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BAZI ESER METAL iYONLARININ KATI FAZ EKSTRAKSIYONU iLE
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OZET

Kati faz olarak poli (N,N’-dipropiyonitril-metakrilamit-ko-divinil benzen-ko-2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) recinesi sentezlendi. Bu regine degisik su
orneklerindeki eser Ni (II), Co(II), Cu(Il), Mn(II), Cd(II), Zn(II), ve Pb(Il) iyonlarinin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanildi. Sentezlenen re¢inenin Kkarakterizasyonu
elementel analiz ve infared spektrometresi ile belirlendi. Kolon kati faz ekstraksiyonunu
etkileyen pH, eliient hacmi ve derisimi, 6rnek ¢ozeltisinin akis hizi, érnek hacmi ve
girisim yapan iyonlarin etkisi gibi parametreler incelendi. Optimum pH 3 olarak
belirlendi. Tutunan metal iyonlart 10 ml 1 M HCI kullanarak kolondan eliie edildi.
Yiiksek bir zenginlestirme faktorii, 40-100, diisiikk bagil standart sapma, <2,8 ve diisiik
gozlenebilme smir1 degerleri, <1,74 pg L? elde edildi. Reginenin adsorpsiyon kapasitesi
tim elementler icin 6,80-12,4 mg g'l araliginda bulundu. Rec¢inenin yeniden
kullanilabilirligi miikemmeldi. Yontemin dogrulugu sertifikali referans maddelerin
analizi (TMDA-70 g6l suyu ve SPS-WW1 Batch 111- Atik suyu) ve su 6rneklerinde geri
kazanma ¢alismasi ile onaylandi. Yontem ¢esme suyu, gol suyu ve baraj suyundaki metal

iyonlarinin tayininde basarili bir sekilde uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Selat yapici regine, Onzenginlestirme, Elementel analiz, Su, Alevli

atomik absorpsiyon spektrometrisi
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ABSTRACT

A solid phase extractor, poly (N,N'-dipropionitrile methacrylamide-co-divinylbenzene-
co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid) was synthesized and used for
separation / preconcentration of traces Ni(Il), Co(ll), Cu(ll), Mn(Il), Cd(Il), Zn(ll), and
Pb(Il) from various water samples by flame atomic absorption spectrometry. The
characterization of the synthesized resin was performed by elemental analysis and
infrared spectrometry. The parameters such as pH, volume and concentration of eluent,
flow rate of sample solution, sample volume and interfering ions affecting the column
solid phase extraction were examined. The optimum pH was found to be 3.0. The
retained metal ions were desorbed from the column with 10 mL of 1 mol L™ HCI as
eluent. A high preconcentration factor, 40-100, low relative standard deviation, < 2.8 %
and low detection limit values, < 1.74 ug L™ were obtained. The adsorption capacity of
the resin was found to be in the range of 6.80- 12.4 mg g™ for all the elements. The
reusability of the resin was excellent. The accuracy of the method was confirmed by
analyzing certified reference materials (TMDA-70 lake water and SPS-WW1 Batch
111-Wastewater) and also spiked water samples. The method was successfully applied

for the determination of metal ions in tap water, lake water, and dam waters.

Keywords: Chelating resin; Preconcentration; Elemental analysis; Water; Flame atomic

absorption spectrometry
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GIRIS

Eser element terimi genellikle katilarda % 0,01’in altindaki derisimlerde, ¢ozeltilerde
ppm ve ppb diizeyinde bulunan elementler i¢in kullanilir. ppm, 1 L ¢ozeltide ¢6ziinen
maddenin mg cinsinden degeridir. (mg/L). Cozeltilerde ppm mg/L, ppb pg/L olarak
verilirken, katilarda ppm pg/g ve ppb ng/g olarak verilir.

Eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element
tayinlerini daha da Oonemli hale getirmistir. Eser elementlerin viicuttaki islevleri ¢ok
yonlidiir. Bir kismi enzimleri aktiflerken bir kismi da enzimlerin yapisinda bulunur.
Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin yapi taslaridir, hatta bazilar1 bagisiklik
sistemi i¢in gereklidir. Viicuda bir eser elementin gereginden az ya da ¢ok alinmasi
dogrudan veya dolayli olarak cesitli hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar igin
hayati bir 6neme sahip olan eser elementler ¢esitli nedenlerle yiiksek dozda alindiklar
takdirde organizma iizerinde zehir etkisi yapmaktadir. Bu nedenle bir¢ok alanda
sistematik eser element tayinleri yapilmis olup giiniimiizde de ¢alismalar yogun bir

sekilde devam etmektedir.

Eser elementlerin tayinleri, diisilk derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu
etkileri nedeniyle zordur. Bu problemin ¢6ziimii i¢in genel olarak ayirma—
zenginlestirme yoOntemlerine basvurulmaktadir. Bu yontemler arasinda ekstraksiyon,

adsorpsiyon ve birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir.

Eser metal iyonlariin bir kat1 faz iizerinde adsorpsiyonunu ve eliisyonunu esas alan kat1
faz ekstraksiyon yontemleri de bu amagla giiniimiizde yogun ve popiiler kullanim alan
bulmaktadir. Eser metal iyonlarmmin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi
caligmalarinda, kolon dolgu maddesi olarak bircok dogal ve yapay maddeler
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda zeolitler, killer, Amberlite XAD re¢ineleri, silikajel,

C18, naftalin v.b. sayilabilir. Adsorpsiyon ile zenginlestirme caligmalarinda analitin



organik ve anorganik kompleks yapict maddelerle olusturdugu kompleksin
adsorpsiyonu gerceklestirilmektedir. Kat1 faz iizerinde tutunan kompleks uygun bir
eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢ozeltisinin metal icerigi atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif eslesmeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP—
AES), indiiktif eslemeli plazmali kiitle spektroskopisi (ICP — MS), v.b. enstriimental

yontemlerle tayin edilmektedir[1].

Bu calismada Bozok Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
senztezlenmis selat yapici polimer N,N'-dipropiyonitril metakrilamit-ko-divinilbenzen-
ko-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit poli (DPMAAm-ko-DVB-ko-AMPS)
recinesi ile dolgulu kolonda yapilan zenginlestirme sonrasi Ni2+, C02+, Cu2+, Mn2+,
Cd*, zZn*, Pb?" derisimlerinin tayini igin yeni bir ayirma/zenginlestirme ydntemi
gelistirilmistir. Ni¥*, Co%, cu®*, Mn%, Cd*, zn**, Pb* iyonlar1 gelat yapici polimer
lizerinde adsorplanmis ve tutunan Ni2+, C02+, Cu2+, Mn2+, Cd2+, Zn2+, Pb%* iyonlar1 1M
HCI ile eliie edilerek geri kazanilmistir. Eliattaki Ni2+, C02+, Cu2+, Mn2+, Cd2+, Zn2+,
Pb? alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi kullanarak tayin edilmistir. Gelistirilen bu
yontemde pH etkisi, eliient tiirli, hacmi ve derisimi, 0rnek ¢ozeltisinin akis hizi, 6rnek
hacmi ve girisim yapan iyonlarin etkisi incelenmistir. Yontem istatistiksel olarak
degerlendirilerek go6zlenebilme sinir1 ve kesinlik degerleri bulunmustur. Yontemin
dogrulugu icin SRM analizi yapilmistir. Gelistirilen bu yontem ¢esme suyu, gol suyu,
baraj suyu omeklerinde Ni**, Co®*, Cu®, Mn*, Cd**, zn*, Pb* tayini icin

uygulanmigtir.



1. BOLUM

ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

“Eser derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan 6nce %
10! — 107 seyrek olarak da %10~ eser derigim olarak kabul edilirken, 1950’lerde
%102 — 107, 1965’lerde ise % 10° — 10°® eser derisim olarak belirtilmistir. Ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser onermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarini
vermistir. Buglinkii yaygin kullanim sekline gore ise %1072 — 10°° derisim aralig1 eser,

10 ® nin altindaki derisimler ultra eser olarak bilinmektedir.

Son yillarda analitik kimyanin en 6nemli dali haline gelen eser element analizleri, hava,
su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar tizerinde etkisi gibi ¢evre sorunlarinin
giderek onem kazanmasi, eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina
etkileri, dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlarinin tayini ve bunun gibi

bircok degisik alandaki fonksiyonlari anlasildik¢a 6nem kazanmistir.

Eser element analizi terimi ise biiyiik miktarlardaki bilesenlerden olusan ortam iginde
cok kiiciik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Bu ortamlar ise
metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik
maddeler olabilir. Bir¢ok durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin
tizerinde olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla
sonu¢ alinamaz. Eser analizde drnek alma asamasinda problem baslar. Ozellikle kat:
orneklerde homojen olmayan bir eser element dagilimi olabilir. Uygun 6rnegin alinmasi
halinde, tayinde kullanilacak olan aletsel teknigin tayin sinirindaki sinirlamalar problem
olusturur. Eser elementin derigsimi tayin sinirmin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde
gozlenebilir bir sinyal elde edilmez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam igine

almak, gerekse kiiciik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve



zenginlestirme islemleri uygulanir. Eser element analizi esnasinda gesitli problemlerle

karsilasilabilir. Bu problemlerden bazilari sunlardir;

1. Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiigiik olmas.

2. Cok kii¢iik miktardaki baglangi¢c 6rneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi.

3. Cok biiytlik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmasi.

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin analiti ortamdan

ayirmak ve kiiglik bir hacimde toplamaktir[1-3].

1.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

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

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar;

1- Makro — Mikro ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler
¢oOzeltide kalir.

2—Mikro— Makro ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢ozlilmiis numuneden kurtarilirken
ana bilesen ¢ozeltide kalir.

3— Mikro — Mikro Aywrma: Eser bilesenler diger bilesenlerden ayrilir. Eser analizde ilk
uygulama pek kullanilmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken, beraberinde eser elementleri
stiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde daha c¢ok kullanilmaktadir.
Zenginlestirme yontemleriyle eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiigiik hacim igerisine almip deristirilir. Zenginlestirme yOntemlerinin
degerlendirilmesinde iki Onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi geri kazanma

verimidir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.

% RA= QA/ QA’x100

Burada;

QAO: Numunede bulunan analiz elementinin miktari.
QA: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktar1 olup ideal bir

ayirmada R, %100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulasmak her zaman



miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde ¢alisildiginda %90 veya %95°lik geri kazanma
verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimidir. ikinci terim ise zenginlestirme

katsayisidir. (RT/M) Asagidaki formiille hesaplanir.
RT/M=QT/ QAY QM/ Q°M
Burada

M matriksi, T’de s6z konusu elementi gostermek {izere;
Q°T ve Q°M: Baslangigtaki T ve M miktaridur.

QT ve QM: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir.

Eser analizde =zenginlestirme yontemleri Onemli fonksiyonlar iistlenmektedir.

Zenginlestirme teknikleriyle;
1. Eser element miktarinin, ortam miktarina orani artirilir.

2. Orjinal ortam bilesenleri (matriks) yerine, yeni ve tayin teknigi igin uygun ortam

olusturulur.

3. Ozellikle ¢6zme islemiyle kombine olarak kullanilan zenginlestirme islemiyle, yeni

ortamda analit homojen dagilma gosterir.

4. Kalibrasyon i¢in gerekli standart hazirlamasi kolaylagir.

Eser element zenginlestirme yontemleri segilirken su dl¢iitler dikkate alinmalidir;
1. Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi.

2. Istenilen eser element sayis1

3. Eser elementlerin en diisiik derigim sinirlari

4. Yontemin geri kazanma degeri

5. Zenginlestirme faktorii

6. Kontaminasyon



7. Ornek biiyiikliigii

8. Ornek sayisi

9. Teknigin karmasikligi

10. Zenginlestirme i¢in gegen siire
11. Fiyat ve laboratuar sartlari

Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilar asagida agiklanmistir.

1.1.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigmayan baska bir sivi
icerisine ge¢me islemidir. Eser elementin organik faz igerisine Oziitlenmesi eser
elementin ndtral bir yap1 igerisine alinmasini esas alir. Bu tip bir reaksiyonda kullanilan

notral yapilar; selat, iyon ¢ifti ve kovalent yapilardir.

1. Eser Elementlerin Selat Ekstraksiyonu: Dogal sular, atik sular, ylizey sular1 ve
yeraltt sularinda bulunan c¢esitli diizeylerdeki eser elementler uygun bir pH’da
selatlarina cevrilerek ornege gore kiigiik hacimli bir organik faz igerisine ekstrakte
edilir. Organik faz igerisine alinan bu elementler deristirilmis olarak dogrudan veya
tekrar sulu faza geri ekstrakte edilerek ¢esitli tayin teknikleriyle tayin edilirler.
Ekstraksiyon sadece sivi Orneklerin degil kat1 drneklerinde matriksten kurtarilmasinda
kullanilir. Bunun i¢in ilk basamak kat1 6rnegin ¢6ziilmesidir. Selat ekstraksiyonunda ilk
islem sulu fazdaki 6rnegin icerdigi elementlere bagli olarak uygun reaktif se¢imidir.
Reaktif istenilen eser elementlerle selat olusturmali, istenmeyen bilesenlerle selat
olusturmamalidir. Bu anlamda selatlar, 6zellikle alkali ve toprak alkali bilesiklerindeki
veya bunlan iceren Orneklerdeki eser elementlerin ekstraksiyonunda da tercih edilir.
Ciinkii selat yapict ligandlar alkali ve toprak alkalilerle bazi istisnalar da olsa genelde

selat olusturmazlar.

2. Iyon Cifti Ekstraksiyonu: Iyon cifti kompleksleri de nétral yapilar oldugu igin
organik ¢oziiciiler igerisine ekstrakte edilebilirler. Iyon ¢ifti komplekslerinin

ekstraksiyonunda kantitatif esitlikler veya formiiller tiiretmek zordur. Ciinkii iyon



ciftleri asirt kuvvetli elektrolitler varliginda olusur. Ayn1 zamanda ¢ok sayida denge ile
farkli yapili iyon ciftleri de bulunabilir. Iyon ciftlerinden ekstraksiyonda en g¢ok
inorganik kompleksler kullanilir. Iyon ciftleri genellikle inorganik ligandlarmn
olusturdugu anyonik komplekslerle H® iyonu arasinda gergeklesir. [H*, ML n+1]
Ekstraksiyon isleminde secimlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢oziicii
tiirine sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglanir. Ekstraksiyon verimliligi, sulu
fazdan organik faza gecen madde miktarinin biiyiikliigii olarak tanimlanir. Dagilma

orani D ile belirlenir.
D= Corg/Csulu

Denge kuruldugunda, Corg: analitin organik fazdaki toplam derigimi, Csulu: analitin
sulu fazdaki toplam derisimini ifade etmektedir. Ekstraksiyon islemlerinde verimliligi

artirmak i¢in; sinerjik etki, birlikte ekstraksiyon ve tuz etkisi islemlerinden yararlanilir.

1.1.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Coktirme metotlarinin  elementlerin  ayrilmasinda  kullanimi  sulu  ¢ozeltilerde
bilesiklerin ¢oziiniirliikklerinin farkli olmasina dayanir. Eser elementlerin ¢ozeltide
birlikte c¢oktlirme metodu ile kantitatif olarak ayrilmasinda, kollektdr denilen
toplayicilar kullanilir. Inorganik veya organik karakterli biiyiik yiizeyli ¢okelek
olusturularak, eserlerin bu ¢okelek ylizeyinde adsorplanmasi saglanir. Birlikte
coktlirmenin mekanizmasi, eser element ile tasiyicinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
ve deneysel sartlara baghidir. Buna gore birlikte ¢okme; hapsetme, karisik kristal

olusumu veya adsorpsiyon seklinde iic mekanizma gosterir.

Ornek ¢ozeltisine, yeteri miktarda ¢okelek olusmasini saglayacak kadar tasiyici ilave
edilmelidir. Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engellemek igin de tastyici
miktarinin miimkiin oldugu kadar az olmas1 gerekir. Coktiirme yontemleri ¢ogunlukla
eser elementlerin tek basmma ayrilmasinda kullanildigi gibi, ana bilesenin eser
bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Coktiirme pH’s1 denetlenerek secimlilik
saglanir. Ana bileseni eser bilesenden ayirmak i¢in ¢oktiirme isleminin kullanilmasi
yaygin degildir. Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte

coktiirebilir. Bu da madde kaybina yol acar.



1.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin ¢esitli ¢ozeltilerinden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Elektrolit ve numunenin bilesimi, elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiyiik dl¢iide etki
eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde c¢ok kullanilan potansiyel kontrollii

elektrolizin yani sira styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

1.1.4. Iyon Degistirme

Iyon degistirme teknigi eser element zenginlestirilmesinde ¢ok genis uygulama alani
bulan bir yontemdir. Iyon degistirme yontemi pratikte ii¢ sekilde yapilabilir. Bunlardan
birincisi ¢ozelti ve iyon degistiricinin ayn1 kapta etkilestirdigi calkalama teknigidir.
Ikincisi &rnek ¢ozeltisinin iyon degistirici kagit veya membran filtreden gegirilerek eser
elementlerin tutuldugu filtrasyon teknigidir. Ugiincii teknik ise uygulamada en cok
kullanilan ve iyon degistirme yontemi denince ilk akla gelen kolon teknigidir.
Calkalama tekniginde eser element iyonunun bulundugu ¢ozelti, regine ile calkalanir.
Belli bir siire dagilma dengesinin kurulmasi beklenir. Siizme ile regine ¢ozeltiden
ayrilir. Regine uygun cozeltilerle etkilestirilip eser elementler ¢ozelti teknikleri ile tayin
edilebilecegi gibi, direkt kati analiz teknikleriyle de tayin edilebilir. Filtrasyon
tekniginde, ornek ¢ozelti iyon degistirici kagit veya membran filtreden gegirilir. Filtre
dogrudan veya bozundurularak eser elementler tayin edilir. Kolon tekniginde, iyon
degistirici recine ile dolgulu kolondan eser elementleri igeren biiyiik hacimli ¢ozeltiler
gecirilerek se¢imli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutunan bu eser elementler daha kii¢iik
hacimli bir eliient ile alimir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da azaltilabilir. Iyon
degistirici se¢iminde fonksiyonel gruplarin se¢imliligi, degistirme kapasitesi, degistirme
hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat edilecek

hususlardir.
1.1.5. Ucurma ile Zenginlestirme

Ugucu veya kolaylikla ucucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi elementler i¢in son

derece uygun bir yontemdir. Ucurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element



arasinda uguculuk farkinin biiylik olmasi gerekir. Ugurma ile ayirma islemi hem matriks
hem de eser element ugurularak iki sekilde yapilabilir. Ancak inorganik analizde eser

elementlerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

1.1.6. Adsorpsiyon ile Zenginlestirme

Bir katinin ya da bir sivinin sinir yiizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢Ozilinene ait molekiil veya
iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin artigi
durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon artisi denir.
Adsorpsiyon olayint etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelir. Katilar, metaller ve plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine
sahiptirler. Adsorplama giicli yiiksek olan bazi dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler
ve cesitli metal filizleri, yapay katilar ise aktif komiir, silikajeller ve 6zel polimerlerdir.
Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktari, yiizey buyikligi
ve gozenekli yapiya bagli olarak degisir.

1.2. Adsorpsiyon Izotermi

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge basinci veya
derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Belli miktarda adsorban
yiizeyinde ¢ozeltinin derigimi arttik¢a daha ¢ok madde adsorplanir. Baslangigta bu olay
hizli  gerceklesirken, yiizeyin doymasiyla adsorpsiyondaki artis azalir [2-3].
Adsorpsiyon dengesi: Kat1 + ¢ozelti «» Katt — adsorplanmis faz seklinde yazilabilir.
Herhangi bir adsorbanin adsorpsiyon verimi genel olarak i¢ ylizey alani, gézenek hacmi
ve gozenek blyiikliigli dagilimina baghdir. Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan
madde miktar1 kiitle, mol ya da adsorplananin gaz veya buhar olmasi durumunda
normal kosullara indirgenmis hacim olarak verilmektedir. Adsorplanan madde miktari

icin genellikle x/m oran1 kullanilmaktadir. Burada:

x : m kiitlesindeki adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg veya mol)

m: Adsorbanin kiitlesidir (g)
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Adsorplayicinin  kiitlesindeki artma ya da azalma Olciilerek adsorplanan madde
miktarina gegilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda, ¢ozeltinin  derisimindeki
diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve sabit basingtaki gazin
basincindaki ya da hacmindeki azalmadan madde miktarina kolaylikla gecilebilir. Pek
cok halde ve 6zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda bir doymusluga varilir. X / m orani bir
sinir degere erisir ki, bu tiim kat1 ylizeyini kaplayan adsorplanmis maddenin tek tabakali
bir adsorpsiyon olusturmasina karsiliktir. 1g adsorplayici ylizeyinin bir molekiil
tabakasi ile yani monomolekiiler olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek
tabaka kapasitesi denir ve genellikle gram basina mg veya mol olarak bilinir. Bu
tabakanin alani adsorplayicinin 1 graminin sahip oldugu alana esit alinir. Bu durumu
aciklayabilmek i¢in Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan Langmuir
denklemi adini alan, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de
gecerli olan bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Oysa Freundlich esitligi bu sonucu
aciklayamaz. Alman fizikokimyacis1 Finlay Freundlich tarafindan tiiretilen ve
Freundlich izotermi denilen bagint1 x/m = aC® seklindedir. Burada a ve b karakteristik

sabitler olup C: ¢6zeltideki adsorbanin denge derisimidir (mol/ L) [1-2].

1.3. Kat1 Faz ile Tlgili Yapilan Calismalar

Meesri ve arkadaslari, benzotiyoazol grubu islevsellestirilmis polistren-divinil benzen
(PS-DVB) reginesi kullanarak Cd(II), Cu(IT),ve Pb(II) iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in
bir yontem gelistirdiler. Hazirlanan regineyi elementel analiz, ve infrared spektroskopisi
ile karakterize ettiler. Ekstraksiyon sartlarin1 ¢alkalama teknigi ile optimize ettiler.

Optimum pH Cd?*, Cu?*, Pb?" iyonlar igin siras1 ile 8, 7 ve 6 olarak belirlemislerdir [4].

Madrakian ve ark. sentetik ligandlarla modifiye edilmis silika jel dolgu kullanarak eser
diizeydeki baz1 gecis elementlerinin zenginlestirilmesi i¢in bir yontem Onerdiler. Metal
iyonlart 2,4,6-trimorpholino-1,3,5-triazinle modifiye edilmis silika jel {izerinde adsorbe
edildi ve sonra 1mol/L HCI kullanarak eliie edildi. Metal iyonlarinin tayini alevli atomik
absorpsiyom spektrometresi ile yapildi. Yontem, musluk suyu, gol suyu, idrar ve elma

yapraklarinda bu iyonlarin analizi i¢in yliksek kesinlik ve dogrulukla uygulanmistir [5].

Li ve ark. eser miktardaki Cr(III) ve Pb(II)’nin tayini i¢in yeni bir yontem gelistirdiler.

Bu yontemde adsorban olarak zinkon ile modifiye edilmis aktif karbon kullandilar (AC-
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ZCN). Metal iyonlarmin tayini i¢in ICP-OES kullandilar. pH:4’te Cr(Ill) ve Pb(II)
iyonlarinin AC-ZCN iizerinde adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 17.9 ve 26.7 mg/g
olarak belirlendi. Elusyonu ImL 0.1 mol/L HCI ile yapildi. Yontemi su ve biyolojik
orneklerde Cr(II) ve Pb(II) tayini i¢in kullandilar [6].

Guo ve ark. Cd, Hg, Ni,Co, Cu, ve Zn iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in yeni bir
yontem gelistirdiler. Bu yontem i¢in 2-(metiltiyo) anilinle modifiye edilmis Amberlite
XAD-2 reginesi kullanildi. Gelistirdikleri yontemi musluk suyu ve nehir suyu
orneklerinde metal iyonlarinin tayini i¢in kullandilar. Yoéntemin gozlenebilme sinir1 ve
tayin sinir1 Cd, Hg, Ni, Co, Cu ve Zn igin sirastyla 0.002, 0.028, 0.033, 0.045, 0,041,
0,064 mg/L ve 0.041, 0.043, 0.052, 0.064, 0.058, 0.083 mg/L olarak bulunmustur [7].

Lemos ve ark. Cd(Il) tayini i¢in bir yontem gelistirdiler. Bu ydntem igin on-line
zenginlestirmede adsorban olarak 2-(2-benzothiazolylazo)-2-p-krezol ile modifiye
edilmis poliiretan kopiik kullandilar (BTAC). Poliiretan kopiik dolgulu mini kolonda
tutunan Cd(II) iyonlar1 0.1 mol/L HCI ile elue edildi ve FAAS ile tayin edildi.
Zenginlestirme faktoriinii 41, gozlenebilme sinirimi 0.27 mg/L olarak belirlediler. Bu

yontemi biyolojik referans maddelerde Cd(II) derisimini belirlemek i¢in kullanmislardir

[8].

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

kullanarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir [9].

Tokalioglu ve ark. poli(2-tiazolmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-
1-propan siilfonik asit selat yapict reginesi kullanarak sularda, biyolojik ve gida

orneklerindeki ¢inko’yu online olarak zenginlestirmis ve FAAS de tayin etmislerdir
[10].

Turan ve ark, poly (2-tiazolmetakrilamit-ko-divinikbenzen -ko-2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit) selat yapici recine kullanarak kati faz ekstrasiyon ¢aligmasinda
cesitli su, sediment ve c¢ay Orneklerindeki eser diizeydeki metal iyonlarni

zenginlestirmis ve FAAS de tayin etmislerdir [11].
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Atia ve ark, Hg adsorpsiyonu i¢in amin merkaptan gruplu selat yapici regine

hazirlamiglardir. Calkalama ve kolon metodu kullanmislardir [12].

Islam ve ark, p-hidroksi benzonoik asit ile yiikklenmis amberlit XAD-4 reginesi
kullanarak Co(II), Cu(II), Ni(I), Pb(IT) ve Zn(II) iyonlarinin multi vitaminlerden, yapay
bebek siitlerinden, hidrojenize edilmis yag ve balik Orneklerinden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in ¢alkalama ve kolon tekniklerini igeren yeni bir yontem

gelistirdiler [13].

Fan ve ark, kat1 faz olarak xylenol orange ile modifiye edilmis silika jel kullanarak
Hg(Il) iyonlarinin yiizey suyu, musluk suyu ve yapay deniz suyundan ayrilmasi ve

zenginlestirilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirdiler [14].

Shah ve ark, kati1 faz olarak ditizon yiiklii poli(vinilpiridin)-bazli selat yapici recine
kullanarak Pd(II) ve Pt(Il) iyonlarin1 Au(Ill) ve Ni(Il) iyonlarindan ayirmak i¢in yeni bir
yontem gelistirdiler [15].

Gang ve ark, makropdroz epoksi reginesi kullanarak Ga(Il), In(III), Bi(IIl), Sn(IV),
Pb(Il), V(V) ve Ti(IV) iyonlarimin degisik su Orneklerinden ayrilmast ve

zenginlestirilmesi icin yeni bir yontem gelistirdiler [16].



2. BOLUM

ATOMIK ABSORPSiIYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1sinin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun oOl¢iilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki
atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann esitligi ile verilir. 3000
K den diisiik sicakliklarda, uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom
sayist yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Atomlar icin absorpsiyon hatlar1 dogal
olarak yaklasik 10° nm civarinda bir genislige sahiptirler. Bu genislik atomlarin
uyarilmis enerji diizeylerindeki yasama siirelerinin sonucudur. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile nicel analiz, Beer—Lambert yasasina dayanir, yani ortama gelen 1s1ma
siddetinin, 10, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine I oraninin logaritmasi olarak tanimlanan

absorbans, A ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir.

Beer — Lambert yasasi ile A =gbc=log /I seklindedir [17].

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi, analiz elementinin absorplayacagi isimay1 yayan
151n kaynagi, ornek cozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan
dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigt monokromatér ve 1sin siddetinin

ol¢iildiigii dedektordiir [17-18].

Sekil 3.1.’de atomik absorpsiyon spektrometresinin blok semasi, Sekil 2.2.’de ise tek

151k yollu ve ¢ift 151k yollu AAS sematik olarak gosterilmektedir.
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2.2. Isin Kaynaklar

2.2.1. Oyuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambalari, 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus bir cam tiip
icinde, bir tarafi kapali silindirik katot ve tungsten anottan olugsmaktadir. Katot analiz

elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir [17-18].

— "%
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Sekil 2.3. Oyuk katot lambasi.

Elektrotlar arasina 100—400 Volt’luk bir gerilim uygulandiginda lamba igindeki asal gaz
atomlar1 iyonlasir. Potansiyel farki yeterli ise yiiksek hizda katoda carpan katyonlar,
katot yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gecirir. Bu siireg, sigratma
adinm1 alir. Sigratilan metal atomlarin ¢ogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine
donerken karakteristik 1sin yayarlar. Sonugta metal atomlar1 geri katot yiizeyine

difiizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tiipin sinirli bir bolgesinde 1s1n1 yogunlastirir; bu
tasarim, cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiligini artirir. Oyuk
katot lambasiin verimi onun geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baglidir. Yiiksek
potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiyiik siddetle 1s1maya yol agar. Bu avantaja
karsilik lambadan olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar. Ayrica, daha
bliylik akim, atom bulutu icinde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir artis olusturur.
Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan 1sinlar1 absorplama yetenegindedir.
Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve oOzellikle emisyon bandinin

merkezinde olusur.
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2.2.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerde her element i¢in ayr1 bir oyuk katot
lambas1 kullanma geregi ¢ok elementli oyuk katot lambalarinin gelistirilmesini
saglamigtir. Katot, incelenecek elementleri igeren alasimlardan, metalik bilesiklerden
veya toz haline getirilmis metal karisimlardan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya
¢ikan en O6nemli sorun, Ozellikle licten fazla element igeren lambalarda, lambanin

emisyon siddetinin azalmasidir.
2.2.3. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarmin yararli kaynaklaridir ve

oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 151n siddetleri olusturur.

Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir miktarin1 ve
birkac torr basingta argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tiipten yapilir. Bu
lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo frekansi veya mikrodalga
1sinin sagladign alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir; bu iyonlar,
uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar,

spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlart uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element igin ticari olarak mevcuttur.
Performanslar1 oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir. Sekil 2.4° de elektrotsuz

bosalim lambasinin sekli gosterilmistir.
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2.3. Kaynak Modiilasyonu

Atomik absorpsiyon cihazinda, alev tarafindan yayilan 1sinin sebep oldugu girisimleri
gidermek gerekir. Bu yayilan 1s1mmin ¢ogu monokromator tarafindan siiziiliir. Fakat,
alevdeki uyarilmis atomlarin emisyonu ile olusan ve monokromatoriin ayarlandigi dalga
boyuna denk gelen 1sinlar, dedektdre ulasan 1sin siddetini arttirir. Alevden gelen
1sinlarin, etkisini gidermek i¢in kaynaktan gelen 151n1 modiile etmek, yani siddetini sabit
frekansta periyodik olarak degistirmek gerekir. Bu durumda, dedektore iki tip sinyal
ulasir; kaynaktan gelen modiile edilmis 1smnlar ve alevden gelen siirekli 1sinlar. Bu
sinyaller, elektrik sinyaline doniistiiriiliir. Bir basit yiiksek gecirgenlikli RC filtre
modiile olmamis dc sinyallerini uzaklastirmak ve yiikseltmek i¢in ac sinyallerini

gecirmek i¢in kullanilir.

Kaynak modiilasyonu icin basit ve tam yeterli bir yol, 151n yolunda, kaynak ve alev
arasina, bir dairesel metal disk veya kesici koymaktir. Bu diskin ¢aprazindaki dortte
birlik parcalar 1s1min gegmesi i¢in uzaklastirilir. Sabit, bilinen bir hizda donen disk
istenen araliklarla kesilen bir demet olusturur. Alternatif olarak, kaynagi besleyen giic,

sabit frekansta acilip kapanarak, 151n kaynagi modiile edilebilir [19].

2.4. Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin  gorevi, Ornekteki iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak
elementin temel diizeydeki atom buharimi olusturmaktadir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde analizin basarisi, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan,
diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak

tizere ikiye ayrilir [17-18].

2.4.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlagtiricilarda ornek c¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi ile
puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olay, damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiciiniin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiytlikliigline ve ¢oziicii
tiiriine baghdir. Buharlagma sonucu olusan kati parcaciklar, alev sicakliginin etkisiyle

cesitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler
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buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlari ile tepkimelere girerler. Cozeltideki
taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma ile atomlarina
ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO, C, H,0, O, Hy,
H,OH, NO, N, gibi bir¢ok yanma iirtinleri de olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar son

derece karmasiktir. Atomlagtirma sirasinda olusan siiregler Sekil 2.5.’de gosterilmistir.

Analit

cozeltisi

Sislegme

Coziiciliniin uzaklagmasi

Kati/gaz. |
aerosol |

Ugucu hale gelme

Gaz | X
halindeki |- Uyanlmis | hv molekiiler
molekiiller; molekiiller |
Ayrigma
(tersinir)
Atomlar |- Uyarlmiy 4-—— hv atomik
atomlar |
fyonlagma
(tersinir)
SN e L R e e S /
Atomik [/ Uyarilmig > KiiatGiik
iyonlar iyonlar

Sekil 2.5. Atomlastirma sirasinda olusan siiregler.
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Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tiir yakici

kullanilir.

Tiirbiilent Yakicilar: Tirbiilent yakicilarda 6rnek ¢ozeltisi, yanic1 ve yakici gazlar,
birbirleriyle temas etmeden ayri ayr1 tasinarak yakici basliginin hemen c¢ikisinda

karigirlar.

Laminer Yakicilar:Laminer yakicilarda ise 6rnek ¢ozeltisi yakici gaz akimi ile beraber
bir boslugun i¢ine tagiir ve burada yanici gazla karisir. Boylece aerosol olusur ve bu
aeresol yolu tizerindeki levhalara ¢arparak cesitli biiyiikliikteki damlaciklara doniisiir.
Uygun biiytikliikteki damlaciklar aleve tasinirken daha biiylik damlaciklar sistemden

disar1 atilir.

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklar1 Tablo 2.1.’de
verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler i¢in
diisiik sicakliga sahip alevler, ornegin dogal gaz—hava alevi kullanmak yeterlidir.
Toprak alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen—hava alevi
ile duyarli sonuglar alinabilir. Aluminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir
toprak elementleri ise ¢ok kararli oksitler olustururlar. Bunlarin atomlagmasi i¢in ise,
cok yiiksek sicakliga sahip asetilendiazotoksit veya asetilen—oksijen alevlerinin
kullanilmas: gerekir. Atomlastiric1 olarak alev kullanildiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve

stirekli olarak gonderilir ve bir analiz i¢in 0,3 — 1,0 mL ¢ozelti kullanilir.

Tablo 2.1. Alev tiirleri [17]

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen N,O 2800

Asetilen Oksijen 3100
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2.4.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da  denir.  Elektrotermal
atomlagstiricilar arasinda en popiiler olani grafit firindir. Grafit firinda sicaklik programi

4 basamaklidir.

1. Kurutma: Coziicli buharlagtirilir.

2.Kiilleme: Cozeltide bulunan tiim ucucu bilesenler ve organik maddeler buharlastirilir.
3. Atomlasma: ilgilenilen elementin gaz halinde atomlarinin elde edildigi sicakliktir.

4. Temizleme: Sicaklik maksimum degerine cikarilarak grafit firin igindeki tiim

atiklarinuzaklasmasi saglanir.

Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilmalari ig¢in ayr1 bir giic kaynagi gerektirirler ve

pahal1 sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok {istiinliikleri vardir. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiiglik 6rnek hacimleri kullanilir(5-50uL).
2. Aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla ¢aligilabilir.

3. Duyarlik fazladir.

4.Rezonans hatlarn vakum ultraviyole (<200 nm) bdlgeye diisen elementlerin analizleri,
oksijenin bu dalgaboylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin
degilken, asal gaz atmosferinde ¢alisan elektrotermal atomlastiricilarin kullanilmasi ile

miimkiindiir.
5. Kat1 drneklerin analizi yapilabilmesidir.
2.5. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oyuk katot lambalart kullanilir. Bunun sonucu
olarak monokromatoriin gorevi oyuk katot lambasinin yaydigi, incelenen elementin

rezoans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir [17-20].
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2.6. Alic1

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 151n sinyalinin elektrik sinyaline dontstiiriillmesi

icin fotogogaltict tiip kullanilir.

2.7. AAS’nin Analitik Performansi ile Ilgili Terimler

2.7.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢dozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik o6zel olarak analiz elementinin net %]1°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk birim absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmustir.

2.7.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gergek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinlig

olarak tanimlanir.

2.7.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6lcilisiidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.

2.7.4. Gozlenebilme Simir1 (DL)

Bir analitik yontemin performans: genellikle gozlenebilme sinir1 ile o6lgiiliir.
Gozlenebilme sinirt teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanimlanir ve X=Xkor+3Skor ile bulunan derisimdir. Xkor, kor ¢ozeltinin ortalama
sinyali (en az 20 Olgim) ve Skor’de standart sapmasidir. Bulunan X absorbans
biriminde olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim (Cx) bulunur. Bu

gbzlenebilme siniridir.
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2.7.5. Tayin Simir[LOQ]

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek tayinler icin
kor standart sapmasinin bazen 5, bazen de 10 kat1 olarak alinir ki, bu degere tayin sinir1
(LOQ) denir. Bu sinir i¢in 6nemli 0lgiit, kabul edilebilir bir RSD degeridir. Saglikl
tayinler i¢in en az LOQ kadar bir derisim gereklidir.

2.7.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Arahk

Derisim- sinyal iligkisi diisiik derisimlerde dogrusallik gosterirken yiliksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken calisma dogrusunda biikiilme baslar. Sonugta
kalibrasyon egrisinin kii¢lik bir boliimii dogrusaldir. Standart ekleme, multi element
analizinde eser, minor, major elementlerin ayn1 anda tayini gibi faktorler, dogrusal
bolgenin belirlenmesinde zorunluluk gerektirmektedir. Ayrica bu bdlge en duyar
bolgeyi kapsadigi i¢cin de Onemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdlgesinin
bulunmasinda artan derisime karsilik bagil standart sapmanin grafige alinmasiyla elde

edilen egrinin incelenmesiyle tespit edilir.

2.8. AAS TIle Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgli dalga boyundaki 1511 absorplayip uyarildiklart zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagl olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde g¢alisilacak
dalga boyu sec¢ilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kiiciik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’ de
elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri

kullanilir.

2.8.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitlin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin Slgiilen absorbans degerleri

derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
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sonra Ornegin absorbansit okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimini

bulunur.

2.8.2. Standart Ekleme Yontemi

Ormnegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuclara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iliskisi standart ¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iice ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve iigiincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin
absorbans1 Olgiiliir ve eklenen element derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derigimini verir [17-19].



3. BOLUM

DENEYSEL KISIM

Bu calismada eser diizeyde bulunan Ni%*, Co**, Cu®*, Mn?*, Cd**, zZn*" ve Pb*
iyonlarinin tayinini ve kat1 faz ekstraksiyonunu esas alan bir ayirma ve zenginlestirme
yontemi gelistirildi. Bu amagla N,N'-dipropiyonitril metakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-
2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit poli (DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS) selat
yapict polimer ile dolgulu kolonda yapilan zenginlestirme sonrast Ni%*, Co?*, Cu?",
Mn**, Cd**, Zn*ve Pb?* derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
ile tayin edildi.

3.1. Kullanilan Aletler
3.1.1.Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu ¢alismada . Ni?*, Co?*, Cu®*, Mn**, Cd2+, Zn**, Pb** tayini i¢in Erciyes Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’'nda bulunan
Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

kullanildi. Caligma parametreleri Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. AAS i¢in Aletsel Degiskenler

Yarik .
Element  Dalga Boyu (nm) Lam(bni Skm" Genisligi (I_C é';_zl) (LA(\jIIZ'l)

(nm)
Ni 232.0 30 0.2 2 17
Co 240.7 30 0.2 2 17
Cu 324.8 30 0.7 2 17
Mn 279.5 20 0.2 2 17
Cd 228.8 4 0.7 2 17
Zn 213.9 10 0.7 2 17
Pb 283.3 10 0.7 2 17
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3.1.2. pH Metre

Tiim pH 6l¢timleri i¢in Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.

3.2. Kullanilan Reaktif ve Cozeltiler

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Ni2+, C02+, Cu2+, Mn2+, Cd2+, Zn*" ve
Pb* stok ¢ozeltileri (1000 mg/L) onlarin nitrat ve kloriir tuzlarindan hazirlandi. Ara
stok ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerin uygun oranlarda seyreltilmesiyle hazirlandi. Gerekli pH
ayar1 tampon cozeltilerin kullanimryla yapildi. pH 1, 2 i¢cin KCI/HCI, pH 3, 4, 5, 6 i¢in
CH3COOH/CH3COONa, pH 8 igin NH3/NH,4Cl kullanildi. Polimer Bozok Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde hazirlandi.

pH 1,2 tamponu: 100 ml 0,1 M KClI iizerine 0,1 M HCI ‘den gerekli hacimde eklendi.

Saf su ile hacim 250 ml’ye tamamlandi.

pH 3, 4, 5, 6 tamponu: 100 ml 1M CH3COOH iizerine 1M NaOH’dan gerekli hacimde

eklendi. Saf su ile hacim 250 ml’ye tamamlandi.

pH 8 tamponu: 100 ml 1 M NHsiizerine 1M HCI’dan gerekli hacimde eklenip hacmi saf

su ile 250 mI’ye tamamlandi.

1 M HNO3, 2 M HNO3 2,5 M HNO3; ve 3M HNOj ¢ozeltileri igin sirasiyla yogunlugu
1,39 kg/L olan %65’lik HNO3z’den 7 ml, 14 ml, 17,5 ml alinip hacmi saf su ile 100

ml’ye tamamlandi.

1 M HCI ve 2 M HCI ¢ozeltileri icin sirasiyla yogunlugu 1,19 kg/L olan %37’lik

HCI’den 8,3 ml ve 16,6 ml alinip hacmi saf su ile 100 ml’ye tamamlandi.

25000 ppm’lik Na*, K", Ca’* ve Mg2+ stok ¢ozeltileri i¢in sirasiyla, NaNOs’den 4,62 g,
KCI’den 2,39 g, CaNO3.4H,0’dan7,38 g, MgCl,’den 3,10 g tartilip hacmi saf su ile 50

ml’ye tamamlandi.

10000 mg/I’lik NOg3, CI, o cozeltileri i¢in sirasiyla, NaNO3z’den 0,685 g, KCl’den
1,050 g, Na;SO,4’den 0,792 g tartilip hacmi saf su ile 50 ml’ye tamamland.
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3.3. Selat Yapic1 Reginenin Sentezi ve Karakterizasyonu

Poli (DPMAAM-co-DVB-c0-AMPS) recinesinin sentezi Bozok Universitesi Fen

Edeblyat Fakiltesi Klmya Bolimi’nde yaplldl Reaksiyon, dimetilformamit QOZCltISI

icinde bir radikal baslatici ile gergeklestirilmistir. iki uygun monomer, DPMAAm (1.09
g, 6.0 mmol), AMPS (0.41 g, 2.0 mmol), capraz baglayici reaktif, DVB (0.26 g, 2.0
mmol), ve baslatict 2,2’-azobisizobiitironitril, AIBN (0.018g, 0.1mmol) polimerizasyon
balonuna ilave edildi. Cozelti icerisinden yaklasik 10 dakika boyunca azot gaz1 gegirildi
ve reaksiyon karigimi, bir yag banyosu icinde 70 £+ 1°C 'de 3 saat 1sitildi. Karisim daha
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu ve yavasca siiziildii. Dietil eter ile yikandi ve
sabit bir agirlik elde edilinceye kadar 50 °C 'de vakum altinda kurutuldu. Monomerin
polimere doniisiimii gravimetrik olarak belirlendi (% 80 verim). Selat yapici reginenin

yapisi sekil 3.1°de gosterilmistir.

SO3H N=C C=N
(I;H2 H2C|Z C|ZH2
H3C— Cl_CH3 H2(|: (lez
"
¢=0 Ic:o
W—CHZ-C:Z —————— CHy)CH——— CHz-é
H EH,
(|3H3 | H
wwn—CHz—=C ——————CH,-CH CH2-¢
|C:O Divinylbenzene ?:o
N NH
HoC o CH, HsC—C— CH
H2$ cI:H2 CH,
N=C C=N §03H

2-acrylamido-2-methyl

N,N'-di ionitril thacrylamid LT
N'-dipropionitrile methacrylamide “I-propanesuifonic acid

Sekil 3.1. Selat yapici reginenin yapisi
Selat yapici reginenin FTIR spektrumu Sekil 3.2°de gosterilmistir. FTIR spektrumu
(KBR pelet), cm™: 3320(unh), 3050(vcH aromatik halkaya ait), 2980, 2927 and 2860
(CH3 ve CHy dekiva c.p Ve Vs c-H), 2245 (ve=n), 1651 (un-c=0), 1446 (-N-C=0’a ait vc-n
), 1600, 1538, 1480 (aromatik halkaya ait vc=c), 1380, 1365 (CHs ‘e ait v, ve Vs ), 1034
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(vs0), 799, 623 (DVB’nin aromatik halkasina ait diizlem dis1 egilme titresimleri, vcy Ve

Vc=Cc )

100.2
98

96

94

92

90
T(%) 88
86

84

82

&0

78

76
75.0

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450

Wavenumber (c:m'1 )

Sekil 3.2. Selat yapici reginenin FTIR spektrumu

Poli (DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS) reginesinin elementel analiz sonuglar1 asagidaki
gibidir: (%) Bulunan: C, 61,36; H, 6.98; O, 14,52; N, 10,76; S, 6,38; Hesaplanan (%):
C, 61.55; H, 6,95; O, 14.44; N, 10.81; S, 6.25. Bu sonuglar deneysel ve teorik degerleri

arasinda iyi bir uyum oldugunu géstermistir

3.4. Ni?*,Co?*,Cu®*,Mn?*,Cd**, Zn**ve Pb?* i¢in Gelistirilen Zenginlestirme Yontemi

5ug Mn?*, Cd**, Zn*, 60 ng Pb?*, 20 ng Ni%*, Co®*, Cu?* igeren 25 ml’lik model
¢ozeltinin pH’s1 CH3COOH/CH3COONa tamponu kullanilarak pH 3’e ayarlandi. Kolon
once pH 3 tamponu ile sartlandirildi. Sonra model ¢ozeltiler 6 ml/dk akis hizinda
kolondan gegirildi. Regine iizerine tutunan Mn?*, Cd**, Zn®", Pb?*, Ni?*, Co*'ve Cu?'
iyonlar1 10 ml 1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak elue edildi. Eliiattaki metal iyon
derisimleri AAS kullanilarak tayin edildi.

3.5. pH Etkisi

Calisilan metal iyonlarinin geri kazanma degerlerine pH etkisi model c¢ozeltiler
kullanilarak ¢alisildi. Cozeltinin pH’1 uygun tampon ¢ozeltiler kullanilarak 1-8

araliginda ayarlandi. Kolonda tutunan metal iyonlar1 2 M HNOj ¢ozeltisi ile elue edildi.
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Metal iyon derisimleri AAS ile tayin edildi. Sekil 3.3. geri kazanma degerine pH
etkisini gostermektedir. pH 1°de Pb?* hari¢ biitiin iyonlarin geri kazanim degeri %95’in
altinda, pH 2, 3, 4’de tiim iyonlarin geri kazanim degerleri kantitatiftir (>%95). pH
4’den sonra geri kazanim degerleri tiim iyonlar i¢in diismiistiir. Bu sonuclara gore

optimum pH 3 olarak segildi.

110 - e Ni
g 90 7 Q ——Cu
E go- =
S —— Mn
N 70 o
é 60 1 ——7
8 50 - "
40 A —O—Pb
30 T T T T T T T 1

pH

Sekil 3.3. Eser metaliyonlarinin geri kazanim degerlerine pH etkisi (eliient: 10 ml 2 M

HNOj3, adsorban miktari: 0,5 g)

3.6. Eliient Cinsi, Derisimi Etkisi

Selat yapici regine iizerine adsorbe olan Mn?*, Cd**, zn**, Pb?", Ni%*, Co**, cu®*
iyonlarmin eliiasyonu igin eliient olarak 10 ml 1M, 2M, 2,5M, 3M HNOj3, 1M, 2M HCI
cozeltileri kullanildi. Sonuglar Tablo 3.2°de verilmistir. HNO3; ve HCI ¢ozeltilerinin
calisilan tim derisimlerinde geri kazanim degerleri kantitatiftir. Daha sonraki

calismalarda diisiik derisim nedeniyle 1M HCI kullanildu.
3.7. Ornek Hacminin Etkisi

Adsorban iizerinde tutunan Mn?*, Cd**, Zn**, Pb®*, Ni**, Co**, Cu®" iyonlarmin geri
kazanim degerlerine 6rnek hacminin etkisini arastirma amaciyla 25-1000 ml hacimli
model ¢ozeltiler kolondan gecirildi. Sonuglar Sekil 3.2.’de verilmistir. 400 ml’ye kadar

tiim hacimlerde sonugclar kantitatiftir. Pb ve Cd 1000 ml’ lik 6rnek hacmine kadar, Cu,
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500 ml’lik 6rnek hacmine kadar ve Mn, Zn, Ni ve Co ise 400 ml’lik 6rnek hacmine

kadar kantitatif geri kazanilmaktadir. Bu ¢alismada eliient hacmi 10 ml oldugu i¢in

zenginlestirme faktorii Pb ve Cd ic¢in 100, Cu i¢in 50, Mn, Zn, Ni ve Co i¢in 40 olarak

elde edilmektedir.

Tablo 3.2.Eser metal iyonlarinin geri kazanma degerlerine eliient cinsi ve derisimi etkisi

Eluent

Ni Co Cu Mn cd Zn Pb
1M HNO; 96 + 12 98 =1 100 £3 96 + 4 105+ 4 101 £1 100 £2
2M HNO; 0441 9943 95+ 3 04+ 2 98 + 4 98 + 4 98 + 0
2,5 M HNO; 95 +3 96 +3 96 + 4 95+0 105 + 3 97+ 1 95 + 4
3M HNOs 94+ 1 94+ 1 94+3 92+ 1 96 + 3 96 +2 97+2
IMHCI 95+3 102+2 95+3 95+ 4 98 +2 99 +1 98 +£2
2MHC 99 +£2 103 £3 96 +3 99 + 1 98 + 1 94 + 4 102+2
R £ s (%), n=3.

120 1~ )
—— Ni
o\o‘ 100 A o Co
«
= 80 1 ——Cu
[
S 60 - —— Mn
@
= —x-Cd
5 40 -
——7/n
O 20 -
—O0—Pb
0 ] ] ] ] |
0 200 400 600 800 1000
Hacim, mL

Sekil 3.4. Eser metaliyonlarinin geri kazanma degerlerine 6rnek hacminin etkisi
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3.8. Ornek Akis Hizinin EtkKisi

Optimum sartlarda (pH 3, eliient: 10 ml 1M HCI) 6rnek ¢ozeltinin akis hizinin etkisi
calisildi. Ornek ¢ozeltinin akis hizi 2-14 ml/dk arasinda tarandi. Sonuclar Sekil 4.5.de
gosterildi. Tim ornek akis hizlarinda geri kazanim degerleri %91-103 arasinda elde

edildi. ileriki ¢alismalarda optimum akis hiz1 6 ml/dk olarak secildi.

110 - —o— Ni
S 100 1 Q==X —0-Co
s ——Cu
c 90 -

S —— Mn
£ 801 —x—Cd
& 70 —e-n
—0—Pb

60 T T T 1

0 4 8 12 16

Ornek akis hizi, ml/min
Sekil 3.5. Eser metal iyonlarinin geri kazanma degerlerine 6rnek akis hizinin etkisi

3.9. Girisim Yapan iyonlarin Etkisi

Mn%* Cd®*, zn®*, Pb®**, Ni%*, Co**, cu®* iyonlarinin tayininde ger¢ek Ormeklerde
bulunabilecek cesitli bilesenlerin etkisi c¢alisildi. 50 ml’lik model ¢ozeltiye girisim
yapici iyonlar ayr1 ayr1 eklendi ve Onerilen metot uygulandi. Sonuglar Tablo 3.3.’de

verilmistir.

3.10. Yontemin Kesinligi ve Gozlenebilme Sinir1

Yontemin gozlenebilme smirt degerini bulmak icin 25 ml’lik kor ¢ozeltiler (n=12)
kolondan gecirildi. Kor cozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin (3s) kalibrasyon
dogrusunun egimine (b) boliinmesiyle (3s/b) hesaplanan gézlenebilme sinir1 degerleri
Tablo 4.4.’de verilmistir. Yontemin gozlenebilme sinir1 hesaplamasinda Pb ve Cd i¢in
100, Cu i¢in 50, Ni, Co, Mn ve Zn i¢in 40 katlik zenginlestirme faktorii dikkate alindi.
Yontemin kesinligi i¢in optimum sartlarda 10 ¢evrim yapildi. Elde edilen geri kazanma

degerleri Tablo 3.4’de verilmistir.



Tablo.3.3. Matriks bilesenlerinin etkisi
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Derisim Geri Kazamim = s (%)

iyon Tuz
(ng mL™) Ni(11) Co(ll) cu(ll) Mn(l1) cd(In) zZn(11) Pb(II)
Na* 500 NaCl 89+0 94 +£2 98 +1 98 +1 90 +4 103 +1 93+1
1000 83+1 103 +3 93+£2 89 +4 9341 106 £2 95+2
K* 400 KNO; 96 +4 98 +0 95+1 94 +4 98 £2 99 +4 94 +4
1000 84+0 92+0 94+5 93 +4 81+4 94 +4 88+2
Mg?* 25 Mg(NO3),.6H,0 100+ 1 99+3 95+2 93+1 91+2 95+1 93+1
50 102 +4 106 +£5 90 +2 103 +4 100+ 5 91+5 100 £ 4
Ca? 25 Ca3(PO.), 100 £5 100 +£3 97+3 90 +4 97+4 96+ 5 93+4
50 9 +5 9 +4 89+ 1 89+2 104+ 3 89+2 94 +3
Fe® 5 Fe(NO3)s. 9H,0 105 +£2 100£3  100+3 103+3 95+ 1 92+4 103 +4
Zn* 5 Zn(NOs),. 6H,0 106 +£3 90+ 4 92+ 2 91+4 99+3 - 103 +1
cu* 5 Cu(NO3),. 3H,0 95+ 1 94 + 4 - 95+ 1 104+2 97 +1 100+ 4
AP 5 AI(NO3)s. 9H,0 102+3 95+1 101+3 96 £2 106 +2 97 +3 97+4
Ni%* 5 Ni (NOs),. 6H,0 - 95+5 96+3 96 +2 102 +£2 96 +2 103 £4
cd* 5 Cd(NO3)2. 4H,0  102+3 97+3 95+3 93+2 - 98 +3 95+3
NO; 100 KNO; 97+5 93+3 96 +2 94 +3 100+ 3 93+1 90+ 1
SO.% 100 Na,SO, 92+6 94+4 95+2 100+ 4 96 + 2 102 +£2 92+5
Cr 1000 NaCl 96 £ 6 93+4 95+4 106 + 1 93+3 103 +4 95+2
PO 100 NasPO,. 12 H,0 97+5 91+0 88+5 102 +2 1051 90+3 102 +3

Tablo 3.4. Yontemin kesinligi ve gozlenebilme sinirt

Element 3s/b (ug/l) % BSS
Ni 1,74 2,4
Co 1,61 2,6
Cu 1.32 1,3
Mn 0,89 1,6
Cd 0,62 1,3
Zn 1,02 2,8
Pb 0,73 1,7
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3.11. Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in 0,3 g regine tartilip tiiplere konuldu. 25 ml’lik
model ¢ozeltiye derisim 200 mg/l olacak sekilde Mn?*, Cd**, Zn?*, Pb*, Ni*", Co*",
Cu® iyonlar1 eklendi. 1 saat ¢alkalama yapildi. Karisim mavi bant siizge¢ kagidindan
stiziildii. Stiziintii 10-100 kat seyreltildi. Siiziintiideki metal iyon derisimleri AAS ile

belirlendi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.5.’de verilmistir.

Tablo 3.5. Adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Element Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ni 7,90
Co 11,4
Cu 6,80
Cd 9,04
Zn 8,51
Pb 12,4

3.12.Cesme Suyu, Baraj Suyu, Gél Suyu Orneklerinde Eser Element Tayini

Cesme suyu Ornekleri Analitik Kimya Arastirma Laboratuvari’ndan alindi. On islem
yapilmaksizin analiz edildi. G6l ve baraj suyu Sivas’dan getirildi. Bu su 6rnekleri poli

etilen kaplara alind1 ve 0,45 pm’lik membran filtreden siizlildii. Asitlendirilip analiz
edildi.

Mn2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, Ni2+, C02+, cu?* iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen
zenginlestirme yontemi ¢esme suyu, baraj suyu ve g6l suyuna uygulandi. Bu amagla
degisen miktarlarda Mn?*, Cd*", Zn**, Pb*, Ni?*, Co?*, Cu?** su érneklerine ilave edildi
(¢esme suyu 100 ml, baraj suyu 100 ml, gol suyu 50 ml). Bu islem sonucunda elde
edilen sonuglar Tablo 3.6.’da verilmistir. Onerilen metodun dogrulugu sertifikali
referans madde analizi yapilarak dogrulandi. Sonuglar Tablo 3.7.’de verilmistir.

Bulunan degerler sertifikali degerlerle uyum icindedir.
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Tablo 3.6. Su érneklerinde Mn®*, Cd®*, Zn®*, Pb®*, Ni**, Co®*, Cu?* tayini (100 ml

¢esme ve baraj suyu, 50 ml gol suyu)

Musluk Suyu Gol Suyu Baraj Suyu
Element GK,%
Eklenen, Bulunan?, Bulunan?, Bulunan?,
GK,% GK, %
ng ng ng ng
- <GS <GS <GS
Ni 10 10.0+0.3 100 10.0+0.1 100 10.6 £0.8 106
20 19+1 95 21.1+£0.7 106 208 +1.4 104
- <GS <GS <GS
Co
10 9.7+0.1 97 10.0+£0.7 100 10.9+0.1 109
20 19.5+0.6 98 21.2+0.1 106 211+14 106
- <GS <GS 0.66 £+ 0.05
Cu 10 9.9+0.1 99 9.7+0.3 97 11.2+0.1 105
20 19.6+£0.3 98 18.9+£0.1 95 20404 99
- <GS <GS <GS
Mn
5 47+04 94 4.6+0.2 92 44 +0.1 88
10 10.2+0.1 102 10.8 £0.1 108 84+0.2 84
- <GS <GS <GS
Cd
2 1.8+0.1 90 2.1+0.1 105 1.9+0.1 95
4 4.0+0.2 100 3.6+0.1 90 4.0+0 100
- <GS <GS <GS
Zn
2 2.0+0.1 100 1.8+0.1 90 20+0.2 100
4 4.1+0.1 103 3.8+0.3 95 3.9+02 98
- <GS <GS <GS
Pb 40 394+2.6 98 39.6£04 99 409+29 102
60 5942 98 58.0+1.9 97 60+2 100




Tablo 3.7. Sertifikali referans madde analizi sonuglari
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TMDA-70 fortified gol suyu

SPS-WW1 Batch 111-Atik su

Element Sertifikali® Bulunan® Sertifikal® Bulunan®

(ng L) (ng L) GK,% (ng L) (ng L) GK,%
Ni 327+2 31142 95 1000 %5 987 +2 99
Co 285+ 1.7 27740 97 60.0 0.3 62.0 0.1 103
Cu 398 +2.3 407 +2.1 102 4002 410+ 1 103
Mn 302+ 1.6 29240 97 400 +2 39240 98
Cd 145+ 0.84 150 £ 0 103 200=0.1 19.0£02 95
Zn 477+ 3.1 487+2.0 102 600 = 6 582+2 97
Pb 444+27 434+ 0 98 100 0.5 100+ 0.1 100

%At 95 % giiven diizeyi.

bs+s, n=3.




4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Eser elementlerin analizi dncesinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin amaci,
daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilmesi ve analitin matriks bilesenleriden
etkin bi¢cimde ayrilmasidir. Ayirma ve zenginlestirme i¢in bu calismada kullanilan

teknik kati faz ekstraksiyonudur.

Bu calismada eser diizeydeki Mn?*, Cd**, Zn?*, Pb®*, Ni?*, Co®*, Cu* iyonlar1 N,N'-
dipropiyonitrilmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit selat yapict polimer ile dolgulu kolonda ayirma ve zenginlestirme ydntemi
gelistirilmistir. Y ontem model ¢ozeltiler kullanilarak optimize edilmistir. Zenginlestirme
yonteminin optimizasyonu i¢in incelenen parametreler; ortamin pH’si, eliient tiirii ve
derisimi, Ornek akis hizi, 6rnek hacmi, yabanci iyon (matriks) etkileridir. Bu
incelemeler neticesinde optimum sartlar pH 3, eliient cinsi ve derisimi 1M HCI, 6rnek
akis hiz1 6 ml/dk olarak belirlenmistir. Bu ¢calismada Mn?*, Cd?*, zn?*, Pb?*, Ni?*, Co?*,

Cu?* metal tyonlarinin hepsi i¢in zenginlestirme faktorii 40 olarak bulunmustur.

Gelistirilen yontem model ¢ozelti ortamindan eser diizeydeki Mn2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+,
Ni%*, Co**, cu* iyonlarinin geri kazanilmasiyla gergeklestirilmistir. Fakat tayin
edilecek olan elementin bulundugu ortam model ¢6zelti ortamindan farkli olarak girigim
yapan tiirler icermektedir. Bu nedenle AAS ile tayinlerde girisim yaptig1 diisliniilen ve
ortamda bulunabilecek dogal su orneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi alkali ve
toprak alkali metal katyonlari ile bazi anyonlarin gelistirilen kati faz ekstraksiyonu
yontemiyle Mn?*, Cd**, zn**, Pb*", Ni**, Co®", Cu®* iyonlarmin geri kazanma
degerlerine olan etkisi arastirildi. Girisim yaptig1 diisliniilen bu tiirler model ¢ozeltilere
eklenmis pH 3’e ayarlandiktan sonra kolondan gecirilmistir. Tablo 4.4.’de gorildigu

gibi eklenen katyon ve anyonlarin Mn?*, Cd*, zn**, Pb?*, Ni**, Co®*, Cu? iyonlarmin
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geri kazanimina etkisi ¢ok diislik derisimlerde bile vardir. Daha yiiksek derigimlerde

kantitatif degerler elde edilemedigi i¢in sonuglar verilmemistir.

Yontem dogal su orneklerine de uygulandi. Bu amagla g6l suyu, baraj suyu ve musluk
suyu kullanildi. Model ¢6zelti ortaminda gelistirilen ayirma zenginlestirme yonteminin
dogrulugunu belirlemek amaciyla iki standart referans madde analizi yapildi. Elde

edilen sonuglar sertifikali degerlerle uyum igindedir.
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