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ALTININ KARBON NANOTUP UZERINDE ZENGINLESTIRLMESI

Yunus Emre UNSAL
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2009
Tez damismani: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu calismada, anot ¢amuru ve maden Orneklerinde eser diizeydeki altinin tayini igin
kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan bir zenginlestirme yontemi gelistirilmis ve atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini gerceklestirilmistir. Altin(III) iyonlar1 ¢ift duvarh
karbon nanotiip dolgulu kolon kullanilarak bazi anot camuru ve maden Orneklerinden
ayrilmis ve zenginlestirilmistir. Metal iyonlar1 0.1 M HCI ortaminda kolonda c¢ift
duvarl karbon nanotiip iizerinde tutunduktan sonra asetonda 1.0 M HNOs ile eliie
edildi ve kantitatif geri kazanim saglandi. Tayinler alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gergeklestirildi. Yontemin optimizasyonu i¢in, ortamin HCI derisimi,
eliient tipi ve derisimi, 6rnek hacmi, eliient ve ¢ozelti akis hizlar1 ve matriks iyonlari
gibi analitik parametrelerin yonteme etkisi arastirilmistir. Alevli AAS ile tayinlerde
altin(Ill) i¢cin gozlenebilme smir1 1.5 p/L olarak bulunmustur. Metod anot ¢amuru ve

maden orneklerindeki altinin tayinine uygulandi ve tekrarlanabilir sonuclar elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Kat1 faz ekstraksiyonu, atomik absorpsiyon spektroskopisi, ¢ift

duvarli karbon nanotiip, altin.
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DETERMINATION OF GOLD(II) ION USING SOLID PHASE EXTRACTION
AAS COMBINATION

Yunus Emre UNSAL
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, August 2009
Thesis Supervisor: Prof.Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

In this study, a solid phase extraction method for preconcentration of gold(Ill) ions
prior to their flame atomic absorption spectrometric determinations has been
investigated. A procedure for the preconcentration and separation of gold(IIl) ions from
anode sludge and mine samples using a column filled with double walled carbon
nanotubes (DWNTs) has been presented in this work. Quantitative recoveries were
obtained for gold (III) ions on DWCNTs at 0.1 M HCL Adsorbed gold on the column
was eluted by 1 M HNOj in acetone. Flame Atomic Absorption Spectrometry is used
for the determinations. For optimization of the method, the effects of some analytical
parameters including concentration of HCI, eluent type, sample volume, flow rates of
solution and eluent, matrix ions etc. were investigated. The detection limit for gold(I1I)
was found as 1.5ug/L. The method was applied to the determination of gold in anode

sludge and mine samples and reproducible results were obtained.

Keywords: Solid phase extraction, atomic absorption spectrometry, double walled

carbon nanotubes, gold.
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KISALTMALAR

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

AES : Atomik Emisyon Spektrometresi

AFS : Atomik Floresans Spektrometresi

UV-VI : Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
ICP-MS . Indiiktif Eslesmeli Plazma-Kiitle Spektroskopisi
Al : Cikan Isin Siddeti Ile Giren Isin Siddeti Arasindaki Fark
AC : Konsantrasyonlar Arasindaki Fark

BS : Bagil Standart Sapma

GS : Gozlenebilme Sinir

TS : Tayin Sinirt

NAA : Notron Aktivasyon Analizi

TDNT : Tek Duvarli Nanotiip

CDNT : ClIft Duvarli Nanotiip

CDKN : Cift Duvar Karbon Nanotiip

TDKN : Tek Duvar Karbon Nanotiip

OKL : Oyuk Katot Lambasi

ZF : Zenginlestirme Faktorii

WHO : Diinya Saglik Orgiitii

DWNT : Cift Duvarli Karbon Nanotiip

MWNT : Cok Duvarli Karbon Nanotiip

PGE : Platin Grubu Elementleri

ppm : mg/L Diizeyinde Derisim

ppb : ng/L Diizeyinde Derisim

L : Litre

mL . Mililitre

g : Gram



1. BOLUM

GIRIS

Eser element analizlerini, hizli endiistrilesme ve teknolojik gelismeler 6nemli hale
getirmistir. Ozellikle eser derisimde bulunan elementlerin, bulunduklar1 ortamin
ozelliklerine 6nemli Olgiide etki ettigi anlasildikca eser element analizlerinde Gnem
kazanmustir. Eser element analizleri, tip, ziraat, elektronik, biyoloji, ¢cevre kirliligi, ham
madde ve kalite kontroliinde yogun arastirma konusudur. Toprak, atmosfer, deniz suyu,
mineraller, kayalar vb. ortamdaki eser elementler kimyasal calismalarla analiz
edilmektedir. Inorganik eser analizler, fizik, saglik bilimi ve endiistride ¢ok dnemlidir.
Yiiksek safliktaki metallerde, yar1 iletkenlerde eser safsizliklarin bulunmasi, bu
maddelerin kimyasal dayanikliliklarinda oldugu kadar, elektriksel, magnetik, mekanik,
niikleer ve optik 6zelliklerinde de biiyiik 6neme sahiptir. Bu alanlardaki problemlerin
niteligine ve tayin tekniginin Ozelligine bagli olarak O6rnek hazirlama ve Ornegin

gecirecegi On islemler 6nemli arastirma alanlarindandir.

Eser elementler bulunduklar1 ortamlarda ana bilesen yaninda ¢ok kiiciik derisimdedir.
Eser element terimi, mg/L ya da pg/mL diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanir.
Eser terimi, ¢ok kiiciik analit miktarmi belirtmekte ise de, ¢ok kiigiik miktardan
anlasilan farkli kavramlar vardir. Genel olarak % 107 — 10 araligma eser, %10 dan
daha kii¢iik analitik derigimlerine ultra eser denilmektedir. Eser element tayini terimi ise
biiyiik miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam i¢indeki eser elementlerin tayini
icin kullanilmaktadir. Bulunduklar1 ortamda ana bilesen yaninda ¢ok kiiciik derisimde

olan eser elementler, aletli analiz yontemi kullanilarak tayin edilirler .



Bircok aletli analiz yontemiyle, eser elementlerin tayininde bozucu etkiler
bulunmaktadir. Bu yilizden eser elementlerin tayin oncesinde bozucu bilesenlerden
ayrilmasi1 gerekmektedir. Ayrica aletli analiz yontemlerinin gézlenebilme sinirlarindan
analiz ortamindaki analit derigimin diisiik olmasi halinde, bir 6n deristirme islemine
ihtiya¢ vardir. Bu amagcla kullanilan ayirma islemlerine “ayirma yontemleri denir. Eser
elementin derigiminin artirilmasi son ¢ozeltide yapilir, bu islemlere de genel olarak
“zenginlestirme” denir. Gerek dogru bir eser element analizine gerekse bir ayirma ve 6n
deristirme yontemine olan ihtiyag bu alandaki g¢alismalarm iki 6nemli noktasini

olusturmaktadir.

Eser elementlerin, bulunduklar1 bozucu ortamlardan kurtarilmasi ve deristirilmesi
amaciyla oziitleme, birlikte ¢Oktiirme, elektrolitik biriktirme, aktif karbon iizerinde
toplama, misel sistem ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degistirici veya
adsorban recinelerle gerceklestirilen kromatografik yontemler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin kendilerine 6zgii ve tayin basamagindaki tekniklere

bagli olarak bazi kisitlamalar1 vardir [1].

Eser elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik emisyon
spektroskopisi (AES), ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) ve indiiktif
eslesmeli plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi enstriimental yOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, aletten alete, elementten elemente de§isen bircok
problem vardir. Ortam tayin i¢cin uygun olsa bile, eser analit tayinleri i¢in alinan
sinyaller, aletin salinimi i¢inde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanilan kalibrasyon
standartlari, miimkiin oldugunca ornegin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine uygun
hazirlanmalidir. Eser agir metal analizlerinde karsilasilabilecek bu problemleri ¢ozmek
ve daha 1yl netice almak i¢in tayin Oncesi eser elementin ortamdan ayrilmasi ve

derisiminin artirilmasi gerekir.

Bagil olarak daha az organik c¢oziicii kullanilmasi, hizli olmasi, biiyilk hacimli
cozeltilerle ¢alisma olanagi sunmasi, 6rnek basina ¢ok az miktarda kat1 faz gerektirmesi
sebebiyle kat1 faz ekstraksiyon yontemleri daha yaygindir. Ustelik akisa enjeksiyonlu
sistemlerle kat1 faz ekstraksiyonunun daha kolay kombine edilebilmesi diger yontemlere

istiinliik saglamaktadir.



Eser metal iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi calismalarinda,
adsorpsiyon regineleri ile dolgulu mini kolonla eser elementlerin zenginlestirilmesi
calismalari, halen uygulama alanlarinin genisletilmesi ve c¢esitli analiz teknikleri ile
birlikte kullanilmalar1 yoniinde yogun olarak devam etmektedir. Kolon dolgu maddesi
olarak bircok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda aktif karbon,
Amberlite XAD recgineleri, Ambersorb 563 ve 572 regineleri, Silikajel, C-18, C-60,
C-70 gibi bir ¢ok adsorban kolon dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
ozellikle Karbon nanotiiplerin yeni adsorban madde olarak kullanilmasi1 dikkat
cekmektedir. Bu kati1 fazlarin temel 6zellikleri arasinda genis yilizey alanina sahip
olmalari, safsizlik icermemeleri, pordz 6zellik gostermeleri gibi 6zellikler sayilabilir.
Adsorpsiyon ile zenginlestirme c¢alismalarinda kat1 faz tizerinde tutulan analitler uygun
bir eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢ozeltisinin igerigi atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif eslemeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES), indiiktif eslemeli plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimental

yontemlerle tayin edilmektedir.

Au, Pd ve Pt gibi kiymetli metaller dogada az bulunan elementlerdir. Ekonomik degeri
yiiksek olan bu elementlerin analizi 6nemlidir. Bilhassa, 6zgiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle karmasik teknik uygulamalar da kullanilmaktadir. Bu kullanimlar
siklikla katalizor alaninda ¢ikmaktadir. Otomobillerde katalitik konvorterlerin
biinyesinde platin grubu elementler bulunmaktadir. Bu yiizden de elementlerin ¢evreye
yayilmasi, otomobiller vasitasiyla olabilmektedir. Au, Pt ve Pd kimya alaninda ¢esitli
reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerde de bulunmaktadir. Metalurjik  islemlerde,
ozellikle elektrolitik saflastirma islemlerinde ( bakir, ¢cinko gibi) anot tabaninda biriken
camurda bu elementler bulunabilmektedir. Diger yandan yliksek saflikta elde edilmesi
gereken pek ¢ok metalin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bu elementlerin varligindan

etkilenmesi, bunlarin tayinini gerekli hale getirir [2, 3].



Bu calismada eser diizeydeki altinin ¢esitli ortamlardan deristirilmesi ve ayrilmasi i¢in
“Cift Duvarli Karbon Nanotiip”ii kolon dolgu maddesi olarak kullanarak kati1 faz
ekstraksiyonu gelistirilmistir. Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in; HCI derisimin,
elient tiiri ve derigimin, ornek hacminin, 6rnek ve eliient akis hizinin ve ortam
bilesenlerinin geri kazanmaya etkisi incelenmistir. Yontemin kesinligi ve gozlenebilme
sinir1  belirlenmistir. Bu amagla HCI igeren ¢ozeltilerden altinin geri kazanimlari
incelenmistir. Gelistirilen yontem; optimum sartlarda anot ¢amuru, altin madeni, toprak
ornekleri ve su Orneklerine uygulanmistir. Ayrica yontemin dogrulugu analit ilavesi
ile kontrol edilmistir. Tayinler alevli atomik absorpsiyon  spektrometresi ile

gerceklestirilmistir.



2. BOLUM
GENEL BILGILER
2.1. Eser Element Analizi ve Zenginlestirme Yontemleri

“Eser Derigim” olarak kabul edilen degisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermektedir. 1940’lardan 6nce,
%107"-107, nadiren de % 10° eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% 107-10°, 1965’lerde ise % 10°-10" eser derisim olarak kabul edilmistir. Bu alanda
ilk adlandrma ve sistematik yaklasimi Kaiser Onermistir. Kaiser, ppm ve ppb
tanimlarini1 vermistir. Bugiinkii yaygin kullanim ise %107-10° derisim aralig1 eser,
%10 nm altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. mg veya pg
diizeyindeki eser elementler, bulunduklar1 ortamlarda ana bilesenlerinin yaninda c¢ok

kiigiik derisimlerdedir [4-6].

Endiistrinin ve teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin
artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar {izerindeki etkisi gibi
cevre sorunlarinin giderek onem kazanmasi ve eser elementlerin saglik iizerindeki
etkilerinin anlagilmasi eser element analizlerini analitik kimyanm en 6nemli arastirma
dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden c¢evre kirliligine kadar
bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin
yapilmasi biiylik 6nem kazanmistir. Agir metallerin hava, deniz ve toprak kirliligine

sebep oldugu bilinmektedir. Eser elementler canli organizmalar i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Yaklasik 50’ye yakin elementin insan viicudunda eser diizeyde bulundugu bilinmektedir
ve bu miktar ise yaklasik olarak 10 grama kadar c¢ikabilmektedir. 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.

Eser element analiz terimi, ¢ok sayida ve biiylik miktarlarda bilesenlerin bulundugu
ortam icerisinde ¢ok az miktarda bulunan elementlerin tayinin belirtmek igin
kullanilmaktadir. Eser analizde metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu
cozeltiler, organik ve biyolojik maddeler ortam olarak belirtilebilir [2]. Sayet eser analize
ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam ic¢indeki derisimi kullanilacak yonteme

gore yeterince yliksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir.

Eser element analizi kullanilan aletsel yonteme gore, bazi problemlerle

karsilagilabilmektedir. Bunlar1 soyle siralayabiliriz; [ 2,3 |
1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiigiik olmasi,

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

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

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu

ortamdan kurtarmak ve kii¢iik bir hacimde toplamak [2, 3].

Bircok durumda matriks eser elementin tayini iizerine olumsuz etki yapar. Boyle
ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta baz1 hallerde
tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii eser element derigimi, analiz yontemine gore belirli
bir diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde alman sinyal, aletin zemin sinyalinin
altinda kalir. Ayni derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli
biiytikliikte analitik sinyaller olusturdugu iyi bilinen baska bir eser analiz problemi olup
“matriks etkisi” admi alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler
oldugu diisiiniiliirse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin
birbirine benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli
problemlerinden birisidir. Béyle durumlarda analiti hem uygun ortam i¢ine almak, hem
de kiiciik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri

uygulanmaktadir [ 2 ].

Deneysel calismalar sonucu alman sayisal degerler, yapilan deneyin dogrulugunu ve
gilivenilirligini belirleyecek sekilde verilir. Bu tiir istatistiksel ¢alismalarda karsimiza

c¢ikan kavramlar su sekilde tanimlanabilir:



Dogruluk: Alinan sonucun gercek degere yakin olma 6zelligidir. Bir sonucun dogrulugu,
siiphesiz giivenilirligin bir Sl¢lisiidiir. Fakat gercek deger genellikle bilinmediginden
sonucun dogrulugu ancak tahmin edilebilir. Mutlak hata ger¢ek degerden sapmayi
|xi —X¢ | verir. Bunun i¢in ayr1 yontemle analiz edilen uluslararas: sertifikali standart
ornekler esas almmalidir. Dogruluk ve tekrarlanabilirlik farkli kavramlar olup, ideal
analitik sonuglar yiiksek dogruluk ve yiiksek tekrarlanabilirlik niteliklerini birlikte

tasimalidir.

Tekrarlanabilirlik: Paralel sonuclarin birbirine yakin olma 6zelligi olarak tanimlanir. En

sik kullanilan 6lgiisii bagil standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisidir.

Kesinlik: Sonuglarin tekrarlanabilirligini ifade etmektedir. Tamamiyla ayni yolla
yapilan iki ya da daha ¢ok Ol¢limiin sayisal degerlerinin uyumu seklinde tanimlanabilir.
Tekrarlanabilirlik, analitik iglemlerin farkli asamalar1 i¢inde istenebilir. Verilerin
kesinliginin belirtilmesinde bir¢ok yOntem vardir. Bunlar ortalamadan sapma,

ortalamadan bagil sapma, aralik ve standart sapmadir.

Duyarhk: Derisime karsi sinyalin (I) degisimi, yani egim (AI/AC) duyarlik olarak

tanimlanir.

Tayin simir1: Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek
tayinler i¢in smir TS degeri gozlenebilme smnirinin bazen 5, bazen de 10 kat olarak
almir ki bu degere tayin smir1 (limit of quantitation, LOQ) ad1 verilir. Bu sinir i¢in
onemli 6lgiit, kabul edilebilir bir bagil standart sapma (BSS) degeridir. Saglikli tayinler

icin en az TS kadar bir derigim gereklidir.

Dinamik arahk: Sinyal derisim iliskisinin dogrusal davranisi, genel olarak yiiksek
derisimlerde degisir, duyarlik azalir ve ¢aligma grafigi egri bir yap1 kazanir, lineer olan
kalibrasyon egrisinde sapmalar baglar. Cogu yontem icin TS ile egrilmenin basladigi
noktanin arasi, ¢caliyma aralig1 veya dinamik aralik olarak tanimlanir. Dinamik araligin
cok genis olmasi eser, mindr ve major elementlerin ¢cok elementli bir sistemde ayni

anda tayin edilebileceklerini gosterir.

Dar bir dinamik aralik ise tiirlii element derisimlerinin farkli oranlarda seyreltilmelerini
gerektirir. Ozellikle standart ekleme yonteminin uygulanabilmesi igin calisma

grafiginin dogrusal olmasi gerekir.



Gozlenebilme siiri: Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme siniri
ile olctliir. Belirsizlik tasiyan iki deger arasimda Onemli bir fark olup olmadigi
istatistiksel bir yontem olan T-testi ile belirlenebilir. Bir analitik 6l¢iimde derisim ¢ok
kiigtik ise kor ile ayn1 degerde sinyal almir. Gittik¢e artan derisim belirli bir degerde kore
gore Oonemli bir fark yapar ve T-testi ile belirlenen bu derisim degerine, gozlenebilme
siir1 (GS) adi verilir. Derisim (Cp) veya miktar (qp) olarak gdsterilen gozlenebilme sinir1
gercek anlamda giivenli kabul edilebilen en kiigiik 6l¢iim olan Xy ‘den tiiretilir. X degeri

ise [7]:
Xp=Xu Tk. Sp

Bu esitlikte X p; ve Sy sirast ile kor olgtimlerin ortalamasi ve standart sapmasidir. k ise
belirlenen gliven araligina gore secilen sayisal faktordiir. (k=3). Gozlenebilme sinir1, bu

Xy degerine karsilik gelen derigim olarak analitik egriden elde edilir.

Geri Kazanim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin
baslangi¢ degerine orani olarak tanimlanir [1].

2.2. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri ve Gerekliligi

Zenginlestirme yontemleri ile eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiigiik hacim icerisine almip deristirilir. Eser element derisiminin tayininde
gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser derisimi gdzlenebilme sinirmin
(sinyal/giiriiltii oraninin) iizerinde olmaldir. Aksi taktir de gozlenebilir bir sinyal elde

edilemez [1, 2].
Ayirma ve deristirme islemleriyle asagidaki iistiinliikler saglanr.

1. Biiyiik 6rnek miktarlariyla ¢alisabildigi icin 6rnegin homojen olamamasindan

kaynaklanan hatalar 6nlenir.
2. Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3. Ayirma islemleriyle eser elementler bilinen ortam ( matriks) i¢ine alindigindan

standart ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir.

4. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistigi icin zemin girisimleri

azalir.

5. Secimlilik artar.



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

hesaplanir;

%R

L 100
QO

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’lik geri
kazanma verimleri yeterlidir.

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

eder.

| (_.T,.". (.th ]

Frm =
( Qr/ Qm )
Qr ve Qum: Numunedeki analit ve matriksin miktari.
Crve Cy: Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.
Frmm: Ayirma faktorii [8, 9].
Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina
dayanir. Biitlin ayirma yontemlerinde kati- stvi, sivi- sivi, sivi- gaz ve kati- gaz seklinde
olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma
yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi s6z konusudur.
1. Makro — Mikro Ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler
¢Ozeltide kalir.
2. Mikro - Makro Ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢0ziilmiis numuneden
kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide kalir.

3. Mikro — Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir [10-12] .

Eser element analizinde, Ozellikle ikinci uygulama sik¢a kullanilmaktadir. Atomik

emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak
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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
baz1 kolayliklar saglanmis olur. Bunlar; eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin
kapasitesi artirilir. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir. Boylece yontemin duyarliligi artar. Biiylikk numune miktarlar: ile
calisilabildiginden, Ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylaswr. Ciinkii ayrma ile eser
elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun sonucu dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve

secimlilik artar [12, 13].

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme islemleri arasinda elektrolitik
biriktirme, ucurma, 6ziitleme, iyon degistirme, birlikte ¢oktiirme ve kat1 faz 6ziitlemesi
sayilabilir. Bu islemlerle uygulanan yontemin se¢iminde asagidaki bilgiler g6z oniine

almmahdir [ 2 ] ;
1. Ayirmayi izleyen tayin yontemi,
2. Istenilen eser element sayisi,
3. Eser element geri kazanma ve ayirma faktorti,
4. Ornegin biiyiikliigii (hacim ve kiitle bakimmdan) ,
5. Analiz edilecek 6rnek sayisi,
6. Eser elementin tiirt,
7. Ayirma i¢in istenilen siire,
8. Laboratuar imkanlar1 ve maliyet.
Eser element analizi i¢cin kullanilan yontemlerinden bazilar1 asagida incelenmistir [14].

Elektrolitik Biriktirme ile zenginlestirme: Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin,
cesitli cozeltilerden ayrilmasi i¢in de uygun bir yontemdir. Elektrot tiiri ve sekli,
elektroliz hiicresi, elektrolit ve Ornegin bilesimi ve diger deneysel degiskenler bir
elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik Ol¢lide etki eder. Eser elementlerin
zenginlestirilmesinde, en ¢ok kullanilan yOntem, potansiyel kontrollii elektroliz

yonteminin yani sira styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.
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Ucurma ile zenginlestirme: Yontem kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve
kolay ucucu bazi elementler icin son derece uygundur. Metallerin ugurma ile
zenginlestirilmeleri ancak inorganik eser analizde yaygin degildir. Bu yontemde eser
element ile matriks arasinda uguculuk farkinmn biiylik olmas1 gerekir. AAS, AES ve
AFS’de kullanilan hidriiriine ¢evirme (As, Se, Sb, Te i¢in), de ark AES’de kullanilan
tastyict  destilasyonu  ucuculuk  farkindan  yararlanilarak  yapilan  ayirma
yontemlerindendir. Ayrica se¢cimli buharlastirma ile elektrotermal atomlagsmali-atomik

absorpsiyon spektrometresi (ETA-AAS)’de matriks ayrilmas: yaygindir.

Oziitleme ile zenginlestirme: Bu yontem, basitligi, hizli olmasi ve genis
uygulanabilirligi sebebiyle eser analizde kullanilan zenginlestirme yOntemleri arasinda
onemli bir yer tutar. Ozellikle ¢dzelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde
kullanilir. Bu yontemde birbiri ile karigmayan iki faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde
su, digeri ise uygun bir organik ¢oziiclidiir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller,
cogunlukla selatlar1 veya iyon cifti kompleksleri seklinde organik faza gecirilir. Eser
analiz calismalarinda, kararhliklar1 ve grup reaktifi 6zellikleri sebebiyle selat sistemleri
tercth edilir. Eser element analizinde Oziitleme yontemi iki sekilde uygulanir.
Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde grup olarak ana bilesenden ayrilir ve
organik faza almir. Diger uygulamada ise ana bilesen ortamdan uzaklastirilirken eserler
sulu fazla brrakilir. Eser element analizlerinde yaygm uygulama sekli birincisidir.
Oziitleme sistemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢dziicii tiirii

ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir.

Iyon Degistirme ile zenginlestirme: Coziinmeyen kati materyaller olan iyon
degistiriciler yapilarinda degisebilir anyon ve katyonlar bulundururlar. Yapisinda
degisebilir katyon iceren materyaller katyon degistirici, anyon ihtiva edenler ise anyon
degistirici olarak adlandirilir. Iyon degistiricilerin yapilarinda bulunan iyonlar

stokiyometrik olarak karsi iyonla esdeger miktarda yer degistirir.

Her ne kadar iyon degistiriciler denince akila kat1 iyon degistiriciler gelse de bu terim
iyon degisimi yapabilen biitiin maddeleri igermektedir [10]. Katyon degistiriciler
fonksiyonel grup olarak siilfonat (-SO; ), karboksilat (-COO ), fenolat (-O ), fosfonat
(-POs ) gibi gruplar1 icermektedir. Katyon degistiricinin 6zellikleri fonksiyonel grubun
sayisina ve dogasina, iyonlagsma derecesi gibi 6zelliklere baghdir. Ticari olarak mevcut

olan katyon degistirici reginelere Ornek olarak Dowex 50W-X, (fonksiyonel grubu
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SO; ), Amberlite 200 (fonksiyonel grubu —SOs ), Duolit CS-101 (fonksiyonel grubu
-COO ), Amberlite IRC-50 (fonksiyonel grubu -COO ), Duolit C-63 (fonksiyonel
grubu -PO; ) verilebilir.

Anyon degistirici regineler fonksiyonel grup olarak primer, sekonder, tersiyer ve
kuarterner aminleri igerirler. Kuvvetli baz tipi re¢ineler sik kullanilirlar. Bu reginelere
ornek olarak fonksiyonel grup olarak -N(CHs)s; grubu igeren Amberlite IRA-400,
Dowex 1, Zerolit FF ya da -N(CHs3),C,H,OH grubu igeren Dowex 2, Amberlite IRA-
410 verilebilir [ 13 ].

Coktiirme ve Birlikte Coktiirme: Eser elementin c¢oktiirme yOntemiyle ayrilmasi
bilesiklerinin sulu fazda farkli ¢oziiniirliiklere sahip olmas1 esasina dayanmaktadir [15].
Coktiirme yontemi matriksin ya da eser elementin ¢oktiiriilmesi seklinde uygulanabilir.
Matriksin ¢Oktiiriilmesinde fazla reaktif tiiketimi ve eser element kaybi gibi
dezavantajlar1  vardir [16]. Fakat yine de zenginlestirilme amaciyla kullanilmistir.
Ornek olarak giimiis metalindeki cesitli eser elementler, matriks bileseni olan giimiisiin
coktiiriilmesi ile sulu fazda kalarak giimiisten ayrilmislardir [13]. Cokelti olusumu
karisik ve yavas bir islem olup c¢ekirdek olusumu ile baslar. Cekirdek biiyiiyerek

kristalleri olusturur [15].

Birlikte ¢oktiirme ise eser elementlerin toplayici (kolektdr) olarak adlandirilan
cokeltilerde toplanmasi islemidir. Bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile
deneysel sartlara bagli olarak birlikte ¢oktiirme eser bilesenin kolektoriin yiizeyinde
adsorplanmis izomorf karisik kristal ve karisik kimyasal bilesik olusumu ve hapsolma

seklinde olusmaktadir [13-16].

Birlikte ¢oktiirme ile ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki eser elementler ayrilabilmektedir
[15]. Birlikte ¢Oktiirme yOntemi istenilen elementin ¢ok diisiik konsantrasyonda
oldugundan dolay1 c¢oktiiriillememesinden veya ¢okeltinin miktarmin ¢ok kiiclik
olmasindan dolayr direk olarak c¢oktiirlilemedigi durumlarda  kullanilir [16].
Kolektorlerin (tasiyicilar) bazi spesifik Ozellikleri olmasi gerekir. Bu ozelliklerin
basinda istenen elementi tutmasi ve matriks elementlerini ise tutmamasi1 gelmektedir.
Diger bir 6zellik ise kolektor matriks ¢dzeltisinden kolay bir sekilde ayrilabilmelidir.

Ayirma islemi siizme ve yikama ile yapilabildigi gibi santrifiijleme ve flotasyon ile de
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yapilabilmektedir. Ayrica kolektoriin saf ve kolay elde edilebilir bir madde olmasi
istenir. Birlikte ¢coktiirme farkli tekniklerle yapilabilir. En genel teknik olarak element
tastyict ve uygun ¢Oktiiriicii (organik ya da inorganik) analiz edilecek c¢ozeltiye katilir.
Ornegin eser elementler Fe(OH); iizerinde bu elementin tuz ¢dzeltisinin ve sodyum
hidroksit ya da amonyak ¢dzeltisinin ilavesi ile birlikte ¢oktiiriiliir. Inorganik ¢oktiiriicii
olarak c¢esitli metallerin hidroksit, siilfiir ve fosfatlar1 kullanilmaktadir.

Organik birlikte ¢oktiiriiciiler ile yapilan g¢oktiirmede, elementler degisik bilesikler
halinde ¢oktiirtilebilir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri olan selat olusumunda, sayet
selat suda ¢oOziinebilen bir yapidaysa (ditiyokarbamatlar, ditizonlar gibi) ortama
kimyasal olarak aktif olmayan organik birlikte c¢oktiiriicii katilir. Bundan sonra elde
edilen selatlar, organik ¢oktiiriicli olarak kullanilan aktif olmayan maddelere pB-naftol,
2,4-dinitroanilin O6rnek olarak verilir. Bunlar suda ¢6zlinmediginden c¢ozeltiye etil
alkoldeki c¢ozeltileri halinde katilir. Sonra olusan ¢okelti, eser elementin olusmus olan

siispansiyonunu adsorplar [16].

Sorpsiyon: Bu zenginlestirme yontemi gazlarin ve ¢oziinmiis maddelerin kat1 veya sivi
sorbent ile sorpsiyonuna dayanmaktadir. Bu yOntemde adsorpsiyon, absorpsiyon,
kimyasal sorpsiyon ve kapiler kondenzasyon mekanizmalariyla sorpsiyon meydana
gelebilmektedir [16-17]. Bu yontem yiiksek secicilik ve yiiksek zenginlestirme katsayis1

saglamaktadir.

Sorpsiyon yonteminde ¢esitli sorbentler kullanilir. Bu sorbentlerin iyi adsorpsiyon giicii
ve se¢iciliginin olmasi, kolay rejenere olmasi, kimyasal ve mekaniksel stabiliteye sahip
olmasi istenir. Aktif karbon, gozenekli polimerler, kompleks olusturan recineler ve
dogal polimerler (seluloz ve kitin gibi) bu yontemde yaygin olarak kullanilan
sorbentlerdir [16-17]. Sorpsiyon yontemiyle zenginlestirme beg¢ (batch) ya da kolon
yontemiyle yapilir. Be¢ yonteminde belirli miktardaki sorbent belirli hacimdeki analiz
cozeltisi ile erlende belirli siire karistirilir sonra siiziiliip genelde desorpsiyon yapilir.
Analit konsantrasyonu 06l¢iiliir. Kolon yontemi olarak ise kati faz ekstraksiyonu cok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sorbent dolgulu kolondan c¢ozelti gegirilir. Kolonda
tutulan analit elusyon ¢6zeltisi ile geri almir.

Daha sonra ise analit konsantrasyonu Olgiiliir. Sorpsiyon yonteminin otomatik sekli ise
akisa enjeksiyon (flow injection) yontemidir. Eser elementler aktif karbonun {izerinde

baz1 organik komplekslestiricilerin varhiginda etkili olarak tutunmaktadir. Fakat tek
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metal iyonlar1 da (Hg(Il) ve Fe(IIl) gibi) hidroklorik asit ¢ozeltilerinden aktif karbon

iizerinden adsorplanmigstir.

Genelde belirli bir miktar aktif karbon ve komplekslestirici reaktif igeren numune
cozeltisi belirli bir siire karistirildiktan sonra siiziiliir. Uygun eliient ile eliie edilir ve
AAS gibi bir cihazla adsorbat konsantrasyonu ol¢iiliir. Kullanilan komplekslestiricilere
ornek olarak etil ksantat, dietil ditiyokarbamat, ditizon, 8-hidroksikinolin ve

ksilenoloranj verilebilir.

Polistiren divinil benzen kopolimerleri (Amberlite XAD-1, XAD-2 ve XAD-4,
Chromosorb-102, Bio-Rad SM-2), metilmetakrilat esasli kopolimerler (Amberlite
XAD-7 ve XAD-8, Bio-Rad SM-7) gibi polimerler eser organik maddelerin sulardan
adsorpsiyonu i¢in ve ayrica komplekslestirici reaktif ilave edilmis numunelerden eser
metal iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadwr. XAD
regineleri eser metal iyonlarmin zenginlestirilmesi amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun i¢in 6nce analiz edilecek numuneye komplekslestirici reaktif
ilave edilerek metal iyonlar1 komplekslestirilir ve sonra XAD recineleri ile
zenginlestirme islemi yapilir. Kullanilan diger goézenekli polimerlere