinin karigimini

icerir (1).

Cumings ve arkadaslari; aliminyum buhar1 igerisinde demir tuzlarinin
yogunlastirilmasindan katalizor iizerinde cift duvarli karbon nanotiip hazirlamislardir

(53).
Cok duvarh karbon nanotiipler

Cok duvarl karbon nanotiipler farkli ¢aplardaki tek duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ice
gecmis halidir ve tek duvarl karbon nanotiiplerden farkl 6zellikler gosterirler. CDKNT,
ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir. CDKNT’lerin i¢ ¢aplar1 0,4 nm’ye kadar
inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Dis caplar1 ise yaklasik 15 nm olarak

gosterilmistir. Sekil 2.3’de ¢cok duvarli nanotiip goriilmektedir (54).



Sekil 2.2. A) Grafit B) Grafen Levha C) Karbon Nanotiip (2)

Sekil 2.3. Cok Duvarli Nanotiip (1)

Sekil 2.4. Tek Duvarli Nanotiip (1)
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2.9.3 Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Kimyasal ve Fiziksel: Bag tipi polar olmadigi icin, nanotiipler suda ¢oziinemezler,
genellikle kimyasal miidahaleler olmadig: siirece bir ¢oziiciide ¢oziinemezler. TDKN'ler
toluen, dimetil formamit ve tetrahidrofuran gibi organik coziiciiler ile kararh ¢ozeltiler
olusturabilir. Vakumda 1500 °C’ye, agik havada ise 750 °C’ye kadar kararli halde
durabilirler ve yiizey alani-hacim orani yiiksektir (Kat1 faz ekstraksiyonunda tercih

edilmelerinin en 6nemli sebebi budur).

Elektronik: Grafitin simetrik ve kendine has elektronik yapisi oldugu i¢in, nanotiipiin

yapisi elektrik 6zelliklerini etkiler. Hem yar1 iletken hem metalik iletkendirler.

Mekanik: Nanotiipler biikiilebilir, halka haline getirilebilir, sikistirildiklar1 zaman,
tekrar eski haline donerler, asir1 sikistirilmada biikiilme kalict olur, gerilme direnci
acisindan en sert malzemelerdir. Sebebi ise karbon atomlar1 arasindaki sp? kovalent

bagidir ve asir1 cekilmede ise plastik bozulma goriiliir.

Kinetik: Cok katmanli karbon nanotiipiin icerisindeki nanotiip, neredeyse siirtiinme
olmadan etrafinda donebilir. Bu 6zellikten en kiiciik motor yapiminda faydalanilmigtir

(49).
2.9.4. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlar

Depolamada: Karbon nanotiiplerde lityum atomlarinin  depolanabildiginin
bulunmasindan sonra, karbon nanotiiplerin pil yapiminda kullanilmasi {izerine
caligmalar devam etmektedir. Ancak bu gecisi engelleyen iki durum mevcuttur; birincisi
TDKNTler sabit bir voltajla yiiklerini bosaltamamakta, ikincisi yiiksek miktarda lityum
depolanamadigr icin agirlik acgisindan verim diisiik olmaktadir. Hidrojen enerjisini
kullanmada en biiyiik engellerden biri de hidrojenin depolanmasidir Giintimiizde bir¢ok
arastirmaci karbon nanotiipler sayesinde hidrojen depolanmaya caligmaktadir ve su ana

kadar istenilen performansi saglayan bir sistem liretilememistir.

Yapr malzemesi ve elektronikte: Karbon nanotiipler in elektronik malzeme olarak
manyetik ve optik nanoaygit yapiminda, ayrica hafiza elemani, kapasitor, transistor,
diyot, mantik devresi ve elektronik anahtar yapiminda kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Atomik kuvvet mikroskopunda u¢ malzeme olarak kullanilmaktadir.
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Diger yapt malzemesi kullanim alanlar1 ise tekstil malzemeleri, savunma malzemeleri,
kopriilerin celik halatlar1 (bir parmak kalinligindaki karbon nanotiipiin, simdiki kalin
celik halatlarin yerini alacagi diisiiniillmektedir) ve spor malzemelerinde hafif ve

dayanikli malzeme iiretimi i¢in 6rnegin tenis raketi yapiminda kullanilmaktadir (2).

Filtre ve sensor yapiminda: Karbon nanotiiplerin yiiksek ylizey alani, mekanik kuvvet
gibi ozelliklerinden dolay1r su hava ve diger malzemeleri temizlemede kullanilan
filtrelerde kullanilmasi diisiiniilmektedir. Karbon nanotiipler belli gazlarla temasa
gectiklerinde iletkenlikleri degismektedir. Karbon nanotiipten yapilmig ve CO gazina
hassas bir sensor ile soba zehirlenmelerinin azaltilabilecegi, ya da fabrikalardaki

tehlikeli maddelerinin sizintilar1 aninda tespit edilebilecegi belirtilmektedir (1).

Havacihik ve uzay araclann yapiminda: Havacilik ve uzay araclarinin yapimi hem
maliyetli hem de kullanilan malzemeler agir olmasi agisindan sikinti yaratmaktadir.
Nanoteknoloji maliyeti azaltip, malzeme agirhigini diisirmesi acisindan oldukca
avantajhdir. Roket yakitinin yiizde 90" ilk birkac yiiz kilometrede harcanmaktadir. Bu
yakit problemine c¢Oziim olarak ise uzay asansOrii yapilmasi diisiiniilmektedir.
Nanotiipler, uzaydan sarkitilip diinyanin donmesine karsit direnebilen bir malzeme
oldugu i¢in (6rnegin celik buna direnememektedir) nanotiipten yapilan bir asansorle

uzaya ¢ikilabilecegi diisiiniilmektedir.

Tip ve saghk sektoriinde: Yasayan organizmalar ile molekiiler diizeyde etkilesime
gecebilecek araclar bircok teshis ve tedavi yonteminde avantaja sahiptir. Dis yiizeyinin
fonksiyonlastirilmas1  sonucu, nanotiiplerin tibbi uygulamalarda kullanilmas1
diisiniilmektedir. Sadece hastaligin yayildigi veya bulundugu bolgeyi algilayip,
nanotiiplerle ila¢c tasimi yapilarak tedavi yontemi uygulanmak istenmektedir. Fakat

insan saglhigi agisindan uygun olup olmadigi halen arastirilmaktadir (2).
2.10. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci yiizyilin baslarinda
cesitli fizikciler ve astrofizikgiler tarafindan ortaya atdmistir. 1955 yilinda
Avustralya’da Walsh tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrometresi analitik amaglarla kullanilmaya baslanmistir (54). 1955

yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta
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gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromanyetik 1ginlar1 absorplamasi iizerine
kurulmugtur. 19. yiizyilin baslarinda Wollastone’un giines spektrumundaki siyah
bantlar1 kesfetmesi ve daha sonralar1 Fraunhofer’in giines spektrumundaki kapsamli
arastirmalart  ile absorpsiyon spektroskopisi gelismeye baslamistir. Atomik

absorpsiyonun ilk analitik uygulamasi Miiller tarafindan yapilan civa tayinidir (55,56).

Atomik spektroskopi, atomik haldeki elementlere ait uyarilmis atomlarin 151 yaymasina
veya temel haldeki atomlarin 1s1mn absorpsiyonuna dayanmaktadir. Uyarilmis atom ve
iyonlardan yayilan 1smin dalga boyunun, elemente ©Ozgii olmasi ve yayilan 1$in
siddetinin elementin derisimine bagli olmasini esas alan atomik spektroskopik yonteme
atomik emisyon spektroskopisi denir. Temel haldeki element atomlarinin, kendilerine
0zgii dalga boylarinda 1s1n absorplamalarina dayanan atomik spektroskopik yonteme de
atomik absorpsiyon spektroskopisi denir. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 15181n
gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonunun olciilmesine dayanir ve giiniimiizde
70’in iizerindeki elementin duyarli olarak tayinini saglar. Alevli teknikler ucuz olup,
pratik ve kullanilmasi kolaydir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer
teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS kullanimi1 popiilerdir. Bir 6rnekteki
analit tayini i¢in atomik spektroskopi tekniklerinin se¢iminde asagidaki olgiitlere dikkat

edilir.

* Gozlenebilme sinir1 ve ¢aligsma araligi,
* Analit derisimi,

* Girigimler,

* Tek element veya cok element analizi,
» Karmasiklik,

* Kolaylik, maliyet.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz elementlerinin
atomlar1 iizerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1s1n gondererek, gelen ve
gecen 151k siddetinin Ol¢iilmesidir. Boylece absorplanan 151 miktar1 6l¢giilerek analitin
kantitatif tayini yapilir. Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini
yapmak icin o elementin 6nce nétral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir

kaynaktan gelen elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem ya
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elementi bilesik halinde ihtiva eden bir ¢ozeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir
alev icerisine piiskiirtiillmesi veya elementi bilesik halinde i¢ceren numunenin karbon

numune kabina konarak kabin elektrik arkiyla akkor hale getirilmesi ile yapilir (57,58).
2.10.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometreleri; analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda
1s1ma yapan bir 151 kaynagi, numune ¢ozeltisi i¢indeki analiz elementini atomik gaz
buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici, calisilan dalga boyunu diger dalga
boylarindan ayiran bir monokromator, 1smn siddetini Olcen bir dedektor, ¢ok sayida

elektronik devrelerden olusan ve cesitli sonuclarin verildigi bir gostergedir.
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Sekil 2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Blok Semasi (24)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-Lambert yasasina dayanir, yani
ortama gelen 1s1ma siddetinin, Iy, ortamdan ¢ikan 151ma siddetine, I, oraninin logaritmasi
olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimiyle ve 1s1n yoluyla dogru

orantilidir ve A = € x b x C olarak bilinir (58,59).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan cihazlar tek veya cift 15 yollu
olabilir. Kaynaktan ¢ikan 15181 mercekte toplanarak monokromatore, oradan da 6rnekle
etkilestikten sonra uygun bir dedektorle Olgiilerek ve cogaltilarak galvanometrede
okunmasma tek 1s1n yollu spektrofotometre denir. Tek 151 yollu atomik absorpsiyon

cihazlar1 daha basit ve anlasilmasi1 daha kolay olan cihazlardwr. Cift 151 yollu atomik
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absorpsiyon cihazlar1 daha giivenilir ve daha ¢ok kullanilan cihazlardir. Cift 151 yollu

spektrofotometrede iki dedektor kullanilacag: gibi tek dedektor de kullanilabilir.
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Sekil 2.6. Tek Isin Yollu ve Cift Isin Yollu Alevli AAS Cihazlarimin Sematik

Gosterimi (4)
2.10.2. Isitk Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda
(yaklasik 0,02 A° genisliginde) absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatti dar
olan 151k kaynaklar1 kullanilir. Kullanilmadigi durumlarda hassasiyeti diigiiren diisiik

absorbans degerleri elde edilir.
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Oyuk Katot Lambalar

En yaygin olarak kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir
metal anot ve silindir seklinde bir katot igeren cam ceperli lambadir. I¢inde diisiik
basin¢gli argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden
yapilmistir. Katot, analiz elementinin ¢cok saf metali veya uygun bir alasimindan
yapilmistir. Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600
volt kadar) lambadaki gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara
gocerken, 5-15 mA’lik bir akim olusur. Pozitif yiiklii gaz atomlar1 katoda dogru biiyiik
bir hiz kazanirlar ve katoda carpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarini yerlerinden
firlatirlar. Boylece lambanin ici atomik gazla dolar ve atomlardan bazilar1 uyarilmis
hale, oradan da temel hale gecerler. Bunun sonucu olarak katodun yapilmis veya
kaplanmis oldugu elementin karakteristik 1sm1 yayilir. Oyuk katot lambalari uzun
silindirik bir yapida olduklarindan, gaz haline ge¢mis olan metal atomlar1 genellikle
tekrar katot iizerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun siire kullanilir. Lambada
gereginden yliksek potansiyel kullanilmamalidir. Yiiksek potansiyel gaz halinde ¢ok

metal atomu olusturur.

b ‘\ // katot
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Sekil 2.7. Oyuk Katot Lambasi (4)

Oyuk katot lambasiin verimi onun geometrisine ve calisma potansiyeline baglh olarak
degisir. Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddette 1s1maya yol
acar. Bu avantaja karsi, lambada olusan cizgilerin Doppier genislemesi problemi artar.
Bunun yani sira, daha biiyiik akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin sayisinda
bir artiy olusturur. Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan isiklar:
absorplama yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisikk siddet demektir ve
Ozellikle emisyon bandinin merkezinde olusmaktadir. Kendi 1sinin1 absorplama tayini

yapilan maddenin konsantrasyonu biiyiik oldugu zaman 6nemli bir sorun halini alir.
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Boyle durumlarda element rezonans ismindan degil, yaydigi bir baska i1sindan

yararlanilarak tayin edilir.

Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 (EDL)

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin alinmasinda ¢ok kullanilan
151n kaynaklaridir ve oyuk katot lambalarindan ¢ok daha biiyiik 151n siddeti olusturur.
Elektrotsuz bosalim lambalari, spektrumu istenilen metalin (veya tuzun) kiiciik bir
miktarim1 ve birkac torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipden
yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekans1 veya
mikro dalga 1s1ninin sagladig alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; bu
iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar,
spektrumu istenen atomlara c¢arpip onlar1 uyarir. Uyarillan atomlar metale has 1sin
yayarlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans
sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket icinde bulunan kuvarts bir tiip
icine doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve kararliligi
iyidir. As, Se ve Sb gibi ucucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve

emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir (55,59).

Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element i¢in ticari olarak
mevcutturlar. Ancak elektrotsuz bosalim lambalarinin kesinlik olciileri, oyuk katot
lambalarindaki kadar iyi degildir. Bu lambalarin en onemli iistiinliigii vakum UV

bolgede kullanilabilmesidir.

Kuvars
"
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Sekil 2.8. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Kesiti (4)
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Buhar Bosalim Lambalan

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar.
Yiiksek Isimah Lambalar

Yiiksek 1stmali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir c¢ift de yardimci elektrot
vardir. Normal oyuk katot lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmazlar.
Yardimci elektrotlarin amaci, yardimci elektrotlardan ikinci bir akim gecirilerek
olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k

siddetinde artig goriiliir.

Yiiksek 1s1mal1 lambalar, yapilarinin karmagikligi, ikinci bir gii¢ kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararl hale gelmesi icin uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.
Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayr1 bir lamba kullanma geregi cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmustir. Katot alasimlardan, metaller
arasi bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok

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

2. Uc veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon
siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi ve bunun sonucu olarak

gozlenebilme sinirmin biiytimesidir (1).
Siirekli Isin Kaynaklar

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 1sm kaynaklar1 (hidrojen, doteryum, yiiksek basingli
ksenon veya halojen lambalar) ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanisli ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,

yiiksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma gozlendiginden
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ve yliksek absorbanslarla calisilmak miimkiin olmadigimdan dolay1 ¢cok kisa bir zamana
kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilmiyordu. Son yillarda
CCD (charge coupled device) dedektorlerinden yararlanarak 6zel olarak iiretilen yiiksek
siddetli stirekli 151 kaynaklarmin kullanildigi atomik absorpsiyon spektrometreleri
gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen ayni anda tayin edilerek

AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji ortadan kaldirilmaktadir (4).

2.10.3. Atomlastiricilar

Bir metodun duyarlik, kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri, biiyiik olciide atomlastirma
basamaginin verimliligi ve tekrarlanabilirligine baghdir. Tayinin duyarliligi incelenen
elementin atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir. Dolayisiyla atomlastirma atomik

spektrometride en onemli asamadir (60).

Atomlagtiricinin en 6nemli gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarmi olusturmaktir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye

ayrilir.

Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu Ornek, sivi halde alevi olusturan gaz
karisimi ile karigtirilir. Bu gaz karisimi icinde ornek sivinin sis halinde dagilmasi

saglanir. Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma bolgesi olan aleve ulastirilir.
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Sekil 2.9. Atomlastirma Kisminda Meydana Gelen Olaylar (14)

Atomlagma alev icinde gerceklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir

(14).

Tiirbiilent Yakicilar: Tiirbiilent yakicilarda yanict ve yakici gazlar ayr1 ayr1 taginarak
yakic1 basligmin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicinin merkezinden gecen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakict ve yanici gazlar karistirma
bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
plskiirtiiliir ve gaz karigimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir
yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir (24). En cok kullanilan alev
tirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 2.1°de  verilmistir.  Alevli
atomlastiricilarda tayin boyunca ornek bir kilcal ile yakiciya tasinir. Alevde once
kuruyan damlaciklar kat1 bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarmma ayrisir. Sonucgta alev igindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.
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Tablo 2.1. Alev Sicakliklar1 (24)

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz Sicakhk °C
Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Oksijen 3140
Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Oksijen 2660
Propan Hava 1925
Dogal Gaz Hava 1800

Gilinlimiizde en  c¢cok  kullamlan gaz  karisimlar1  Hava/Asetilen  ve
Azotprotoksit/Asetilen'dir. Hava/Asetilen karistminin alevi kararli ve caligmasi
kolaydir. Azotprotoksit/Asetilen karigiminin alevi ise, yiiksek sicakliga ulagmasi
yaninda indirgen karakterde olan bir karisimdir. Olusturdugu siyanojen gazlari oksijeni

harcar ve atomlagsma dengelerini saga kaydirir.
Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilarda  denir.  Elektrotermal

atomlastiricilar icinde en popiiler olan1 grafit firin’dir. Grafit yliksek safliktadir.

Ornek 5 — 10 ul olarak mikropipet yardimu ile enjekte edilir. Sonra akim gecirilir. Gecen

akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir.

1. Kurutma: Coziicii ugurulur (100 — 110 °C).

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

3. Atomlagsma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)

4. Temizleme: Firm ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagma sicakligindan
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100 — 200 °C daha fazladir. 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 bir¢ok {istiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢alisilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1s1sal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore

genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlilik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir (1,24).
2.10.4. Monokromator

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynagiin yaydigi diger
emisyon hatlarindan aymrmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik, toplayict mercek,
aynalar ve bir ¢ikig yarigindan olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 151 kaynagindan c¢ikarak
monokromatore giren ve dedektor iizerine diisen 151 oranini kontrol etmektedir. Genis
giris yarigr kullanilabildiginde 1sin enerjisinin daha biiyilk miktar1 dedektore
ulagsmaktadir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kii¢iildiigiinden sinyal kararhdir,
kesindir ve diisiik derisimler ol¢iilebilmektedir. AAS’de monokromator olarak, prizma
veya grating kullanilir. Prizmalar kuvars malzemeden yapilmistir. AAS’de kullanilan
monokromatorde ayiricilik ve 1sin miktar1 iliskisinin g6z Oniinde bulundurulmasi

gerekmektedir.
2.10.5. Dedektorler

Dedektorler 151n kaynagindan gelen 1smin siddetinin 6l¢iilmesi maksadiyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. AAS’de kullanilacak bir dedektoriin,
151ga kars1 duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, iizerine

diisen 1518a cevap verme yani sinyal iliretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve
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tiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip
olmas1 gerekir. AAS’de 15in sinyalinin elektrik sinyaline donistiiriilmesi icin
fotocogalticilar kullanilmaktadir. Katot antimon, bizmut ve/veya glimiislii alkali metal
karisimlar1 gibi kolaylikla iyonlasan bir malzemeyle kaplanmistir. Bir fotocogalticinin
hassasiyeti, katodun kaplama maddesine bagl olarak degisir. (Monokromatdrden gelen
bir foton, katot yiizeyine c¢arparak elektron koparir ve bu elektron birinci dinoda
carparak, buradan elektronlar koparir. Bu islem diger dinodlar iizerinde elektron sayisi
katlanarak devam eder ve 12 dinod icin >1.7x10” elektron aciga ¢ikar. Sonucta foton

sinyali genligi olduk¢a yiiksek olan elektronik sinyale ¢cevrilmis olur (61).
2.10.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine 6zgii dalga
boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet ve dalga
boylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik analizlerde, en siddetli
absorpsiyonun oldugu dalga boyu se¢ilir. Bu da temel diizeyden bir iist uyarilmis
elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti denir. AAS'de elementlerin

kantitatif analizleri i¢in, kalibrasyon dogrusu ve standart ekleme yontemi kullanilir
Kalibrasyon Dogrusu Yontemi

AAS'de kantitatif analizler Lambert-Beer yasasina dayanarak yapilir. Derisimleri
bilinen standart cozeltilerin Olgiilen absorbans degerleri, derisime karsi grafige
gecirilerek uygun bir kalibrasyon dogrusu elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi

Olciiliir ve grafik yardimiyla analizi yapilan elementin derisimi bulunur.
Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornegin matriksinin tam olarak bilinmedigi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in 6rnek en az ili¢ kisma ayrilir. Birinci kisim belli bir
hacme ultra saf su ile tamamlanir. Ikinci ve iigiincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltilerden eklenir ve hacmi ilk kisimla ayn1 degere kadar ultra saf su ile tamamlanir.

Her c¢ozeltinin absorbansi Olciiliir ve eklenen element derigimlerine karsi okunan
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absorbans degerleri grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi

noktanin negatif isaretlisi, ¢ozeltideki bilinmeyenin derisimini verir.

2.10.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

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

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder (1).

Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini onleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin disinda kalanlara
matriks denir. Matriks icinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlagma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan
birinin atomlar1 veya gruplar1 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
cikmasinin 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. Bircok
kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal ¢cevrenin degistirilmesi
ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki yontemler

uygulanabilir.

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

¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek c¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.
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4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.
Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 0zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin ornek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya cikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, ornek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢6zeltiyi
aynt matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagl oldugu icin bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6lciiye kadar etkileyebilirler (1).
Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagh olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin elementinin sinyali kiiciik olur.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde ©nemli 6lciide
iyonlagtiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir. Ciinkii

soguk alevde atomlagma verimi azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya c¢ikabilir.

Ikinci yontem ise, M<=>M" + e dengesini sola kaydirmaktir. Bu amagla ornek ve

standarda kolaylikla iyonlagabilen bir elementin asiris1 eklenir (2).
Spektral Girisim

Iki sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi cok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa birden fazla

elementin emisyonunun ayni anda dedektdre ulasmasindan kaynaklanir. Bu durumda
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beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki bagka bir elementin hatti ile cakigmasidir.

Analiz elementi hatti, ornekte bulunan diger bir elementin rezonans veya baska bir
hattina ¢ok yakin ise, normal sogurumdan fazla 6lgiiliir. Buna atomik spektral girisim
denir ve AAS'de bu tiir girisim fazla goriilmemesine karsin bazi Ornekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisimi onlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda
caligilir ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.
Analiz elementi hatti, atomlastirict ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma
band1 yada emisyon bandi ile cakisiyorsa molekiiler spektral girisim denir. En cok
gozlenen girisim tiiriidiir. Bu tiir girisimi yok etmek i¢in, analiz elementi Oziitlenerek
girisim yapan matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim yapan molekiiliin
derisimi sogurma yada emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir veya zemin diizeltici

sistemler kullanilabilir (1).
Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu

girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, cift hat yontemi, siirekli

kaynak kullanilmasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir (1).
Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki 6l¢iim
yapilir; birinci analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslari
toplam 6lciiliir. ikinci 6l¢iimde analit dalga boyunun yakininda, yalnizca zemin 6l¢iimii
yapilir. Iki 6l¢iim arasindaki fark, zemin girisimi diizeltilmis analit absorbans1 olur. Bu

amagcla asagidaki yontemler kullanilir.
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Cift Hat Yontemi

Birinci ol¢iim OKL’dan gelen analit hattinda yapilir. Ikinci 6lciim analit hattma
olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci hat bir hat (referans
hattr) ile yapilir. Referans hatti lambanm dolgu gazi veya igerdigi safsizligin bir hatt
olabilir. Pratikce, analit dalga boyundan, 0.2—0.5 nm farkli dalga boyu ayarlanarak da
ikinci Olctim yapilir. Son yillarda referans hatti yerine analit hattinin dibinde referans
zemin absorbansi dl¢iimiine dayali dalga boyu modiilasyonu teknigi de gelistirilmistir

(14).
Siirekli Isin Kaynagi Yontemi

Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL olup, analit dalga boyunda analite
ve zemine ait toplam absorbans &l¢iimiinde kullanilir. Ikinci lamba, siirekli 151n kaynag1
olan déteryum lambasidir. Bununla yalnizca zemin absorbansi olgiiliir. Olciimler
otomatik olarak ard arda yapilir ve elektronik olarak fark alinarak, analite ait diizeltilmis
absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla bir D, (doteryum), bir de D, +
OKL 1s1nin1 devreye sokmaktadir (14).

Zeeman Yontemi

Zeeman yoOntemi, bir manyetik alanin uygulanmasi ile atomik enerji diizeylerinin
yarilmasi olayidir. Manyetik alan etkisindeki analite ait hatlar 3 bilesene ayrilir. Birinci
bilesen m-hatt1, manyetik alansiz analit hattiyla ayn1 dalga boyundadir. ikinci bilesenler
o, ve o bilesenleri olup m’'nin iki yaninda simetrik (w’den ~0.01 mm farkli) olarak yer
alir. m ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine diktirler.
OKL’nin 6niine chopper yerine (1s1k bicici) bir doner polarizor yerlestirilirse, belirli
periyotlarda atomlastiriciya polarizasyon diizlemleri dik olan 1sinlar ard arda gonderilir.
Bu durumda gelen isinlar sirasiyla, bir m-bileseni, bir o -bileseni ile etkileserek
absorbans verir. m-bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslar1 toplami, o-
bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi Ol¢iiliir ve iki Ol¢iim fark,

diizeltilmis absorbanstir (14).
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Smith-Hieftje Yontemi

OKL lambas1 normal akimda calisirsa, ilgilenen dalga boyunda tek bir pik verir. Eger
akim yiikseltilirse (asir1) pik yayilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit absorbansi ve
zemin absorbansi toplam olarak oOlciiliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin absorbansi
Olciiliir. Aradaki fark diizeltilmis, analit absorbansidir. Aradaki fark diizeltilmis, analit

absorbansidir. Bu yontem akim modiilasyonu olarak ta bilinir (1).



3. GEREC VE YONTEM

Bu calismada, cesitli ortamlarda eser diizeyde bulunan Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
tayini i¢in kati-faz ekstraksiyon yontemini esas alan bir zenginlestirme yontemi
gelistirildi. Bunun icin ¢ok duvarli kabon nanotiip kullanildi. Calisilan elementler, %
0.5’lik tartrazinle doyrulan karbon nanotiip ile geri kazanimi saglandi. Kolonda tutunan
metal iyonlar1 2 M HCI ile eliie edildikten sonra derisimleri alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.
3.1. GEREC
3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Tez calismasi siiresince eser metal
iyonlarinin tayinleri Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gerceklestirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler
kalibrasyon yontemi ile gerceklestirildi. Tayin edilen her bir elemente ait ¢aligma

parametreleri Tablo 3.1'de verilmistir.
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Yarik Alev gazlan akis iz (L/dk)
Dalga boyu genisligi Lamba
Element (nm) akim Hava Asetilen
(nm)
Cd 228.8 0.7 12 4 2
Pb 283.3 0.7 12 4 2

Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonu: Kati1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda i¢ cap1 1 cm ve
uzunlugu 15 cm olan mini bir cam kolon kullanilmistir. Temizlenmis kolonun en altina
bir par¢ca cam pamugu konularak, iizerine 200 mg kolon dolgu maddesi olarak
kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip yerlestirilmistir. Yerlestirilen nanotiip’ iin
izerine caligmalar siiresince tagmayi1 onlemek iizere tekrar cam pamugu konmustur.
Nanotiip yerlestirilmis kolon her kullanimdan 6nce 20-25 mL ters ozmoz ile elde
edilmis ultra ultra saf su ile yikanmistir. Ardindan kolondan gegirilecek olan model

¢Ozeltinin pH’ma gore ilgili pH tamponu kolondan gegirilmistir.

pH metre: Ornek ve model c¢ozeltilerin pH olgiimleri i¢in Sartorius PT-10 model pH

metre kullanildi.

Santrifiij: Calismalar boyunca ALC marka PK 120 model santrifiij cihaz1 deneylerde

kullanilmustir.

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

Adventurer Pro tipi analitik terazide yapilmustir.

Ultra saf su Cihazi: Deneysel caligmalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde
edilmesinde Millipor marka MILLI-Q DIRECT 16 model ultra saf su cihazi

kullanilmastir.

Cam ve plastik malzemeler: Erlen, beher, balon joje, kolon ve siizme diizenekleri, saat

camy, santrifiij tiipleri, baget gibi malzemeler kullanilmistir. Bu malzemelerden gelecek
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kimyasal kirlenmeleri ve analit kayiplarmi Onlemek amaciyla uygulamalardan Once
temizlik islemi yapilmistir. Temizlik isleminde, malzemeler deterjanli su ile iyice
yikanip bolsu ile durulandiktan sonra %10’luk HNO3 cozeltisinde bekletilmis ve daha

sonra ultra saf su ile iyice durulanip kurutularak kullanilmistir.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Nichiryo ve Isolab marka 10—

100 uL 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200 °C sicakliga kadar 1sitilabilen

Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmustir.
3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Hazirlamis

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler
ve ultra saf su kullanildi. Stok ¢ozeltiler, incelenen her bir iyonun analitik safliktaki
nitrat tuzlarindan, derisimi 1000 ug/mL olacak sekilde ve % 1'lik HNO3'de hazirlandi.
Deneysel calismalarda, amaca gore bu stok cozeltilerden alinip, seyreltmeyle istenilen

derisime getirilerek kullanildi.

Cok Duvarh Karbon Nanotiip: Calismalarda kolon dolgu maddesi olarak kullanilan
cok duvarl karbon nanotiip, Sigma Aldrich (katalog no: 636614-2G) firmasindan hazir
olarak temin edilmistir. D1s cap1; 20-40 nm, i¢ capi; 5-10 nm, uzunlugu ise 0.5-50 um,
erime noktasi 3652-3697 °C arasindadir. Yogunlugu 2,1 g/mL ve yiizey alanm1 600
m?*/g’dur.

Tartrazin: Tartrazin pirazolin halkasi iceren, monoazo yapida sertifikali sentetik bir
boyadir. Bu grupta yer alan boyalar -N=N- grubu icerdiginden azo boyas1 olarak da

bilinir. Bu azo boyalar1 icerisinde en ¢ok kullanilanlardan biriside tartrazindir.

Tartrazin oksaloasetik ester ile fenilhidrazin-p-siilfonik asidin kondenzasyonu sonucu
sentezlenir. Reaksiyon iiriinii, diazot iceren siilfanilik asit ile birlestirilir. Olusan ester,
sodyum hidroksit ile hidroliz edilir. Diger bir sentezleme yolu ise, bir mol dihidroksi

tartarik asit ile iki mol fenilhidrazin-p-siilfonik asidin kondenzasyonudur.
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Sekil 3.1. Tartrazin Molekiil Yapis1 (62)

Tartrazin; CI Food Fellow 4, FD&C Yellow No.5, Color Index (1975) No. 19140, INS
No.102 gibi isimlerle de bilinir. Molekiil formiilii C;6HoN4Na3;O9S, ve molekiil agirlig
534,37 g mol™ “diir.

Tartrazin, turuncu-sar1 renkte, toz halinde bir boyadir. Suda kolaylikla ¢oziinebilir ve
altin saris1 renkte c¢ozeltiler olusturur. Tartrazin gidalarda, kozmetik {iiriinlerde ve
giinlimiizde 124 ilacin formiilasyonunda kullanilmaktadir. ADI degeri 0-7,5 mg/kg’dir
(63 - 67).

Tartrazin cozeltisi: Kati faz ekstraksiyonu calismalarinda, komplekslestirici ajan
olarak tartrazin (% 0,5 w/v), 0,5 g tartild1 ve ultra saf su icerisinde hazir hale getirilerek

hacmi 100 mL’ye tamamlandi.
Karbon nanotiipiin tartrazin ile doyrulmasi

Calismada kullanilan 0,2 g ¢ok duvarli karbon nanotiip, hazirlanan % 0,5’lik tartrazin
cozeltisi ile bir tiip icerisine alind1 ve calkalayicida 24 saat calkalanarak karbon

nanotiipiin tartrazin ile doyruldu ve karbon nanotiip kolona yerlestirilmistir.

Stok ve Ara Stok Cozelti: Kadmiyum ve kursun tayini i¢cin kullanilacak ¢ozeltiler 1000
mg/L. stok ¢oOzeltilerden ultra saf su ile giinlik olarak uygun konsantrasyonlarda
hazirlanarak zenginlestirme islemlerinde kullanilmistir. Stok ¢ozeltiler tayin edilecek
metallerin cesitli tuzlarindan hazirlanmistir. Amaca gore stok cozeltiler seyreltilerek

istenilen derisime getirilmistir.
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1 M HNO; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’°lik derisik HNOs’ten 6,9 mL

alinip ultra saf su ile 100 mL’ye tamamland:.

2 M HNOs; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’lik derisik HNOs’ten 13,8 mL
alimip ultra saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

3 M HNOj; cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’lik derisik HNOs’ten 20,7 mL

almip ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

1 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 8,3 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan %37’lik derisik HCI’den 16,6 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik derisik HCI’den 24,9 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

1 M CH;COOH cozeltisi: Yogunlugu 1,05 g/mL olan %100‘lik asetik asit
cozeltisinden 5,7 mL alinip ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

2 M CH3;COOH cozeltisi: Yogunlugu 1,05 g/mL olan %100°liikk asetik asit
cozeltisinden 11,4 mL alinip ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3 M CH3;COOH cozeltisi: Yogunlugu 1,05 g/mL olan %100°liikk asetik asit
cozeltisinden 17,1 mL alinip ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 3,0 tamponu: pH’s1 3 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in %85°lik 0-H3zPO4‘den
135 uL; 3,118 g NaH,PO4.2H,0O’dan alinarak karistirilmig ultra saf su ile 100 mL’ye

seyreltilmistir.

pH 4,0 tamponu: pH’s1 4 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 15,4 ¢ CH3COONH4
suda ¢oziildii, iizerine 57,6 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek ultra saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

pH 5,0 tamponu: pH’s1 5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin 2.963 g NaH,P0O4.2H,0
ve 0.081 g Na,HPO,4.7H,0 suda coziildi, karistirilarak ultra saf su ile 100 mL’ye

tamamlandi.
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pH 6,0 tamponu: pH’st 6,0 olan tampon c¢ozelti hazirlamak icin 2.109 g
NaH,P0O,4.2H,0 ve 0.761g Na,HPO4.7H,0 suda ¢oziildii, karistirilarak ultra saf su ile
100 mL’ye tamamlandi.

pH 7,0 fosfat tamponu: pH’st 7 olan tampon cozelti hazirlamak icin 1.244 g
NaH,P0O,4.2H,0 ve 1,067 g Na,HPO,4.7H,0 suda ¢oziildii, karistirilarak ultra saf su ile
100 mL’ye tamamlandi.

pH 8,0 tamponu: pH’ s1 8 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak i¢in 1,07 g NH4Cl suda
¢oziildii, iizerine 800 pL derisik NH3 eklendi ve ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 9,0 Tamponu: pH’s1 9 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin 1.825 g Na,HPO,.7H,0O

suda ¢oziildii, ultra saf su ile hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

pH 10,0 Tamponu: pH’s1 10 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢cin 7 g NH4Cl suda
cozildii, tizerine 57 mL derisik NHj3 eklendi ve ultra saf su ile hacmi 100 mL’ye

tamamlanda.

AAS’de Kullamlan Standartlar: Caligmada analitlerin artan miktarina gore hazirlanan
6 adet standart kullanilmistir. Analitler i¢in hazirlanan standartlar her bir analitin nitrat
tuzlarmin 1000 mg/L olacak sekilde % 1’lik HNO3 ortaminda hazirlandi. Hazirlanan

standart ¢ozeltilerin ug/mL cinsinden derisim degerleri Tablo 3.2’de verilmistir.



Tablo 3.2. AAS’de Kullanilan Standartlar

DERISIiM Cd (ug/mL) Pb (ng/mL)
1.standart 0.1 1
2 standart 0.25 2
3.standart 0.5 4
4.standart 1 6
S.standart 2 8
6.standart 3 10

3.2. YONTEM

3.2.1. Kati Faz Ekstraksiyonu ile Eser Analit Iyonlarinn Ayrilmasi ve

Zenginlestirilmesi

Zenginlestirme ¢aligmalar1 oncelikle model ¢ozeltilerle gerceklestirildi. Bu amagla, 15
ug Cd(I) ve 60 ug Pb(Il) iceren 25 mL’lik model cozeltiler pH 7’ye tamponlandi.
selatlastiric1 reaktif olarak ultra saf suda hazirlanmis % 0,5’lik tartrazin ¢ozeltisi ile
doyrulan 0,2 g karbon nanotiip dolgulu kolon 6nce ultra saf su ile yikandi daha sonra
kolonu sartlandirmak i¢in 5 mL tampon c¢ozelti gecirildi. Bu islem her kolonda
alikonma Oncesi tekrarlandi. Daha sonra hazirlanan model ¢ozeltiler bu kolonlardan
belirli akis hizinda gecirildi gecirildi. Kompleks olusumu i¢in 2-3 dakika beklendi.
Cozeltide bulunan metaller selatlar1 halinde ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde
tutunurken kolonu terk eden ¢ozelti atiga gitmistir. Kolonda alikonan selat formundaki
analitleri geri kazanmak icin 10 mL 2 M HCI eliisyon c¢ozeltisi olarak kolondan
gecirildi. Analitlerin absorbans sinyalleri alevli AAS ile okundu. Kor c¢ozeltiler icin de

ayni islem uygulandi.
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Kat1 faz ekstraksiyonu metodunu kullanmak sureti ile hedef ¢ozelti ortamindan iyon
ayrimi yaparak Oziitleme verimini hesaplamak onem teskil etmektedir. Bu amagla
tartrazin ile farklhh pH araliklarinda Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin karbon nanotiip iizerinde
en 1yl adsorplandig sartlar tespit edilmistir. Kat1 faz ekstraksiyonu metodu iizerinde
bir¢ok faktoriin etkisi oldugundan yapilan ayirma-zenginlestirme isleminin verimindeki
degisimleri gdzlemleyebilmek icin pH degisimi, model ¢ozelti ve eliient ¢cozeltisi akis
hizlari, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek hacmi ve matriks etkisi gibi parametreler tizerinde
caligmalar yapilmistir. Geri kazanma verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen
faktorlerin degerlendirilmesinde Olgiit olarak kullamildi. Geri kazanma verimi ig¢in

asagidaki formiil kullanilmastir.

Tayin ile bulunan derigim =100

Yo Gert Kazanma ( E)=
Teorik olarak hesaplanan dengim

Buradaki tayin ile bulunan derisim; kolondaki adsorban {izerinde tutunan ve 10 mL 2M
HCl ile eliie edilip cozeltideki analit iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresinde okunan derigimidir. Teorik olarak hesaplanan derisim ise; %100
olarak eliisyon gerceklestirildiginde AAS’de okunmasi gereken metal iyonu derisimidir.
Deneysel olarak bulunan derisimin teorik olarak hesaplanan derisime boliinmesi ve 100
ile carpilmasiyla % geri kazanma degeri hesaplanir. Bundan sonraki boliimlerde

yontemin optimizasyon islemi ele alinacaktir.
3.2.2. Geri Kazammma pH’ in Etkisi

Eser metal iyonlarmmin kolondaki karbon nanotiip iizerinde tutunmasi ortamin pH
degerine bagl oldugundan, maksimum adsorpsiyon i¢in gecerli olan optimum pH
araliklarin1 saptamak amaciyla farkli pH degerlerinde model ¢ozeltiler hazirlanmustir.
CddI) ve Pb(Il) iyonlarmin geri kazanma degerlerine pH’ nin etkisi, pH 3-10 araliginda
incelendi. Daha sonra zenginlestirme islemi basamaklarina tabi tutulan Orneklerin
absorbanslar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Geri kazanma degerleri ii¢ paralel ¢calisma
sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. Incelenen iyonlar icin kantitatif geri kazanma

degerlerinin elde edildigi optimum pH, 7 olarak belirlenmistir
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3.2.3. Geri Kazamima Eliient Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Adsorplanan analit iyonlarinin ¢cok duvarl karbon nanotiip iizerinden geri kazanimlari
icin farkli eliient tiirleri kullanilmistir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde eliient

tipi kadar eliient derisimi de cok 6nemlidir.

Eliisyon islemini gerceklestirmek amaciyla eliient olarak 1 M, 2 M, 3 M HNOs;, 1 M,
I,5M,2M,3MHCI 1 M, 2M, 3M CH3COOH c¢ozeltileri kullanildi. Zenginlestirme
islemi pH 7’ye tamponlanan analit iyonlarini igeren model c¢ozeltiler, tartrazin ile
doyurulmus kolondan gecirildi. Kolonda metal selatlar1 halinde tutunan bakir Cd(II) ve
Pb(II) iyonlar1 yukarida ad1 gegen eliient ¢ozeltilerinin 10 mL’si ile ayr1 ayri eliie edildi

ve geri kazanima etkileri arastirildi.
3.2.4. Geri Kazanima Eliient Hacminin EtKisi

Iyonlarin geri kazamm igin secilen eliient tiiriiniin hacmi 5 mL, 7,5 ve 10 mL
caligilarak geri kazamim degerleri incelenmistir. Sonuglar incelendiginde en uygun

eliisyon ¢ozeltisi hacmi 10 mL secilmistir.
3.2.5. Geri Kazamima Ornek Akis Hizinin Etkisi

Kolon akis hizi zenginlestirme yontemlerinde ¢ok onemlidir. Bir kolonun verimli
caligmas1 kolon icin uygulanacak optimum akis hizinin saptanmasina baghdir. Model
cozeltilerin cok duvarli karbon nanotiipten gec¢is hizi tayin siiresini etkileyen
faktorlerden birisidir. Ciinkii elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi az miktarda
absorbans iceren kolonda diisilk akis hizlarinda yapilir. Bu etkinin incelenmesi
sonucunda cok duvarli karbon nanotiipiin metalleri absorplama hizi hakkinda da bir

bilgi edinilebilir. Bu ¢alismada, 6rnek ve eliient akis hizlar1 vakum ile saglanmistir.

Ornek akis hizinmn geri kazanim degerlerine olan etkisini incelemek amaciyla pH’s1
7’ye ayarlanmig 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0
4,0 ve 5,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gecirildi. Kolonda Cd(II) ve
Pb(II) iyonlar1 10 mL 2,0 M HCl ile eliie edildi. 10 mL hacme alinan analit derisimleri
alevli AAS ile tayin edildi.
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3.2.6. Geri Kazammma Eliient Akis Hizinin Etkisi

Kolonda tutunan analit iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi i¢in eliient akis
hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Eliient akis hizmmin geri kazamim degerlerine olan
etkisini incelemek amaciyla pH’s1 7°ye ayarlanmis 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler
akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 ve 4,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla
kolondan gegirildi. Kolonda Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 10 mL 2,0 M HCl ile eliie edildi.

10 mL hacme alinan analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi.
3.2.7. Geri Kazamima Ornek Hacmi Etkisi

Cok diisiik konsantrasyona sahip gercek numunelerin analizinde yiiksek zenginlestirme
faktorii elde etmek i¢in en 6nemli faktorlerden birisi de 6rnek hacmidir. Bunu saglamak
icinde biiyiik hacimli c¢ozeltilerle ¢alisilmasi gerekir. Optimize edilen sartlarda 50 ile
700 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler hazirlanip zenginlestirme islemi
uygulanarak ornek hacminin Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi
incelendi. Model ¢ozeltiler vakum yardimiyla kolon diizeneginden gegirildikten sonra
10 mL IM HCI ile eliie edildi. Bu 10 mL’deki analit derisimleri alevli AAS ile tayin
edildi

3.2.8. Geri Kazamima Matriks Iyonlarinin Etkisi

Metodun segiciligini test etmek amaciyla, ¢ozelti ortamindaki metal iyonlarma diger

iyonlarm etkisi incelenmistir. Ozellikle su orneklerinde bulunan ve matriks etkisi

gdsteren bazi anyon ve katyonlar (K*, Na*, CI', SO42, Ca* ve Mg*?, Fe™, Ni*?, Pb*,
Cu*?, Cd*%, Co*) geri kazamm verimine etki etmektedir. Analiz edilecek metal
iyonlarini igeren model ¢ozeltilere farkli derisimlerdeki matriks iyonlar1 eklendikten

sonra Onerilen kat1 faz ekstraksiyonu metodu uygulandi. Eliie edilen metal iyonlari

alevli AAS ile tayin edildi.
3.2.9. Gozlenebilme Siir1 Calismasi

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate
alinarak, cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon ile analit iyonlarinmn geri kazanim

degerleri ve geri kazanim degerlerinin tekrarlanabilirligi arastirildi.
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Gozlenebilme smirmin (GS) tayini i¢in 10 paralel 100 mL kor Ornege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 10 mL’ ye tamamlandi ve standartlara karsi alevli AAS
ile derisim degerleri tayin edildi. Kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin (3s)
kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (3s/b) gdzlenebilme sinir1 degerleri
hesaplandi. Yontemin gozlenebilme sinirmin hesaplanmasinda, 40 katlik zenginlestirme

faktorii dikkate alindi.

3.2.10. Cesitli Dogal Su Orneklerinden Cd(II) ve Pb(II) Iyonlarinin  Geri

Kazanilmasi

Gelistirilen metodun uygulanabilirligini ve dogrulugunu gorebilmek icin gercek
orneklere analit ilavesi yapip geri kazanilabilirligi test edildi. Ger¢ek Ornek olarak
Kayseri sebeke suyu ve mineral suyu kullanilmistir. Sebeke suyundan ve mineral
suyundan 50 mL olarak alinan 6rneklerimizin iizerine 10, 20 ve 40 ug Cd(II) ve Pb(II)
iyonlar1 eklendi. Yontem her bir 6rnek icin 5 paralel olarak uygulandi ve son hacimde

bulunan analit derisimleri alevli AAS’de olciildii.
3.2.11. Yontemin Kat1 Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen metodun gecerliligni gorebilmek icin gercek orneklere analit ekleyip geri
kazanabilirligi test edilmistir. Gergek Ornek olarak findik ve ceviz 6rnegi 1,0 g hassas
bir bicimde tartilip behere alindiktan sonra iizerine 15 mL HNOj eklenerek 1sitic1 tabla
iizerinde yaklasik 100-150 °C’de kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra 6rnek
tizerine tekrar 10 mL HNO; ve SmL H,O, ilave edilerek 1sitici tabla iizerinde yaklasik
100-150 °C’de kuruluga kadar buharlastirildi. Daha sonra drnek bir miktar ultra saf su
ile alinip, ¢ozelti mavi band siizge¢ kagidinda siiziildiikten sonra ultra saf su ile 25
mL’ye tamamlanip uygulamaya hazir hale getirildi (24). Coziiniirlestirme islemi
tamamlandiktan sonra orneklere 10, 20 ve 40 ug Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 eklendi ve
yontem her bir 6rnek i¢in 5 paralel uygulandi. Son hacimde bulunan analit derisimleri

alevli AAS’de 6l¢iildii.
3.2.12. Yontemin baz toz iceceklere uygulanmasi

Gelistirilen metodun gecerliligni gorebilmek icin gercek Orneklere analit ekleyip geri

kazanabilirligi test edilmistir. Gergek ornek olarak marketlerde satilan ¢esitli markalarda
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baz1 toz igecekler kullanilmistir. Bunlar su katilarak ¢6ziinen igecekler olup toz
icecekler; kusburnu aromali (toz icecek 1) ve portakal aromali(toz icecek 2) dir. Toz
iceceklerden 1.0 g tartilarak beherlere alinmis, ultra saf su ilave edilerek homojen bir
cozelti elde edilmistir. Orneklere 20 ve 40 pug Cd(II) ve Pb(II) iyonlar: ilave edilip pH 7
tamponu ile pH’s1 ayarlanarak son hacim 50 mL’ye tamamlanmistir. Model ¢ozeltiler
tartrazin ile doyurulmus karbon nanotiiplii kolondan gecirilip 2 M HCI ile eliie

edilmistir ve daha sonra analitler alevli AAS ile tayin edilmistir.
3.2.13. Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontemde standart
referans TMDA-70 su ve Spinach 1570A gida standart referans maddeleri kullanilmisgir.
Bu amacla TMDA-70 oOrneginin analizi icin 15 mL’lik 3 paralel standart referans
maddeden alimarak yontem uygulandi. Spinach 1570 A standart refererans maddesi i¢in
ise, 1,0 g’lik miktar hassas bir bi¢gimde tartild1 ve {izerine 15 mL derisik HNOj; ilave
edildikten sonra beher saat camu ile kapatilarak 100-150 °C’de 1sitict tabla {izerinde
kuruluga kadar buharlastirildi. Sogutulup tekrar 10 mL HNO;3; ve 5 mL derisik H,O,
karisimi eklenilip yine 100-150 °C’de 1sitic1 tabla {iizerinde kurulugu yakin
buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi band siizge¢ kagidinda siiziildii ve
siziintii ultra saf su ile 25 mL'ye tamamland1 (24). Sonra gelistirilen zenginlestirme

yontemi uygulandi ve analit derisimleri alevli AAS ile tayin edilmistir.



4. BULGULAR

Cok duvarli karbon nanotiip kullanilarak tayin edilecek Cd(IT) ve Pb(II) iyonlar1 icin
optimum sartlarin belirlenmesinde bir dizi calisma yapilmistir. Caligmalarin sonuclari

asagidaki sekil ve tablolarda verilmektedir.

4.1. ANALITIN KOLONDA TUTUNMASINA pH’NIN ETKIiSI

Yapilan deneysel calismalarda da pH 7°de analitlerin geri kazanim degerlerinin
kantitatif oldugu goriilmiistiir. Diger pH’larda analit iyonlarinin bazilarmin geri
kazanma degerleri kantitatif degildir. Bu sonuclar goz oniinde bulundurularak bundan

sonra yapilacak caligmalara pH 7’de devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Elementlerin Geri Kazanim Degerlerine pH’ nin Etkisi (N=3)



55

4.2. GERi KAZANIMA ELUENT TURU VE DERiSiMIiNIN ETKIiSi

Eliisyon islemini gerceklestirmek amaciyla eliient olarak 1 M, 2 M, 3 M HNOs;, 1 M,
I,5M,2M,3MHCIL 1 M, 2M, 3M CH3COOH c¢ozeltileri kullanildi. Kolonda metal
selatlar1 halinde tutunan bakir Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 yukarida adi gecen eliient
cozeltilerinin 10 mL’si ile ayr1 ayri eliie edildi ve geri kazanima etkileri arastirildi. En

uygun eliisyon ¢ozeltisi olarak olarak 2 M HCI ¢ozeltisi secilmistir.

Tablo 4.1. Analit iyonlarmimn Geri Kazanilmasina Eliient Tiirii ve Derisimi Etkisi (N=3)

. o GERI KAZANIM (%R)
ELUENT CiNsi
Cd Pb
1 M CH;COOH 82+3 68 +4
2 M CH;COOH 84 +2 84+3
3 M CH;COOH 100 + 1 97 1
1 M HNO; 831 100 + 1
2 M HNO; 951 950
3 M HNO; 100 + 1 99 %1
1 MHCI 831 85+2
2MHCI 100 + 1 100 +2
3MHCI 100 +3 100 +2
1,5 MHCI 881 99 %3

4.3. GERi KAZANIMA ELUENT HACMININ ETKIiSi

Calisilan analit iyonlarinin geri kazanim i¢in segilen eliient tiiriiniin hacmi 5 mL, 7,5 ve
10 mL calisilarak geri kazamim degerleri incelenmistir. Sonuglar incelendiginde en

uygun eliisyon ¢ozeltisi hacmi 10 mL secilmistir.
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ELUENT HACMi
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Sekil 4.2. Elementlerin Geri Kazanim Degerlerine Eliient Hacminin Etkisi (N=3)
4.4. GERi KAZANIMA ORNEK AKIS HIZININ ETKIiSi

Ornek akis hizinin geri kazanim degerlerine olan etkisini incelemek amaciyla pH’s1
7’ye ayarlanmis 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0,
4,0 ve 5,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gecirildi. Kolonda Cd(II) ve
Pb(II) iyonlar1 10 mL 2,0 M HCl ile eliie edildi. 10 mL hacme alinan analit derisimleri
alevli AAS ile tayin edildi. Akis hizi 0,5-3,0 mL/dk arasinda tiim analitler kantitatif
olarak geri kazanilmistir. Optimum geri kazanma degeri ise akis hiz1 1,0 mL/dk oldugu

zaman elde edilmistir.
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ORNEK AKIS HIZI
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Sekil 4.3. Ornek Akis Hizinin Geri Kazanima Etkisi (N=3)
4.5. GERi KAZANIMA ELUENT AKIS HIZININ ETKIiSi

Eliient akis hizinin geri kazanim degerlerine olan etkisini incelemek amaciyla pH’s1
7’ye ayarlanmig 25 mL hacmindeki model ¢cozeltiler akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0
ve 4,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gecirildi. Kolonda Cd(II) ve
Pb(II) iyonlar1 10 mL 2,0 M HCl ile eliie edildi. 10 mL hacme alinan analit derisimleri
alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 0,5-1,0 mL/dk arasinda tiim analitler kantitatif
olarak geri kazanilmistir. Optimum geri kazanma degeri ise akis hiz1 1,0 mL/dk oldugu

zaman elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Eliient Akis Hizinin Geri Kazanima Etkisi (N=3)

4.6. GERi KAZANIMA ORNEK HACMININ ETKIiSi

Optimize edilen sartlarda 50 ile 700 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler

hazirlanip zenginlestirme islemi uygulanarak ornek hacminin Cd(II) ve Pb(I)
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iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi incelendi. Model ¢ozeltiler vakum yardimiyla

kolon diizeneginden gecirildikten sonra 10 mL 1 M HCl ile eliie edildi. Bu 10 mL’deki

analit derigimleri alevli AAS ile tayin edildi.
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ORNEK HACMi TARAMASI
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Sekil 4.5. Geri Kazanim Degerlerine Ornek Hacmi Etkisi (N=3)

Sekil 4.5 incelendiginde Cd iyonunun 400 mL’ye kadar, Pb iyonlarmin 500 mL’ye

kadar kantitatif oldugu goriilmektedir.
4.7. GERi KAZANIMA MATRIKS iYONLARININ ETKIiSi

Metodun segiciligini test etmek amaciyla, ¢ozelti ortamindaki metal iyonlarma diger

iyonlarm etkisi incelenmistir. Ozellikle su orneklerinde bulunan ve matriks etkisi

gdsteren bazi anyon ve katyonlar (K*, Na*, CI', SO,2, Ca™ ve Mg*™, Fe**, Ni*?, Pb*,
Cu*?, Cd*%, Co™) geri kazamm verimine etki etmektedir. Analiz edilecek metal
iyonlarini igeren model ¢ozeltilere farkli derisimlerdeki matriks iyonlar1 eklendikten
sonra zenginlestirme yontemi uygulandi ve sonuglar alevli AAS ile tayin edildi.
Incelenen tiim matriks iyonlar1 i¢in belirtilen konsantrasyonlarda kantitatif geri kazanim

degerleri elde edilmistir.
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Tablo 4.2. Matriks Iyonlarmm Geri Kazanima Etkisi (N=3)

Matriks bileseni Eklendigi madde Derisim (ug/mL) Geri Kazanim (%R)
Cd Pb
Na* NaNO; 15000 100 £ 1 96 + 1
cr NH,CI 1000 98 £ 1 98 £ 1
K* KNO; 2000 98 + 1 97 + 1
Mg* Mg(NO;),.6H,0 250 951 100 £ 1
Ca™ Ca(NOs), .4H,0 25 97 %1 98 %1
S0 Na,SO, 2000 95+2 96 + 1
cd* Cd(NO3),.4H,0 10 - 97 +2
Pb** Pb(NO;), 10 100 = 1 :
cu* Cu(NO;),.3H,0 3 1031 104 % 1
Ni** Ni(NO»),.6H,0 20 98 %1 100 0
Co** Co(NO;),.6H,0 20 102 +1 100 + 1
Fe'* Fe(NO»);.9H,0 10 99 +0 100 + 1

4.8. GOZLENEBILME SINIRININ BELIiRLENMESI

Tayin edilen iyonlarin gozlenebilme sinir1 degeri hesaplanmistir. Cd(II) ve Pb(II)

iyonlar1 i¢cin gozlenebilme sinir1 sirasiyla 0,8 ve 6,6 ug/L olarak bulunmustur.

4.9. CESITLIi DOGAL SU ORNEKLERINDEN Cd(II) ve Pb(II) iYONLARININ
GERI KAZANILMASI

Gelistirilen metodun gecerliligni gorebilmek icin gercek Orneklere analit ekleyip geri
kazanabilirligi test edilmisti. Tablodaki sonuglarda da goriildiigii gibi son hacme
alindiktan sonra alevli AAS’de tayin edilen elementlerin eklenen miktarlarinmn geri

kazanma degerleri kantitatiftir.
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Tablo 4.3. Cesme Suyunda ve Mineral Suyunda Cd(II) ve Pb(II) Iyonlarmin Geri
Kazanilmas1 Caligmasi (N=5)
Cesme Suyu mineral Suyu
. Eklenen
/Analit e Bulunan Geri Kazamim Bulunan Geri Kazamim
ug
(ng) (% R) (ng) (% R)
0 GSA - GSA -
10 9.7+0.5 97 9.9+0.0 99
Cd
20 19.6 £0.0 98 19.8 £0.0 99
40 40.4 +£0.0 101 39.2+0.1 98
0 GSA - GSA -
b 10 10.2+£0.0 102 10+£0.1 100
20 20.2 £0.1 101 2040 102
40 39.2+0.1 98 38.4+£0.1 96

GSA: Gozlenebilme Sinirinin Altinda

4.10. YONTEMIN KATI ORNEKLERE UYGULANMASI

Gelistirilen metodun gecerliligni gorebilmek icin gercek orneklere analit ekleyip geri

kazanabilirligi test edilmisti. Tablodaki sonug¢larda da goriildiigii gibi son hacme

alindiktan sonra alevli AAS’de tayin edilen elementlerin eklenen miktarlarinin geri

kazanma degerleri kantitatiftir.

Tablo 4.4.  Findik ve Ceviz Orneklerinde Analit Iyonlarinin Geri Kazanilmasi
Calismas1 (N=5)
Findik Ceviz
Analit Eklenen(ng) Bulunan Geri kazamm Bulunan Geri kazamm
(ng) (% R) (ng) (% R)

0 GSA - GSA -
10 9.5+0.0 95 10 +£0.1 100

Cd 20 19.4 +0.0 97 19.2 +£0.0 96
40 40+0 100 37.2+0.2 98
0 GSA - GSA -
10 94+0.0 94 9.8 +0.1 98

Pb 20 20.4+0.0 102 20.2 +0.0 97
40 40+0 100 38.8 +0.1 97

GSA: Gozlenebilme Sinirinin Altinda
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4.11. YONTEMIN BAZI TOZ iCECEKLERE UYGULANMASI

Gercek oOrnek olarak marketlerde satilan cesitli markalarda bazi toz icecekler

kullanilmistir. Bunlar su katilarak c¢oziinen icecekler olup toz icecekler; kusburnu

aromal1 (toz icecek 1) ve portakal aromali (toz icecek 2) dir. Orneklere gelistirilen

zenginlestirme yOntemi uygulandiktan sonra sonra analitler alevli AAS ile tayin

edilmistir. Kantitatif bulunan degerler yontemin dogrulugunu teyit etmistir.

Tablo 4.5. Toz icecek 1 ve Toz icecek 2 Analiz Sonuglar1 ve Geri Kazanim Degerleri

(N=3)
Toz icecek 1 Toz icecek 2
Eklenen Geri Geri
Analit Bulunan Bulunan
(ng) Kazanim Kazanim
(ng) % R) (ug) % R)

0 GSA - GSA -

10 9.8+0.0 98 10.0+£0.5 100
Cd 20 20.2 £0.1 101 19.8 £0.0 99

40 39.6 £0.0 99 400 100

0 GSA - GSA -

10 9.7+0.1 97 9.9+0.0 99
Pb 20 19.2+£1.0 96 20.4+£0.0 102

40 38.8+0.1 98 400 100

GSA: Gozlenebilme Sinirinin Altinda

Toz igecek 1: kusburnu

Toz igecek 2: portakal

4.12. STANDART REFERANS MADDE ANALIZi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontemde standart

referans TMDA-70 su ve Spinach 1570A gida standart referans maddeleri kullanilmisir.




Tablo 4.6. TMDA-70 Standart Referans Madde Analiz Sonuglar1 (N=3)
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Analit Sertifika degeri Bulunan Deger Geri Kazanim
(ng/g) (ng/g) (% R)
Cd 145 146.8+0.2 101
Pb 443 424+0.0 96

Tablo 4.7. Spinach 1570 A Standart Referans Madde Analiz Sonuglar1 (N=3)

Analit Sertifika degeri Bulunan Deger Geri Kazanmim
(ng/g) (ng/g) (% R)
Cd 2.89 2.9240.10 101
Pb - GSA -

GSA: Gozlenebilme Sinirinin Altinda



5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada gercek orneklerde bulunan eser metal iyonlarinin tayini i¢in adsorpsiyona
dayali kat1 faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Metal iyonlar1 alevli AAS ile tayin
edilmistir. Adsorpsiyonla zenginlestirmede geri kazanma verimine etki eden iki olaydan
biri, zenginlestirilecek iyonlarin kolonda tutunmasi, digeri de kolonda tutunan iyonun
geri alinmasidir. Bu iki islemden herhangi biri yeteri kadar yapilamazsa geri kazanma
verimi istenen degere ulagsmaz. Bu nedenle yapilan calismada bir taraftan tutunma

sartlar1 optimize edilirken diger taraftan da eliisyon sartlar1 incelenmistir.

Zenginlestirme isleminin amaci, calisilan iyonlarin kolonda maksimum diizeyde
tutunmalar1 ve daha sonra da maksimum diizeyde geri alinmalarinin saglandigi
optimum sartlarin belirlenmesidir. Analitlerin kantitatif olarak tayinleri i¢in analitik
kriter olarak % 95 geri kazanma degeri alt sinir olarak kullanildi. Geri kazanma (%R)
degeri yontemin optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde Olcii
olarak kullanildi. Yontemde optimum geri kazanimin saglandig1 calisma sartlar1, farkl
analitik degiskenler incelenerek deneysel olarak belirlenmis, bulunan sonuglar

yorumlanmistir.

Kati1 faz ekstraksiyon kolonuna yerlestirilmis karbon nanotiip iizerinde Cd(Il) ve Pb(I1I)
iyonlarinin zenginlestirilmesi gerceklestirilmistir. Karbon nanotiip ve komplekslestirici
ajan olarak tartrazin kullanilan c¢alismada Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinmn optimum geri
kazanimina pH, ornek hacmi, eluent tipi, eliilent hacmi, 6rnek ve eluent akis hizlar1 ve
matriks etkisi gibi degiskenlerin etkisi incelenmistir. Zenginlestirme faktorii bulunarak

yontemin gozlenebilme sinir1 tayini yapilmustir. Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile
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yapilan zenginlestirme yonteminin dogrulugunu test etmek ic¢in, gelistirilen yontem,
TMDA-70 Fortified water (metal ilavesi yapilmis su) standart referans maddesi ve SRM
1570A Spinach Leaves (1spanak yapragi) standart referans maddesine uygulanmistir.
Kayseri ili sebeke suyu, mineral suyu bazi kuruyemis ve toz icecek orneklerine ekleme

geri kazanma caligmalar1 uygulanmastir.

Eser metal iyonlarmin kolondaki ¢ok duvarli karbon nanotiip iizerinde tutunmasi
ortamin pH degerine de bagh oldugundan, maksimum adsorpsiyon i¢in gecerli olan
optimum pH araliklarini saptamak amaciyla farkli pH degerlerinde model cozeltiler
hazirlanmistir. Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin geri kazanma degerlerine pH nin etkisi pH 3-
10 araliginda incelendi. Daha sonra zenginlestirme islemi basamaklarina tabi tutulan
orneklerin absorbanslar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Geri kazanma verimlerinin pH
ile degisimi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Incelenen elementler icin kantitatif geri kazanma

degerlerinin elde edildigi optimum pH 7 olarak belirlenmistir.

Adsorplanan analit iyonlarinin karbon nanotiip iizerinden geri kazanimlar1 i¢in farkli
eliient tiirleri kullanilmistir. Eliisyon islemini gerceklestirmek amaciyla eliient olarak
degisik molaritelerde HNO3;, HCl, CH3COOH c¢ozeltileri kullanildi ve geri kazanma
degerlerine olan etkileri arastirildi. Cd(I) ve Pb(II) elementleri yukarida adi gecen
eliient ¢ozeltilerinin 10 mL’si ile ayr1 ayri eliie edildi. Uygulanan zenginlestirme islemi
basamaklar1 sonunda alevli AAS’de okunan absorbans degerlerine gore hesaplanan geri
kazanim degerleri Tablo 4.1°‘de verildi. Sonuglar incelendiginde en uygun eliisyon

coOzeltisi olarak 2,0 mol/L HCl ¢ozeltisi secilmistir.

Elementlerin geri kazanimi i¢in secilen eliient tiiriniin hacmi 5 mL, 7,5 ve 10 mL
caligilarak geri kazamim degerleri incelenmistir. Sonuglar incelendiginde en uygun

eliisyon ¢ozeltisi hacmi 10 mL secilmistir.

Kolon akis hizi zenginlestirme yoOntemlerinde ¢ok ©Onemlidir. Bir kolonun verimli
calismasi kolon i¢in uygulanacak optimum akis hizinin saptanmasima baghdir. Model
cozeltilerin ¢ok duvarli karbon nanotiipten gecis hizi tayin siiresini etkileyen
faktorlerden birisidir. Ciinkii elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi az miktarda
absorbans iceren kolonda diisiik akis hizlarinda yapilir. Bu ¢aligmada, 6rnek ve eliient
akis hizlar1 vakum ile saglanmistir. Ornek akis hizinin geri kazanim degerlerine olan

etkisini incelemek amaciyla pH’s1 7°ye ayarlanmis 25 mL hacmindeki model ¢ozeltiler



66

akis hiz1 dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla
kolondan gegirildi. Kolonda Cd(II) ve Pb(I) iyonlar1 10 mL 2,0 M HCI ile eliie edildi
ve alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 0,5-1 mL/dk arasinda tiim analitler kantitatif
olarak geri kazanmilmistir. Optimum geri kazanma degeri ise akis hiz1 1,0 mL/dk oldugu

zaman elde edilmistir. Sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir.

Kolonda tutunan analit iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi i¢in eliient akis
hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Eliient akis hizinin geri kazanim degerlerine olan
etkisini incelemek amaciyla pH’s1 7’ ye ayarlanmis 25 mL hacmindeki model cozeltiler
akis hizi dakikada 0,5, 1,0, 2,0, 3,0 ve 4,0 mL olacak sekilde vakum yardimiyla
kolondan gegirildi. Kolonda Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 10 mL 2,0 M HCl ile eliie edildi.
10 mL hacme alman analit derisimleri alevli AAS ile tayin edildi. Akis hiz1 0,5-1,0
mL/dk arasinda tiim analitler kantitatif olarak geri kazanilmigtir. Optimum akis hiz1 ise

1,0 mL/dk olduguna karar verilmistir. Sonuclar Sekil 4.4’de verilmistir.

Cok diisiik konsantrasyona sahip gercek numunelerin analizinde yiiksek zenginlestirme
faktorii elde etmek i¢in en 6nemli faktorlerden birisi de 6rnek hacmidir. Bunu saglamak
icinde biiyiik hacimli c¢ozeltilerle ¢alisilmasi gerekir. Optimize edilen sartlarda 50 ile
700 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler hazirlanip zenginlestirme islemi
uygulanarak ornek hacminin Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi
incelendi. Model ¢ozeltiler vakum yardimiyla kolon diizeneginden gegirildikten sonra
10 mL 1 M HCI ile eliie edildi. Bu 10 mL’deki analit derigimleri alevli AAS ile tayin
edildi. Caligmanin sonuclar1 Sekil 4.5°de incelendiginde Cd(II) iyonunun 400 mL’ye
kadar, Pb(II) iyonunun 500 mL’ ye kadar kantitatif oldugu goriilmektedir.

Metodun segiciligini test etmek amaciyla, ¢ozelti ortamindaki metal iyonlarma diger

iyonlarm etkisi incelenmistir. Ozellikle su orneklerinde bulunan ve matriks etkisi

gdsteren bazi anyon ve katyonlar (K*, Na*, CI, SO, Ca** ve Mg, Fe**, Ni*?, Pb*,
Cu*?, Cd™, Co*®) geri kazanima etki etmektedir. Analiz edilecek metal iyonlarin
iceren model cozeltilere farkli derisimlerdeki matriks iyonlar1 eklendikten sonra
Onerilen kat1 faz ekstraksiyonu metodu uygulandi. Eliie edilen metal iyonlar1 alevli AAS
ile tayin edildi. Sonuglar Tablo 4.2’de verilmistir. incelenen tiim matriks iyonlar1 igin

belirtilen konsantrasyonlarda kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir.
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Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate
alinarak, cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon ile analit iyonlarinmn geri kazanim

degerleri ve geri kazanim degerlerinin tekrarlanabilirligi arastirildi.

Gozlenebilme smirmin (GS) tayini i¢in 10 paralel 100 mL kor Ornege gelistirilen
yontem uygulandi. Son hacim 10 mL’ ye tamamlandi ve standartlara karsi alevli AAS
ile derisim degerleri tayin edildi. Kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin (3s)
kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi ile (3s/b) gozlenebilme smir1 degerleri
hesaplandi. Yontemin gozlenebilme sinirmin hesaplanmasinda, 40 katlik zenginlestirme
faktorii dikkate alindi. Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in gdzlenebilme sinir1 sirasiyla 0.8, 6.6
ug/L olarak bulunmustur.

Gelistirilen metodun uygulanabilirligini ve dogrulugunu gorebilmek icin gercek
orneklere analit ilavesi yapip geri kazanilabilirligi test edildi. Ger¢ek Ornek olarak
Kayseri sebeke suyu ve mineral suyu kullanilmistir. Sebeke suyundan ve mineral
suyundan 50 mL olarak alinan 6rneklerimizin iizerine 10, 20 ve 40 ug Cd(II) ve Pb(II)
eklendi. Yontem her bir 6rnek icin 5 paralel olarak uygulandi ve son hacimde bulunan
analit derisimleri AAS’de olciildii. Yapilan ekleme geri kazanma calismalar1 sonucu
elde edilen degerler Tablo 4.3’de verilmektedir. Sonuclarda Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin

geri kazanilmasinin kantitatif oldugu anlasilmistir

Findik ve ceviz o6rnegi 1,0 g (0,1 mg duyarhlikta) hassas bir bigcimde tartilip behere
alindiktan sonra ¢oziiniirlestirme islemi uygulandi ve sonra 6rneklere 10, 20, 30 ve 40
pug CddI) ve Pb(II) iyonlar1 eklendi ve yontem her bir 6rnek icin 5 paralel uygulandi.
Son hacimde bulunan analit derigimleri AAS’ de olciildii. Sonuclar Tablo 4.4’de

verilmektedir. Sonuclar incelendiginde calisilan iyonlarin geri kazanimi kantitatiftir.

Gelistirilen metodun gecerliligni gorebilmek icin gercek orneklere analit ekleyip geri
kazanabilirligi test edilmistir. Gergek ornek olarak marketlerde satilan ¢esitli markalarda
baz1 toz igecekler kullanilmistir. Bunlar su katilarak ¢oziinen icecekler olup ;toz
icecekler kusburnu aromali (toz icecek 1) ve portakal aromali (toz icecek 2) dir. Toz
iceceklerden 1,0 g tartilarak beherlere alinmis, ultra saf su ilave edilerek homojen bir
cozelti elde edilmistir. Orneklere 20 ve 40 pg Cd(II) ve Pb(II) iyonlari ilave edilip Ph 7
tamponu ile pH’s1 ayarlanarak son hacim 50 mL’ ye tamamlanmistir. Model ¢ozeltiler

tartrazin ile doyurulmus karbon nanotiiplii kolondan gecirilip 2 M HCI ile eliie
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edilmistir ve daha sonra analitler AAS ile tayin edilmistir. Kantitatif bulunan degerler

yontemin dogrulugunu teyit etmistir. Sonuclar Tablo 4.5’de verilmektedir.

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, yontemde standart referans
TMDA-70 su ve Spinach 1570A gida standart referans maddeleri kullanilmisir. Bu
amacla TMDA-70 6rneginin analizi i¢in 15 mL’lik 3 paralel standart referans maddeden
almarak yontem uygulandi. Spinach 1570 A standart refererans maddesi i¢in ise, 1,0
g’lik miktarlara gelistirilen zenginlestirme yontemi uygulandi. Bulunan sonuglarin
standart referans madde icerikleri ile karsilastirdigi zaman uyumlu oldugu anlasilmustir.

Sonuglar Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmistir.

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan Cd(II) ve Pb(II) iyonlari, bulunduklar1
ortamdan daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam
bilesenlerinden (matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmiglardir. Boylece

gelistirdigimiz yontemin bir ayirma-zenginlestirme yontemi oldugu goriilmiistiir.
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