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CESITLI ORNEKLERDE FI-AAS ILE ZENGINLESTIRME SONRASI BAKIR,
GUMUS VE PALLADYUM’UN TAYINLERI

Tiilin CETIN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Subat 2014
Damisman: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

OZET

Bu calismanin ilk uygulamasinda cesitli su orneklerinde bakirin alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in yeni bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi
gelistirilmistir. Sistemde Cu (1) iyonlarinin ayirma/zenginlestirilmesi igin CAS (Kromo
Azurol S) ile doyurulmus Amberlite XAD- 1180 reginesi kullanilmistir. Sistem
degiskenleri ve yoOntemin analitik parametreleri optimize edilmistir. Girisim yapan
tiirlerin etkisi incelenmis ve dogruluk testi TMDA 54.4 Gol Suyu sertifikali referans
maddesi ile gerceklestirilmistir. Yontem c¢esitli su Orneklerinde bakir tayini igin
kullanilmistir. Ikinci uygulamada ise sise suyu, anot camuru ve krem orneklerinde Ag
(I) iyonlarmin tayini i¢in yeni bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi gelistirilmistir.
Bunun i¢in siirekli sistemde kullanilmak iizere yeni bir selat yapici regine (Poli(N-N'-
dipropiyonitrilmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit) sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sistem degiskenleri ve yontemin analitik
parametreleri optimize edilmis ve girisim yapan tiirlerin etkisi incelenmistir. Sertifikali
referans madde olarak TMDA 70 Go6l suyu kullanilmigtir. Son uygulamada Pd (1)
iyonlarinin siirekli sistem ile gesitli 6rneklerde analizi gergeklestirilmistir. Sistemde Pd
(IT) 1iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla ayni regine kullanilmistir. Sistem
degiskenleri ve yontemin analitik parametreleri optimize edilmis ve girisim yapan
tirlerin etkisi incelenmistir. ~ Gelistirilen yontem sise suyu ve katalitik konvertor

orneklerinde siirekli palladyum tayini i¢in basariyla uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Akisa Enjeksiyonlu Analiz, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi,
Ayirma/Zenginlestirme, Bakir, Giimiis, Palladyum
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DETERMINATIONS OF COPPER, SILVER AND PALLADIUM IN VARIOUS
SAMPLES WITH FI-AAS AFTER PRECONCENTRATION
Tiilin CETIN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, February 2014
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

ABSTRACT

In the first application of this study, a new flow injection analyse system was built up
for flame atomic absorption spectrometric determination of copper in various water
samples. Amberlite XAD-1180 resin impregnated with CAS was used for
separation/preconcentration of Cu(ll) ions. The system variables and analytical
parameters of the method were optimized. The effects of interferents were investigated.
The accuracy test was achieved with TMDA-54.4 Lake Water certified reference
material. The developed method was used for the determination of copper in various
water samples. In the second one, a new flow injection analyse system was built up for
the determination of Ag(l) ions in bottled water, pharmaceutical cream and anode slime
samples. For this reason, a new chaleting resin (Poli(N-N'-dipropiyonitrilmetakrilamit-
co-divinilbenzen-co-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit) was synthesized and
characterized. The system variables and analytical parameters of the method were
optimized and the effects of interferents were investigated. TMDA-70 Lake water was
used for the analyse as certified reference material. In the last one, it was performed the
determination of Pd(ll) ions in various samples by the on-line method. The same resin
was used for preconcentration of Pd(Il) ions. The system variables and analytical
parameters of the method were optimized and the effects of interferents were
investigated. The developed method was successfully applied to the on-line

determination of palladium in bottled water and catalytic converter samples.

Keywords: Flow Injection Analysis, Atomic Absorption  Spectrometer,
Separation/Preconcentration, Copper, Silver, Palladium
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GIRIS

Eser element analizi, organik ve inorganik 6rneklerde mg/ L ve ug/ L derisim diizeyinde
bulunan elementlerin tayini olarak tanimlanabilir. Eser analiz, daha genis anlamda
kullanilmakta olup, eser diizeydeki organik ve inorganik bilesiklerin tayinlerini
kapsayan analitik kimyanin en 6nemli ve en genis arastirma alanlarindan biridir. Bu
tayinlerdeki giicliikler analitik kimyacilar i¢in 6nemli bir sorun olmaya devam
etmektedir. Diger taraftan kimya yaninda cevre, biyoloji, ziraat, gida, farmokoloji,
metalurji, tip ve elektronik gibi degisik alanlarin ilgilendigi madde ve malzemelerdeki
eser bilesenlerin 6nemi anlasildik¢a, eser analize olan ilgi de hizla artmaktadir.
Ozellikle canlilarin hayatlarii devam ettirebilmeleri i¢in énemli unsurlardan olan su,
toprak, hava gibi ¢evresel ornekler ile kozmetik ve otomotiv sanayine yonelik eser

tiirlerin analizi analitik kimyacilarin en 6nemli arastirma konularindandir.

Eser elementlerin tayini yaygin olarak, spektroskopik ve elektroanalitik yontemlerle
yapilmaktadir. Spektroskopik teknikler icinde en cok alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS) kullanilmaktadir. Genelde alevli AAS ile uygun matrikslerde mg/
L’lik derisim diizeyindeki eser element tayinleri dogrudan yapilabilmektedir. Ancak kati
orneklerin ¢oziilmesinde kullanilan asitleri de igeren yiiksek matriks bilesenleri, sulu
ortamda hazirlanan kalibrasyon standartlarinin kullanildigi yontemlerde tayinlerin
dogrulugunu bozar. Elektrotermal atomlastiricili AAS’de bir¢ok element i¢in bu derisim
ug/L diizeyine diismektedir. Ancak elektrotermal atomlastiricili AAS’de matriks
etkileri, eser element tayinininde alevli AAS’ye gore daha biiylik problem olusturur. Bu
nedenle, pg/L diizeyindeki elementlerin tayini, hem alevli hem de elektrotermal
atomlastiricili AAS’de sirasiyla diisiik derisim ve matriks etkileri sebebiyle ¢ogu zaman
miimkiin degildir. Bu problemleri 6nlemek icin, eser element analizinde tayin 6ncesi bir
ayirma-zenginlestirme igleminin uygulanmasi zorunludur. Ayirma islemleri sayesinde,

eser elementler bulundugu ortamdan izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam



icerisine alinir. Zenginlestirme islemleri ile de, eser element derigimi artirilarak aletsel
tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir. Yeni zenginlestirme yontemlerinin
gelistirilmesi ya da mevcut olanlarin modifiye edilmesi, kimyanin 6nemli arastirma
konularindan biridir. Eser element zenginlestirme yontemleri arasinda sivi-sivi
ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, birlikte c¢oktiirme, elektrobiriktirme, iyon

degistirme 6nemli uygulama alanlarina sahiptir [1,2] .

Kat1 faz ekstraksiyonu basitligi, otomosyona uygulanabilir ve diisiik maliyetli olmasi,
yiiksek deristirme faktorii elde edilebilmesi ve ¢ok ¢esitli adsorbanlar ile ¢aligilabilir
olma ozelliginden dolayr diger zenginlestirme yontemlerine gore daha ¢ok tercih
edilmektedir [3]. Bu yontemde, bir kolon igerisinde sabit faz olarak kullanilan kati
fazin lizerinden ornek gegirilerek, kolon dolgu maddesi iizerinde tutunmasi saglanir.
Kat1 tanecikler tarafindan adsorplanan maddeler, uygun bir ¢oziiciiniin kolondan
gecirilmesi ile eliie edilerek alinir. Bu amagla ¢ogu organik maddeler, aseton, asetonitril
ve metanol gibi organik ¢oziiciilerin ¢ok kiiclik hacmi ile kolondan eliie edilebilirler.
Maddelerin tamamin1 eliie etmek icin gerekli olan ¢oziicii hacmi, orijinal &rnek

hacminden ¢ok daha kiigiiktiir.

Kati faz ekstraksiyon yontemi, Kesikli ve siirekli uygulanabilmektedir. Bunlardan
ikincisi digerine gore daha yenidir. Siirekli sistem uygulamalair akisa enjeksiyon sistemi
icinde kullanilmaktadir. Akisa enjeksiyonlu analiz sistemleri, analizlerde laboratuvar
maliyetlerini diisiirmesi, analiz i¢in gerekli olan zamani ve madde sarfiyatin1 oldukca
azaltmasi, hizli olmasi ve elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin diger yontemlere
gore daha yliksek olmasi gibi avantajlara sahip oldugundan son yillarda hizla gelisen bir
caligma alami haline gelmistir [4]. Akisa enjeksiyon ile yapilan islemler kapali

oldugundan kontaminasyon riski de en aza indirgenmektedir.

Atomik spektrometri ile birlestirilmis stlirekli akisa enjeksiyonlu zenginlestirme
yontemleri yukarida s6zii gecen avantajlardan dolayr son yillarda eser element
tayinlerinde sikca kullanilmaktadir. Akisa enjeksiyonlu (FI) zenginlestirme yontemleri
cogunlukla kati bir adsorban ya da selat yapici regine dolgulu bir mini kolonun
kullanimi esasina dayanmaktadir [5,6,7]. Siirekli kat1 faz ekstraksiyonu ile eser
elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan durgun fazlara C18 [8], iyon degistirici

regineler [9,10], aktif karbon [11], Amberlite XAD-2 [1,12], Amberlite XAD-4 [13],



PTFE [14], Chromosorb 102 [15], ylizey aktif madde kapli aliimina [16], sentetik

zeolitler [17] 6rnek verilebilir.

Doktora tez caligmasi kapsaminda kullanilan akisa enjeksiyon sistem boliimiimiiziin
arastirma laboratuvarinda dizayn edilmis ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrisine
adapte edilmistir. Caligmanin birinci kisminda %1’ lik CAS ile doyurulmus Amberlite
XAD- 1180 reginesi adsorban olarak kullanilmis ve Cu (II) tayini i¢in yontem
optimizasyon c¢aligmalari yapilmistir. Optimum parametreler belirlendikten sonra
gelistirilen yontem cesitli su orneklerine uygulanmis ve yontemin dogrulugunu teyit
etmek icin standart referans madde ¢alismasi yapilmistir. Calismanin ikinci kisminda ise
hem adsorban hem de selat yapici 6zelligi olan yeni bir regine sentezlenmis, gelistirilen
akisa enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile selat yapici reginede
palladyum ve giimiisiin zenginlestirilmesi ve tayini amag¢lanmistir. Bu amagla her iki
metal iyonunun tayini i¢in yontem optimizasyon calismalari yapilmis ve optimum
sartlar altinda gelistirilen yontem ¢esitli 6rneklere uygulanmistir. Yontemin dogrulugu

icin standart referans madde ¢alismasi da gerceklestirilmistir.



1. BOLUM

ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

1.1. Eser Elementler

Eser elementler, bulunduklari ortamda ana bilesen yaninda mg/L veya pg/L diizeyinde
cok kiiciik derisimdeki elementlerdir. Eser elementler diisiik derisimlerine ragmen,
bircok alanda c¢ok oOnemli rol oynamaktadir. Hizli endiistrilesme ve teknolojinin
gelismesi ile yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su, toprak
kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin
giderek 6nem kazanmasi eser element tayinlerinin 6nemini giderek arttirmaktadir. Bu
sebeple elektronikten ziraat alanina kadar pek ¢ok degisik alanda eserlerin etkileri
aragtirtlmaktadir. Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina

etkileri eser element tayinlerini daha da 6nemli hale getirmistir [18].

Metaller, mineraller, bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik maddeler vb. ¢esitli
ortamlarda bulunan eser elementlerin analizlerinin yapilabilmesi, analiz yontemine bagl
olarak yeterli sinyalin alinabilmesi ve eser elementlerin konsantrasyonlarinin da belli bir
diizeyin lizerinde olmasiyla miimkiindiir. Analiz elementi disindaki diger bilesenler eser
element tayinlerine olumsuz etki yaparak, farkli biiyilikliikte analitiksel sinyallerin
olusmasina neden olurlar. Bunun sonucu olarak da yeterince duyarlik, kesinlik ve
dogrulukta sonu¢ alinamaz. Eser element derisiminin tayininde ¢ogu zaman bozucu etki
yapan elementi, matriks ortamindan kurtarip baska bir ortama almak uygun olmayabilir.
Ciinkii eser derisiminin tayin sinirinin lizerinde olmasi gerekir. Aksi halde gozlenebilir

bir sinyal elde edilemez [19].

Eser elementlerin modern spektroskopik aletlerle dogrudan tayini genelde zordur. Bu

sinirlamalar sadece diisiik duyarliliktan degil, ayn1 zamanda analitin i¢inde bulundugu



matriks etkisi ile de alakalidir. Bu nedenle, eser metallerin dncelikle matriks ortamindan

ayrilmasi ve zenginlestirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Zenginlestirme yoOntemleri sayesinde, biiyiikk miktardaki bilesenden olusan matriks
icinde ¢ok kiiciik derisimde bulunan eser elementler, orijinal fazdan ayrilarak daha
kiiciik hacimli ve daha uygun ikinci bir faz icine alinirlar. Boylece eser elementler
bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak, daha kiigiik hacim igine alinmakta ve

dolayistyla deristirilmektadir.

1.2. Zenginlestirme Yontemleri

Eser element analizlerinde yukarida belirtilen problemleri gidermek i¢in zenginlestirme
denilen 6n deristirme islemleri gelistirilmistir. Zenginlestirme yontemleri sayesinde,
eser elementin derisimi artirildigindan yontemin tayin kapasitesi artar. Matriksten
gelebilecek girisimler azaltilarak yontemin duyarliligr arttirilir. Numunenin homojen
olmayisindan dolay1 gelebilecek hatalar Onlenerek, standart ile numune ortamini
birbirine benzetmek kolaylasir. Metaller bozucu ortamdan daha uygun bir ortama

alindigindan dolay1 girisimler azaltilir.

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

hesaplanir;

%R=(Q/Qy)x100

Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlestirme sonrast, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirmada R % 100 olmalidir. Fakat uygulamada %99 veya %95’lik geri

kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci kriter ise ayirma faktoriidiir ve asagidaki formiille hesaplanir:

Fm=[(Ct/ Cm) / (Q1/ Qm) ]



Burada M matriksi, T ise analiti ifade eder.

Q7 ve Qm : Numunedeki analit ve matriks miktari.
Cr ve Cwm : Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriks miktari.

Fm . Ayirma faktorii.

Eser element analizi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden bazilari ekstraksiyon,

birlikte ¢oktlirme, ugurma, iyon degistirme ve elektroliz ile zenginlestirmedir.

1.2.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon (6ziitleme) bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karismayan
baska bir siv1 igerisine ge¢me islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon
yonteminin bir fazi genellikle su diger faz1 ise su ile karigmayan uygun bir organik

¢Oziiciidiir.

Yontemde sulu fazdaki eser metaller, ¢ogunlukla selatlar1 veya iyon ¢ifti kompleksleri
seklinde organik faza gecirilir. Eser analiz ¢alismalarinda, selat sistemleri kararliliklar
ve grup reaktifi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilir. Eser element analizinde ekstraksiyon
yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde eser elementler selatlar1 halinde grup olarak
ana bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Diger uygulamada ise ana bilesen ortamdan
uzaklastirilirken eser elementler sulu faza birakilir. Cogunlukla birinci uygulama tercih
edilmektedir. Ekstraksiyon yontemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler,

ligand, ¢0ziicii tiirli ve sicaklik gibi yan degiskenlerden yararlanilarak saglanir.

1.2.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Coktliirme metodlarinin elementlerin  ayrilmasinda kullanimi, sulu ¢ozeltilerdeki
bilesiklerinin ¢oziiniirlikklerinin farkli olmasina dayanir. Coktiirme metodlar1 genelde
eser elementlerin tek basmma ayrilmasinda kullanildigi gibi, ana bilesenin eser

bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilmaktadir [20].

Birlikte ¢Oktiirme ile eser elementlerin kantitatif ayrilmasinda, kollektér adi verilen
tastyicilar kullamlir. Ornek ¢dzeltiye yeterli miktarda ¢okelek olusumu icin gerekli olan
tagiyict ilave edilmelidir. Bu ¢okelegin olusumu sirasinda istenen eser elementler

cokelek tlizerinden adsorplanir. Tasiyicinin adsorplayici 6zelliginden yararlanilarak eser



metal iyonlarinin hem ortam bilesenlerinden ayrilmasi, hem de deristirilmesi saglanir.
Girisim yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engellemek i¢in tasiyict miktarinin fazla
olmamas1 gerekmektedir. 50- 200 ml 6rnek i¢in 2- 3 mg tastyict kullanilir. Coktiirme
isleminden sonra ¢okelek ve ¢ozelti siizme ile birbirinden ayrilir. Daha sonra uygun bir

analiz teknigi ile analitlerin tayini yapilir.

1.2.3. Elektrolitik Biriktirme ile Zenginlestirme

Eser metallerin elektrolizle bir elektrod iizerinde toplanip, daha sonra kiigiik hacimler
icine siyrilarak alinmasi ile yapilan zenginlestirme yoOntemidir. Uygun sartlar
saglanilarak eser metallerin calisma elektrodu iizerinde birikmeleri saglanir. Metal
iyonlarmin elektrolitik biriktirilmelerine elektrodun tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi ve
sekli, Ornegin bilesimi etki eder. Calisma elektrodu olarak civa elektrodu, platin
elektrodu kullanilabildigi gibi, platin alasimlar1 karbon c¢ubuk elektrotlarda
kullanilmaktadir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan potansiyel

kontrollii elektrolizin yani sira anodik styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

1.2.4. Ucurma ile Zenginlestirme

Ucgurma ile zenginlestirme islemi, uguculugu c¢ok yiliksek olan bazi elementler i¢in
uygulanmaktadir. Matriks ile eser element arasindaki ucuculuk farkinin ytiksek olmasi
gerekir. Ugurma ile ayirma islemi iki sekilde yapilmaktadir. Ya matriks eser elementten
ucurularak, ya da eser element matriksten ugurularak ayrilir. Prensip olarak hangisi daha
ucucu ise o ugurulur. Ornegin, AAS’de kullanilan hidriir teknigi eser elementlerin

ucurulmasi prensibine dayanan tekniktir.

Ucguculuklart yiiksek olan arsenik, selenyum, telliir, antimon hidriirlerine doniistiiriilerek
tayin edilirler. Inorganik eser analizlerinde metallerin ucurma ile zenginlestirme

teknikleri ¢ok yaygin olarak kullanilmamaktadir [19].

1.2.5. Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, kat1 maddenin yapisinda bulunan iyonlar,
cozelti igindeki aymi cinsten yiiklii baska iyonlarla yer degistirirler. Iyon degistirme

teknigi ile bliylik hacimli ¢ozeltiler daha kiiciik hacimden gecirilirken, eser elementlerin



secimli olarak tutunmalar1 saglanir. Tutulan eser elementler kiiciik hacimli bir eliient ile

ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir.

Iyon degistirme teknigi kullamlarak yapilan zenginlestirme isleminde genelde iyon
degistirici recine kolona yerlestirilir. Eser elementleri igeren ¢ozelti kolondan
gecirilerek, metal iyonlarinin kolonda tutunmasi saglanir. Cozelti iginde bulunan iyonlar
temas ettikleri kati maddenin yapisinda bulunan aymi yiiklii iyonlarla yer degistirir.
Reginedeki metaller eliie edilerek eser elementler tayin edilir. Iyon degistirici segiminde
fonksiyonel gruplarin se¢imliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon

degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat edilecek hususlardir.

1.2.6. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi hassas ve segici tekniklere ragmen,
numunelerde eser elementlerin diigiik konsantrasyonlarda bulunmalarindan dolay: tayin
edilmeden Once zenginlestirilmesi gerekir. Sivi- sivi ekstraksiyonu metal iyonlarini
zenginlestirmek veya matriksleri ayirmak i¢in kullanilan klasik bir metottur. Sivi-sivi
ekstraksiyon uygulamalari, fazla miktarda ¢oziici harcanmasi, ¢ok zaman almasi ve
yiiksek maliyetli olmas1 gibi dezavantajlar1 barindirmaktadir. Ayrica bu uygulamada
¢Oziiciinliin  yeterince uzaklastirilamamasi ve duyarli kantitatif sonuclar elde
edilememesi gibi istenmeyen durumlarda olabilmektedir. Kat1 faz ekstraksiyonu ile
ilgili ilk deneysel galismalar 50 yil 6nce baslamistir. Fakat sivi-sivi ekstraksiyonuna
alternatif uygulamalar 1970’lerin ortalarinda baslamistir ve kati faz ekstraksiyonu

giintimiizde de yaygin olarak kullanilmaktadir [21].

Kimyasal analizi yapilacak olan plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava
gibi cevresel ve gida, farmasotik iirlinler gibi ¢esitli numuneler, genellikle aranan
maddenin disinda bir¢ok bilesenin yer aldig1 karisik bir matriks igerirler. Bu nedenle
kompleks matrikslerdeki eser elementlerin bu ortamlardan ayrilmasi ve deristirilmesi
cok onemli bir basamaktir. Ayirma islemi ile analitin analizine bozucu etki yapabilecek
veya analiz cihazlarinin kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasi
saglanir. Iste bu sebeple ¢esitli kimyasal yontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda
adsorpsiyona dayali kati faz ekstraksiyon (0ziitleme) metodu en c¢ok tercih edilen

zenginlestirme metodlarindan biridir.



Kati faz ekstraksiyonu (solid phase extraction), basit, hizli, ucuz ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayi, en etkili ¢oklu element
zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontem birgok Onemli avantaja sahiptir.

Bunlar:

1- Daha hizlidir. Bir 6rnek kati faz 6ziitleme kolonu boyunca hizlica gegebilir. Tutunan
analitler bir organik ¢oziicli veya bir bagka uygun eliientin kiigiik bir hacmi ile hizla

kolondan alinir.

2- Kat1 faz oOziitlemede eliient olarak sivi organik c¢oziicliniin ¢ok kiigiik miktart
kullanilir. Analitik ayirmalarda organik ¢oziiciilerin biiylik miktarlarinin kullanilmasi
onemli ¢evresel sorunlar dogurur. Su kaynaklari, organik ¢oziiciiler ve havaya yayilan
organik buharlar ile kirlenir. Ayrica kat1 faz dziitlemenin en dnemli iistiinliigii kat1 fazin

tekrar tekrar kullanilabilmesidir.

3- Kat1 faz Oziitleme yOnteminin zenginlestirme faktorii yiiksektir. Zenginlestirme
faktorii, bir analitin orijinal Ornege gore ka¢ kez daha derisik hale getirildiginin

Ol¢iistidiir. Kati faz 6ziitlemede zenginlestirme faktorii 1000 olabilmektedir.

4- Ayrica kat1 faz oziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine
edilebilmektedir. Bu nedenle on-line zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve

uistiinliikler saglamaktadir.

Bir katinin ya da bir sivinin sinir ylizeyinde meydana gelen derisim degismesi olayina
adsorpsiyon denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait molekiil
veya iyonlarin kati bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle meydana gelir.
Derigimin yiizeyde artis durumu s6z konusu ise pozitif adsorpsiyon, azalisi soz
konusuysa negatif adsorpsiyon olusur. Yiizeyde derisimi artmis olan maddeye

adsorplanan madde, adsorplayan maddeye de adsorban veya adsorplayict madde denir.

Kat1 faz Oziitleme metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak
maddenin molekiilleri ile adsorban maddedeki etkin gruplarin etkilesimine

dayanmaktadir. Analizi yapilacak madde molekiilleri adsorban maddedeki etkin gruba
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iyonik, hidrojen, dipol-dipol ve van der waals baglar1 ile baglanir. Bu sekilde analit

iyonlari, matrikste girisim yapabilecek istenmeyen bilesenlerinden ayrilmis olur [19].

Kat1 faz ekstraksiyonu tekniginde kati faz olarak adsorplama kapasitesi yiiksek
adsorbanlar kullanilir. Adsorplama kapasitesi yliksek olan dogal katilara 6rnek olarak
komiir, kil, zeolit ve gesitli metal filizleri verilebilir. Yapay katilar arasinda ise aktif
komiirler, silikajeller, metal oksitleri veya tuzlar1i ve 0Ozel polimerler sayilabilir.
Adsorban maddeler polar ( alumina, silikajel, cam, zeolitler vb. ) ve apolar ( komiir,
parafin, plastik, garfit vb. ) karakterli olabilir. Bu 6zellikler adsorplamada etkindir.
Diger bir faktor adsorban i¢inde bulunan safsizliklardir. Adsorplama giicii yliksek olan
katilarda adsorplanan madde miktar yiizey biiyiikliigli ve gozenekli yapiya bagl olarak
degisir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesi, adsorban maddelerin ugradiklar1 6n islemlere
bagli olarak da degisir. Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda,
adsorplananin elektrik yiikii, polar karakteri, iyon ve molekiil caplari, adsorplanan
maddenin iginde bulundugu ¢o6ziictiniin ozellikleri, ¢dziicii-adsorplanan madde
etkilesimleri diger 6nemli faktorlerdir. Kat1 faz {izerinde eser elementlerin tutunmasinda
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir.
Bu mekanizmalar kat1 faz karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu
anlamda kat1 faz 6ziitleme yontemi, genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina
dayanir. Katyon ve anyon degistirici recineler kullanildigi gibi selat yapict iyon
degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex- 100, C18 bagh silikajel,
seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir. Selatlastirici igermeyen iyon degistiricilerin
secimliligi ¢ok azdir. Selatlagtirict iyon degistiricilerde secimlilik fazla olmasina

karsilik kapasiteleri diistiktiir.

Kolon islemlerinde yukarida deginilen iyon degistiricilerin kisitlayic1 6zellikleri
sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis
yiizey alanli adsorbanlarla yiiksek kapasiteye ulagilabildigi gibi hizla tutunma dengesine
ulagilir. Se¢imlilik farkli komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve maskeleme ile
saglanir. BOylece analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir. Bu amagla C18, aktif
karbon ve selilloz kullanilmistir [22,23]. Son zamanlarda ise polimerik esaslh
adsorbanlar tercih edilmektedir. Polimerik esasli recinelerden yaygin olani Amberlite
XAD serisi reginelerdir. Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde yaygin kullanilan Amberlite

XAD serisi recineleriyle laboratuvarimizda ¢ok sayida calisma yapilmis olup, bu
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calismalarda genelde uygun pH’ da analitin inorganik ve organik kompleksi
olusturularak Amberlite XAD recinesi ile dolgulu kolonda elementlerin tutunmasi

saglanmistir [24,25].

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi ¢alkalama teknigi, yar1 gecirgen tutucu disk ile siizme

teknigi ve kolon teknigi olmak tizere ii¢ sekilde uygulanir.

1.2.6.1. Calkalama Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz maddesi ilave edilerek belirli siire birlikte
calkalanirlar. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra ¢6zeltiden kati1 faz, slizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki
elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢ozelti analizine uygun tekniklerle tayin
edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, desorbe edilmeden dogrudan kati faz teknikleriyle
de tayin edilebilir. Dagilma katsayis1 biiyiik elementlerin zenginlestirilmesinde bu

uygulama faydalidir.

1.2.6.2. Yar1 Gecirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Bu uygulamada analit ¢ozeltisi tutucu 6zellige sahip bir diskten siiziiliir. Diskte tutunan
elementler uygun eliient ile alinir ve tayin edilir. Biiylik dagilma katsayisina ve ¢ok
biiyiik tutunma hizina sahip elementlerde uygulanir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi i¢in
kullanilan membranlar 25- 47 mm i¢ ¢apinda, c¢ok kiiciik tanecik boyutlu (8 um )
adsorbanlarin %90 nin1 igeren 0. 5 mm kalinliktadir. 47 mm membran disk yaklasik 500
mg adsorbani igerir ve ayni miktar adsorban igeren kolonlardaki gibi standart bilesikler

i¢cin benzer toplama etkinligine sahiptir.

1.2.6.3. Kolon Teknigi

Kat1 faz oziitleme yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. 35 mg- 5 ¢
adsorplayict icerecek sekilde farkli boyutta kolonlar kullanilabilir. Ancak eser analizde
100- 500 mg adsorplayici igeren kolonlar ¢ok kullanilir. Ornek hacmi, analitin
derisimine ve 6rnek akis hizina baglidir. Normalde 6rnek hacmi 2 L’den daha azdir.

Fakat analitin eliisyonu i¢in gereken ¢6zeltinin kiigiik hacminden dolay1 1000 kata varan
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zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir. Klinik ornekler i¢in (idrar haric )
genelde kiiclik 6rnek hacimleri elde edilebilir ve bu yiizden zenginlestirme faktorii ¢ok

daha kiigiiktiir.

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir [26- 29]. Hangi
teknik kullanilirsa kullanilsin kati faz ekstraksiyon yontemi dort islem basamagini
igcerir. Adsorplayic1 fazdan 6rnek gegirilmeden once, pH, iyonik siddet, polarite gibi
ozellikler yoniinden 6rnek ¢dziiciisiine benzer bir ¢ozeltinin (kor ¢ozelti) 5- 10 mL’sinin
gecirilmesiyle sartlandirilir. Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi,
kromotogramda girisim piklerinin gériilmesi ve analitin zayif alikonmasiyla sonuglanir.
Daha sonra analiti igeren 0rnek ¢ozeltisinin gegirilmesiyle analitin kat1 faz iizerinde
adsorplanmas1 saglamir. Ugiincii basamak olarak matriks bilesenlerinin uzaklastirilmasi
icin zayif bir ¢oziicli gegirilir. Bu basamak i¢in ¢dziiciiniin se¢imi onemlidir. Coziicli
analiti etkilemeksizin matriks bilesenlerini énemli Olgiide desorbe edebilmelidir. Son
basamakta analitler, analiti desorbe etmek icin yeterli giicte, kii¢iik hacimde bir ¢ozelti

veya bir saf ¢oziicii ile eliie edilir (Sekil 1.1 ).

Eliizyon +

Sekil 1.1. Kati faz ekstraksiyonunun genel islem basamaklari
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Uygulama teknikleri agisindan kati faz ekstraksiyonu dort ana grupta toplanabilir:

- Modifiye Edilmemis Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme: Bu yontemde
re¢ine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan recine tizerindeki fonksiyonel
gruplar ya da adsorban 6zelligi kullanilarak ayirma islemi gerceklestirilir. Kullanilan

kat1 adsorban dogal olabilecegi gibi yapay regineler de olabilir [30].

- impregne (Doyurulmus) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme: Yontem,
kat1 adsorbanin selat yapici bir reaktif ¢ozeltisinin i¢inde bir silire calkalanmasi veya
¢Ozeltinin kolona doldurulmus adsorban iizerinden gegirilmesi sonucu adsorban
yiizeyinin selatlayici hale getirilmesiyle uygulama alani bulur [31,32]. Adsorban yiizeyi
ile selatlayic1 arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet mevcuttur. Yani selat
yapict, regine ile etkilestirilerek regine lizerinde tutunmasi saglanir. Daha sonra metal ya
da analit ¢ozeltisi bu adsorbandan gecirilerek, metallerin regine iizerinde toplanmasi

saglanir. Uygun eliisyon yapilarak re¢ine lizerinde tutunan metal selatlar eliie edilir.

- Immobilize (Kimyasal Bagh) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme:
Immobilizasyon prosesi, kat1 adsorbanin yiizeyine selat yapici gruplarin kimyasal
islemle baglanmasi temeline dayanir. Selat yapici reaktif ile reaksiyona hazir hale
getirilmis kati adsorban reaksiyona sokulur. Boylece adsorban yiizeyi ile selatlayici
arasinda kimyasal bir bag olusarak yeni bir selatlayici yiizey elde edilmis olur. Elde

edilen adsorban kullanim 6mrii agisindan oldukg¢a avantajlidir [33,34].

- Imprinted (Baskill) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme: Bu yontemde
ise polimerizasyona ugrayacak monomerler herhangi bir agir metalle selat kompleksi
olusturduktan sonra polimerleserek kati adsorbani olusturulur. Bu adsorban uygun bir
eliientle isleme sokularak iizerindeki agir metal eliie edilir. Boylece adsorban iizerinde o
agir metale ait bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir metal i¢in spesifik

olmast saglanir. Diger recinelere gore matriks etkisi daha az goriiliir [35].

1.3. Amberlit XAD Recineleri

Organik esasli sentetik amberlit recineleri elde edilisleri ve kullaniliglar1 bakimindan,
iyon degistirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplanirlar. iyon degistirici 6zellige
sahip olanlar arasinda Amberlit C6- 400, IRA- 900, IRC- 718 gibi regineler sayilabilir.
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Adsorban 6zellige sahip regineler arasinda ise Amberlit XAD -2, -4, -7, 8, -11, -16 ve -
1180 v.b gibi polimerik regineler sayilabilir.

Amberlit XAD regineleri genis yiizey alanli, bliyiik ve homojen dagilimli gézenege
sahip, capraz bagli kopolimerlerdir. Organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi
kararli olmalar1 nedeniyle adsorban olarak kullanilan silikajelle karsilastirilabilir. Ayrica
elient olarak, organik maddelerin yanisira asidik veya bazik ¢ozeltilerin

kullanilabilmesi gibi iistiinliikleri vardir [28].

Bu c¢alismada kullanilan Amberlit XAD- 1180 beyaz tanecikli bir polimerik
adsorbandir. XAD- 1180 hidrofobik, non iyonik ve c¢apraz bagli bir polimerdir. Genis
yiizey alani ve aromatik bir yapisi vardir. Sekil 1.2. deki yapiya sahip Amberlit XAD-

1180 re¢inesi milkemmel fiziksel, kimyasal ve termal kararliliga sahiptir.

Amberlit XAD- 1180 reginesi yenilenebilir ve polar ¢oziiclilerden hidrofobik
molekiillerin adsorblanmasinda tekrar tekrar kullanilabilir. Polar ¢oziiciilerden ve sulu
cozeltilerden biiylik organik molekiillerin pek ¢cogunun ayrilmasi i¢cin Amberlit XAD-
1180 reginesi kullanilabilir. Amberlit XAD- 1180 reginesinin baz1 6zellikleri Tablo1.1.

de verilmistir.

Tablo 1.1. Amberlite  XAD-1180 reg¢inesinin 6zgiin 6zellikleri

Yapisi : Capraz bagli aromatik polimer
Fiziksel formu : Yar1 saydam beyaz tanecikler
Spesifik yiizey alani :500m?/ g

Nem tutma kapasitesi : % 61-67

Ortalama boyu - 0.350-0.600 mm

Ince tanecik igerigi :<0.250, 5.0 % max.

Kaba tanecik icerigi :>0.850, 10.0 % max.

Maksimum sicaklik limiti  : 150 °C
pH araligi :0-14
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Sekil 1.2. Amberlit XAD- 1180’ in kimyasal yapisi

1.4. Analit Elementlerinin Onemi ve Yapilan Siirekli Sistem Cahsmalari
1.4.1 Bakir

Bakir, atom numarasi 29 ve atom kiitlesi 63,546 olan metalik kahverengi goriiniimiinde
bir elementtir. Periyodik cetvelde d grubu ge¢is metallerindendir. +1 ve +2 degerlikli

bilesikler olusturur. Bakir tuzlar1 genellikle mavi renklidirler.

Kiymetli metallerden olan bakir elektrik ileten teller, borular ve para yapiminda,
elektronik cihazlarda, fotograf¢ilikta ve kuyumculukta kullanilmaktadir. Bakir dayanikli
ve korozyona c¢ok direncli olmasi nedeniyle yiizyillardir para basiminda kullanilmistir.

Elektrigi iyi ilettigi i¢in elektronik endiistrisinde biiyiik nem kazanmistir [18].

Bakir viicut i¢in gerekli bir mineraldir. Cok az miktarda bakir yasam i¢in gereklidir.
Fakat fazlasi, 6zellikle bitki ve hayvanlar icin toksiktir. Bakir sadece canli memeliler
icin degil ayn1 zamanda bitkiler ve kiiciik olusumlu organizmalar i¢in de hayati bir

elementtir [16].
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Pestisit olarak kullanilan bakir bilesiklerinden bazilar1 bazik asetat, karbonat, kloriir,
hidroksit ve stilfattir. Ticari bakimdan en 6nemli bakir bilesigi CuSO4 5H,0 tir. CuSOy,
tarimsal amacli kullanimlarindan baska pillerde, elektrolizle kaplamacilikta, diger bakir

bilesiklerinin eldesinde ve ¢esitli endiistriyel islemlerde kullanilir.

Shabani ve arkadaslari, FAAS ile kombine edilmis on-line kat1 faz ekstraksiyon
yontemiyle bakir ve kadmiyumu tayin etmislerdir. Metot sodyumdodesilsiilfat (SDS) ve
1,10- fenantrolin ile modifiye edilmis yilizey aktif madde kapli alumina dolgulu bir mini
kolonda bakir ve kadmiyumun tutunmasi ve etanol ile eliisyonuna dayanmaktadir.
Gozlenebilme smir1 Cu (I) i¢in 0.04 pg L', cd (IT) i¢in 0.14 ng L™ dir. Bagil standart
sapmalar sirasiyla Cu (I1) ve Cd (II) igin ( 20 pg Lt igin) %1.4 ve %2.2 “dir. Yontem

insan sag1 ve su Orneklerine uygulanmistir [ 16].

Pena ve arkadaglari, selatlastirict olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ve
adsorban olarak iki farkli sentetik zeolitin kullanildig1 minikolonlarda akisa enjeksiyon
sistemle bakiri zenginlestirip, FAAS ile tayin etmisler, iki sorbentin duyarliliklari

karsilastirilmistir. Yontem su Ornekleri ve standart referans maddelere uygulanmistir

[17].

Silva ve arkadaslart Nb,Os—SiO; ile modifiye edilmis silikajel dolgulu minikolonda
bakir ve kadmiyumu zenginlestirip, FAAS ile on-line tayin etmislerdir. Yontem i¢in
gbzlenebilme sinirlar sirastyla Cu (II) ve Cd (II) i¢in 0.4 ve 0.1 pg Lt bagil standart
sapmalar % 1.8 ve 1.6’dir. Metod su Ornekleri ve standat referans maddelere

uygulanmstir [36].

Anthemidis ve arkadagslari, yiiksiiz ticari politiretan koptlik (PUF) iizerinde Cu, Pb ve Cr
(VI)’y1 on-line zenginlestirip, FAAS ile tayin etmislerdir. Komplekslestirici olarak
amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) kullanmislardir. Yontem i¢in gozlenebilme
sinirlart sirastyla Cu (II) , Pb (I) ve Cr (VI) i¢in 0.2, 1.8, 2.0 pg L bagil standart
sapmalar % 2.8, 3.4, 3.6’dir. Metod su ve gevresel oOrnekler ile standat referans

maddelere uygulanmistir [37].

Ali ve arkadaglar1 RP-C18 dolgulu mini kolonda 1,10- fenantrolin’i komplekslestirici
olarak kullanarak akisa enjeksiyona adapte edilmis FAAS ile bakir, kadmiyum ve

kobalt1 on-line zenginlestirip, tayin etmislerdir. Gozlenebilme simirlar1 Cu (I1), Cd (I1)
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ve Co(ll) i¢in sirasiyla 0.3, 0.5, 6.0 ug L™ “dir. Yontem standart referans maddelere
uygulanmistir [38].

Dadfarnaia ve arkadaslari, Salen (N,N’-bis (salisiliden ) etilendiamin ) ile immobilize
edilmis alumina dolgulu minikolonda akisa enjeksiyonlu FAAS ile bakir ve kursunu on-
line zenginlestirip, tayin etmislerdir. Gozlenebilme sinirlar1 sirastyla Cu (II) ve Pb(II)
icin 0.3 ve 2.6 pg L™*; bagl standart sapmalar (30 pug L™ i¢in) % 4.5 ve 3.8°dir. Metod

su ornekleri, multivitamin tabletleri ve standat referans maddelere uygulanmistir [39].

Takara ve arkadaslari, aktif karbon yiiklii mini kolonda akis enjeksiyonlu ICP-OES ile
bakirt on-line zenginlestirip, tayin etmislerdir. Yontem igin gozlenebilme sinir1 0.1 pg
L™; bagil standart sapma (2.5 pg L™ igin) % 3.0 olarak hesaplanmus, metod parenteral
¢ozeltilerde bakir tayini igin uygulanmistir [40].

Escudero ve arkadaslari, etilvinilasetat dolgulu mini kolonda herhangi bir
komplekslestirici kullanmaksizin on-line kati faz ekstraksiyon yontemiyle bakiri
zenginlestirip, ICP-OES ile tayin etmislerdir. Yontemin gézlenebilme sinirt 0.26 pug L™
bagil standart sapma (50 pg L™ icin) % 3.76 olarak hesaplanmis, metod ¢esme suyu,

nehir suyu, maden suyu ve sertifikali referans maddelere uygulanmustir [41].

Anthemidis ve arkadaslari, poliklorotrifloroetilen dolgulu kolonda dietilditiyofosfat
komplekslestiricisi kullanarak bakir ve kursunu on-line zenginlestirip, FAAS ile tayin
etmislerdir. Yontemin gozlenebilme siir1 Cu (II) ve Pb (II) i¢in sirastyla 0.07, 2.7 pg L~
= bagil standart sapmalar % 1.8, 2.2°dir. Metod dogal su Orneklerine ve sertifikali

referans maddelere uygulanmustir [42].

Hirata ve arkadaslari, iminodiasetat fonksiyonel grup igeren Muromac A-1 reginesi
lizerinde mangan, kobalt, ¢inko, bakir, kursun, nikel, kadmiyumu on-line zenginlestirip,
FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemin gozlenebilme sinir1 bu metaller i¢in 0.007- 0.099
ng L™ bagl standart sapmalar da % 5.4%in altindadir. Metod standart referans

maddelere uygulanmistir [43].

Ferreira ve arkadaslari, kalmagit reaktifi ile yiiklii Amberlite XAD-2 reg¢inesi ile dolgulu
mini kolonda bakirt zenginlestirip akisa enjeksiyonlu FAAS ile on-line tayin

etmislerdir. Yontemin gozlenebilme simr1 0.15 pg L™; bagil standart sapmasi ise farkli
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derisimdeki bakir ¢ozeltileri i¢in % 2.7-6.0 arasinda degismektedir. Metod deniz suyu
ve biyolojik 6rneklere uygulanmistir [44].

Cassella  ve arkadaslari, (S)-2-[hidroksi-bis-(4-vinil-fenil)-metil]-pirolidin-1-
karboksilikasit etil esterle fonksiyonellesmis polistiren divinil benzen reginesi ile
dolgulu minikolonda akisa enjeksiyonlu FAAS ile zenginlestirip, tayin etmislerdir.
Yontemde farkli zenginlestirme siireleri ile farkli gozlenebilme sinir1 ve bagil standart

sapmalar hesaplanmistir. Metod su drneklerine uygulanmistir [45].

Zachariadis ve arkadaslari, amonyum pirolidin ditiyokarbamat komplekslestiricisi
kullanarak politetrafloroetilen (PTFE) dolgulu kolonda bakiri on-line zenginlestirip,
FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemin gdzlenebilme siuri 0.05 pg L™; bagil standart
sapmasi (2.0 pg L™ Cu (II) igin ) ise % 1.5 olarak hesaplanmistir. Metod i¢gme suyu,

nehir suyu, deniz suyu standart referans maddelere uygulanmistir [46].

1.4.2. Giimiis

Endiistri, kuyumculuk, tip ve igme suyunun dezenfeksiyonu gibi alanlarda giimiis ve
giimiis iceren bilesiklerin yaygin kullanimi ¢evresel orneklerde glimiis igeriginin artigini
beraberinde getirmektedir. Su aritma islemlerinde 200 pg L™’ye kadar (iilkeye gore
degisebilir) glimiis iceren filtre kagitlar1 insan saghigina zarar vermedigi igin

kullanilmaktadir [47].

Metalik giimiis korozyona direngliligi bakimindan kuyumculukta giderek artan bir ticari
oneme sahipitir. Bilesikleri ve alasimlar1 antibaktariyel 6zelliklerinden dolay1 implant

protezlerde, disgilikte, ilag biliminde ve fotografcilikta kullnilmaktadir [48].

Glimiis; bakir, arsenik, antimon, ¢inko cevherlerinde bir safsizlik olarak bulundugundan
endiistriyel atik olarak cevreyi kirletmektedir. Bu nedenle diisiik miktardaki giimiisiin

degisik orneklerdeki tayini olduk¢a 6nemlidir [49].

Glmiisiin yukarida sayilan Ozelliklerinden dolayr giimiis tayini ile ilgili pek cok
aragtirma yapilmistir [51-54]. Son yillarda da giimiis miktarinin tayini igin on line

ayirma ve zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir.
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Rofouei ve arkadaslari, triazen ligand1 (1,3-bis( 2-siynobenzen) triazen ) (CBT) ile
modifiye edilmis oktadesil silika (C18) membran disk iizerinde eser diizeydeki glimiisii
zenginlestirip FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemin gozlenebilme sinir1 6 ng L™ dir.
Yontem kursun oksit, kursun asetat ve g¢esitli sentetik drneklerdeki glimiisiin tayini igin

uygulanmistir [55].

Zhang ve arkadaglari, amidinotiyoiiredo-silikajel dolgulu mini kolonda Au, Ag ve Pd’u
on line zenginlestirip, FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemin gdzlenebilme sinir1 Ag
icin 1.1 ng mL™, Pd i¢in 17 ng mL™dir. Bagil standart sapmalar % 1.2 Ag, % 1.7
olarak bulunmustur. YoOntem ¢esitli Ornekler ve standart referans maddelere

uygulanmustir [56].

Liu ve arkadaslari, gelistirdikleri akisa enjeksiyonlu yontemle tiyoiire ile modifiye
edilmis silikajel dolgulu kolonda Ag, Pd ve Au ‘1 zenginlestirip, FAAS ile tayin
etmislerdir. Yontemin gozlenebilme siurlart Ag i¢in 1.3, Pd igin 21 ng mL™dir.
Yontem nikel alasim, anot ¢camuru, elektrolitik ¢ozeltiler ve stansart referans maddelere

uygulanmustir [57].

Pu ve arkadaslari, 2-merkaptobenzotiyazol ile modifiye edilmis silikajel kullanarak
gelistirdikleri on line ayirma zenginlestirme yontemini kullanarak FAAS ile glimiisi
tayin etmislerdir. Yontemin gozlenebilme simri 1pg L™ kadar diisiik seviyelerdedir.
Yontem jeolojik, bakir metali ve kursun nitrat Orneklerine glimiis tayini igin

uygulanmigtir [58].

Dadfarnia ve arkadaglari, dietilditiyokarbamat ile immobilize edilmis surfaktant kaplh
alumina dolgulu mini kolonda giimiisii on line zenginlestirip, FAAS ile tayin
etmislerdir. Yontemin gozlenebilme sinirt 1.7 pg L™, bagil standart sapmas1 % 4 Ag
olarak bulunmustur. Yontem c¢esitli su Orneklerine, standart rerefans maddelere

uygulanmustir [59].

Gomez ve arkadaslari, stlfihidril cotton dolgulu minikolonda giimiisii on line
zenginlestirip, FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemin gozlenebilme siur1 1 pg L™, bagil
standart sapmasi ise % 3.5(10 pg Lt Ag (I) i¢in) olarak bulunmustur. Yontem ¢esme
suyuna uygulanmustir [60].
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Katarina ve arkadaslari, selat yapict kitosan reginesini sentezlemisler, minikolonda bu
recinede giimiisii zenginlestirip, ICP-MS ile tayin etmislerdir. Yontemin gdzlenebilme

sinir1 0.7 ng L™ dir. Cesitli su 6rneklerine yontem uygulanmustir [61].

1.4.3. Palladyum

Palladyum asal metal olmasi nedeniyle dogada genellikle metalik durumda ve Pt grubu
metalleri ile birlikte bulunur. Pd’un bagil atom kiitlesi 106.42, atom numarasi ise 46’dur.
Pd’un +2 ve +4 olmak {izere iki yiikseltgenme basamagi vardir. Pd (II) bilesikleri daha
kararlidir. Pd, Pt grubu metallerinin aksine derisik HNO3’de ¢6ziiniir. Pd dogada biiytlik
derisimlerde bulunan sodyum, demir, bakir, nikel gibi metaller veya tuzlar i¢inde diisiik

oranlarda bulunmaktadir [62].

Palladyum miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 endiistri, teknoloji, tip
gibi pek cok alanda dikkatleri iizerine ¢eken bir metaldir. Ensiistride alasimlar, yari
iletkenler ve katalizorlerde ham madde olarak kullamlmaktadir. Ozgiin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinden dolay1 karmasik teknik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu
kullanimlar katalizor alaninda karsimiza c¢ikmaktadir. Dolayisiyla cevre iizerinde

giderek artan bir kirlilik unsuru olusturmaktadir [63,64].

Son zamanlarda g¢evre Orneklerinde yaygin olarak platin grubu metallerinin tayini
yapilmaktadir. Otomobillerde katalitik konvertorlerin biinyesinde platin grubu
elementler bulunmaktadir. Bu yiizden bu elementlerin ¢evreye yayilmasi otomobiller
vasitasiyla olabilmektedir [65]. Bu elementler metalurjik islemlerde, 6zellikle
elektrolitik saflagtirma islemlerinde (bakir ve ¢inko gibi) ve anot tabaninda biriken
camurda bulunabilmektedir. Diger yandan yiiksek saflikta elde edilmesi gereken pek
cok metalin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bu elementlerin varligindan etkilenmesi,

elementlerin tayinini gerekli kilmaktadir.

Cesitli matriks ortamlarindaki eser diizeyde palladyumun tayini i¢in duyarligi yiiksek
teknikler kullanilmaktadir. Bunlar elektrotemal atomik absorpsiyon spektrometri
(ETAAS) [66,67] ; indiiktif eslesmeli plazma atomik emisyon spektrometri (ICP-AES)
[68] ve indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektrometri (ICP-MS) [69] olarak siralanabilir.
Eser diizeydeki palladyum derisiminin dogrudan tayini yukarida siraladigimiz cok

diisik derisimlere duyarli olan tekniklerle bile zordur. Bu nedenle yogun matriks
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ortamli orneklerde daha dogru ve daha kesin palladyum tayini i¢in bir zenginlestirme

basamagina ihtiya¢ duyulmaktadir [70].

Bu amagla palladyum tayini i¢in zenginlestirme yontemleri olarak ekstraksiyon [71],
birlikte ¢oktiirme [72], iyon degistirme [68] ve kati faz ekstraksiyonu [73,74]
kullanilmustir. Farkli kat1 faz adsorbanlari olarak aktif karbon [75], silikajel [76,77,78],
Amberlite XAD regineleri [73,74], karbon nanotiipler [70], Quadrasil TA [64]
literatiirde kullanilmistir. Son yillarda ¢esitli 6rneklerde on line yontemlerle palladyum

tayini de yapilmaktadir [79,80,81].



2. BOLUM

ANALIZDE KULLANILAN TEKNIKLER

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin  elektromagnetik 1ginlart  absorplamasi iizerine kurulmustur. Is181
absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeyine
gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede
bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin, N , temel diizeydeki atom

sayisina, Ny , oran1 Boltzman esitligi ile verilir.

Ne /Ny = A AE/KT
Burada T kelvin cinsinden mutlak sicaklik,

Ne/ Ny zemin (0) ve uyartlmis (e) hallerinin istatistiksel agirliklarinin orant,

AE, ilgilenilen zemin (o) ve uyarilmis (e) hal popiilasyonlar1 arasindaki enerji farklilig
(joule), k ise Boltzman sabitidir. (k= 1.38x107® J/K)

Esitlige gore artan sicaklikla uyarilmis atomlarin uyarilmamis atomlara orani artar.
Atomik absorpsiyonda temel diizeydeki atomlarin sayisinin fazla olmasi istendiginden

Ne/ Ny oraninin kii¢iik olmasi gerekir.

Absorpsiyon isleminde atom diisiik bir enerji diizeyinden daha yiiksek bir enerji
diizeyine uyarilir. Atomlarin dénme ve titresim diizeyleri olmadigi i¢in ve biitiin
elektronik gecisleri temel diizeyde oldugundan dolay1 atomik absorpsiyon spektrumlari

az sayida dar cizgiden (hat spektrumu) ibarettir.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-Lambert yasasina dayanir.
Ortama gelen 1s1ma siddetinin, lo, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine, I, oraninin
logaritmasi olarak bilinen absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimi ve 1sin yolu ile

dogru orantilidir.
Beer- Lambert Yasasi: A = ¢ x b x C olarak bilinir .

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri ile dlgiilebilen gozlenebilme siniri, kullanilan
atomlastiricinin tipine ve Ornek ortamina baglidir. Bu smir genellikle alevde mg/L,
grafit firinda ise pg/L’dir. Bu diizeylerde g6zlenebilme siniri, toprak, sediment, kaya
orneklerindeki eser elementlerin tayini i¢in uygundur. Su ve biyolojik 6rneklerde eser
element diizeyi daha diisiik oldugu icin tayin basamagindan once bir zenginlestirme

basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir [82].

Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlagtiricili AAS kullanimi1 popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi

kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir.

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin
once notral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 151n  demetinin yoluna dagilmas1 gerekir. Dolayisiyla atomik
absorpsiyon spektrometresi, analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda isin
yayan bir 151k kaynagi, ornekteki analiz elementinin temel haldeki atomik plazmasini
olusturan bir atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu digerlerinden ayiran bir
monokromator, 151k siddetini Olgmeye yarayan bir dedektor ve diger elektronik

devrelerden olusur. Sekil 2.1. de AAS’ye ait blok diyagrami gosterilmistir.

2.1.1. Isitk Kaynaklar

Atomik absorpsiyon c¢alismalarinda dar emisyon hatt1 veren 151k kaynaklar1 kullanilir.
Genis emisyon hatli 151k kaynaklarmin kullanilmasi halinde dl¢iilen absorbans degeri

hat genisligine bagli olarak azalmaktadir.

AAS’de kullanilan baslica 151 kaynaklari, oyuk katot lambalar1 (HCL), ¢ok elementli
lambalar, yiiksek 1gimali lambalar, elektrotsuz bosalim lambalart (EDL) ve buhar

bosalim lambalaridir.
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2.1.1.1. Oyuk Katot Lambalar:

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambasi diisiik
basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirden
olusmustur (Sekil 2.2). Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi
igeren bir alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel ya da tungsten gibi metallerden

yapilmistir.

Oyuk Katot

Lambasi Alev Detektér Sinyal Isleyici

Yakici

Monokromator

Yakicr  Yamie Gisterge
Gaz Gaz

Sekil 2.1. AAS’nin blok semasi.
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Sekil 2.2. Oyuk katot lambasi.
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Elektrotlar arasina 100- 400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 1- 50 mA lik bir akim
gecisi s6z konusudur. Inert gaz atomlari iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla fincan
seklindeki oyuk katoda ¢arpar ve katot ylizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz
ya da plazma fazina gegirir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla c¢arpisarak
uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken katot elementinin karakteristik

¢izgi spektrumunu yayarlar.

2.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element igin ayr1 bir lamba kullanma geregi ¢ok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol acmistir. Katot alasimlardan, metaller
aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan g¢oklu elementli
lambalar yapilabilir. Cok elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullanigl bir bicimde birlestirilemezler.

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

siddeti tek elementli lambaya gore daha zayiftir.

2.1.1.3. Yiiksek Istmal Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimci (ilave,
supplementary electrode) elektrot vardir. Yardimci elektrottan ikinci bir akim
gegirilerek olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir.
Boylece 151k siddetinde artig goriiliir. Yiiksek 1s1mali lambalar, yapilarinin karmasikligi,
ikinci bir giic kaynag1 gerektirmesi, emisyonun kararli hale gelebilmesi i¢in uzun siire

beklenmesi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir.

2.1.1.4. Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalar1, incelenen elementi i¢eren bir atomik buhardan elektrik akimi
gecirilmesiyle emisyon Yyaparlar. Hg, Zn, Cd gibi ¢ok ugucu metaller buhar bosalim
lambalar1 kullanilarak tayin edilebilirler. Uyarma, lambaya uygulanan elektrik akimi ile

saglanir. Uygulanan akim oyuk katot lambasina uygulanandan fazladir [19].
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2.1.1.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), OKL’dan daha biiyiik 1s1k siddeti olusturur. Bu
lambalar elektrot icermez, analiz elementini ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz
iceren kapali kuvars bir tiiptiir. Radyo frekans1 veya mikrodalga 1sin1 ile indiikleyerek
lambanm igindeki atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir, bu iyonlar, analit
atomlarina garparak onlar1 uyarir. Ancak bu tiir lambalarin performansi OKL kadar iyi

degildir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin en 6nemli stiinliigii vakum UV bolgede

(<200nm) kullanilabilmesidir.

2.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi, ornekte bulunan molekiil veya iyonlardan analiz
elementinin temel diizeyde atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi
atomlagmanin etkinligine baglidir. Tayinin duyarlilig1 incelenen elementin atomlasma
derecesi ile dogrudan orantilidir. Atomlagtiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye

ayrilir.

2.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alev atomlastiricilarda genel prensip; analitin bulundugu 6rnegin sislestirilmis ¢ozelti
halinde alevi olusturan gaz karisimi (asetilen / hava ) ile karistirilmasidir. Elde edilen
karigim, alev basligina (burner) ve yanma bdlgesi olan aleve ulastirilir. Atomlagma alev
icinde gerceklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici (Burner/Nebulizer) denir.
Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tiir yakici

kullanilir. Yaygin olarak kullanilani ise 6n karigtirmali yakicilardir.

On karistirmali yakicilarda, ornek ¢ozeltisi yakici gazm olusturdugu vakuma dogru
cekilir ve burada 6rnek ve yakici gaz karisir. Olusan aerosol, bagil olarak daha biiyiik
bir bélmeye tasinir ve yolu lizerindeki bilya ya da pervane seklindeki engellere ¢arpar.
Boylece irili-ufakli damlaciklar ya da sis olusur. Sis olusturan tanecikler, yakici ve
yanic1 gaz burada homojen olarak karisir ve sis halinde yakiciya ulagir. iri taneli

damlaciklar atiga gider.
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On karistirmasiz yakicida alev kiigiik boyutlu olup bek alevi gibidir, 6rnek ¢ozeltisi
yanici ve yakici gazlar ayri ayri yakici baslhigina gelir ve burada karisir. Alev emisyon

fotometrelerinde yaygin olarak kullanilir.

Alevli atomlastiricilarda O6rnek ¢ozeltisi bir kilcal ile yakiciya tasinir. Alevde Once
kuruyan damlaciklar kat1 bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonugta alev igindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir ya da atomik plazma olusur [24].

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 2.1.de verilmistir.
Her elementin atomlagmasi i¢in gerekli olan yanici ve yakici gaz tiirleri farklidir. Alevli
AAS’de bu gaz orani ayarlanarak, temel diizeyde bulunabilecek serbest atomlarin sayisi
yiikseltilerek, emisyon ya da iyonlasma gibi bozucu etkiler minumuma indirilebilir.
AAS’de en yaygin olarak kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Hava/asetilen
karisiminin alevi kararli ve calisilmasi kolaydir. Saglanan sicaklik bir¢ok elementin
atomlagmasi i¢in yeterlidir. Ancak aluminyum, bor, baryum, molibden, skandiyum,
berilyum, silisyum, talyum, vanadyum, zirkonyum, lantanid ve aktinidler gibi alevde
¢ok kararli ve parcalanmasi gii¢ refrakter oksitlerine doniisen elementlerin atomlagmasi
icin, hava/asetilen yerine daha yiiksek sicaklik saglayan azot protoksit(N,O)/asetilen
(C2Hy) alevi kullanilir.

Tablo 2.1. Alev tiirleri.

Yania1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)

Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N.O 2800

2.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilar da  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar iginde en popiiler olani grafit firindir. Alev atomik absorpsiyonu basit,

tekrarlanabilir ve iyi sonuglar elde edilen bir metottur. Fakat smirlandirilmis bir
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seciciligi vardir. Birgok sayida element icin firin teknikleri, alev tekniklerinden daha
duyardir ve alev teknigi ile 6l¢iimii miimkiin olmayan 100 kat daha kiigiik derigimlerin

Ol¢timii miimkiindiir [21].

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde atomik plazmay1 olusturmak icin elektrikle
1sitilan grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler veya grafit tiipler seklindedir. En
cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, dc akimla 1sitilan grafit tiiptiir. Bu tip
atomlastiricilar grafit firinli AAS (GFAAS) olarak adlandirilir. Sekil 2.3’de grafit tiiplii
bir firinin basit bir semas1 goriilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte
edildigi kiiclik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1sin sicaklikla olusan atomik
buharin tuzaklandig: tiipiin icersinden geger. Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin
firin duvarlarina diflizlenmesini 6nlemek icin genellikle pirolitik grafit ile kaplanir.
Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde 1sitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin

oksidasyona kars1 Ar veya N ile korunur.

Kuartz pencere A e S g —Kuartz peacere

i Grafit tiip
-\ ek ba‘g]anml /

Sekil 2.3. Grafit tiiplii bir firnin basit semasi

Genellikle 10-50 ul arasindaki sivi 6rnek, ornek verme oyugundan, soguk tiipiin igine
(tlip duvarlarina) veya tiiplin i¢indeki platforma verilir. Bu amacgla otomatik pipetler
veya daha yaygin olarak otomatik Ornekleyiciye (autosampler) bagli enjektorler
kullanilmaktadir. Tiip daha sonra programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla 1sitilir.
Grafit firin sicaklik programi farkli amaglar i¢in diizenlenmis ¢ok sayida basamak

igermektedir:

1) Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢oziiciiniin kaynama noktasinin altindaki bir

sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicii uzaklastirilir. Sulu ¢dzeltiler i¢in 110 °C
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‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalart 6nlemek i¢in kurutma basamaginda sicaklik

yeterince diislik olmalidir.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigr basamak olup, 6rnek igindeki
biitliin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir. Tipik olarak bu
basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. On atomlasma basamaginda organik

ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir, 6rnekteki matriks bilesenleri ise pargalanir.

3) Atomlasma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik, tayin elementinin gaz atomlarinin
olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik 5 s) 2000-3000 °C
arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlagma basamagi siirecince dl¢iiliir. Bu
basamakta genellikle atomlastiricidan gecen gaz akist olusan atomik plazmayi
stiriiklememesi i¢in kesilir veya bazi durumlarda azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar
absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 151 yolunun disina atilirlar. Bu sinyal
cogunlukla sivri bir pik seklinde gozlenir. Calisma egrisini hazirlamak i¢in hem pik

alan1 hem de pik ytiksekligi kullanilabilir.

4) Temizleme Basamagi: Tiip yiiksek sicakliklara isitilarak kalici veya az ugucu

matriksler ortamdan uzaklastirilir.
5) Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar firin sogutulur.

Grafit firinli atomlastiricilarin tstiinliikleri su sekilde siralanabilir:
1) Bir¢cok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha diistiktiir.
Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin 6rnegin zenginlestirilmesine gerek

duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50 pl gibi oldukca kiiclik 6rnek miktar ile ¢alisilir. Bu durum ¢ok kiigiik

miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkani sunar (mikroanaliz).

3) Siv1 Orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen

siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sag¢ pargalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular ya da

kaya gibi kat1 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.
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5) Yanic1 bir gaz kullanilmadigi i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadig1 ortamda

oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitlin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz. Eger
ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen alev
teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajli degildir.
Ornek iginde en ¢ok bulunan ana bilesenlerden biri analiz edilmek isteniyorsa, drnegin
bir kaya orneginde silisyum tayini gibi, grafit firinin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu

yontem kullanilmaz [83].

2.1.3. Monokromator

Baglica gorevi incelenen elementin emisyon hattin1 1s1k kaynaginin yaydigi oteki
hatlardan ayirmaktir. Genel olarak 1s1nin girdigi bir yarik, toplayici mercek, aynalar ve
bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator olarak prizma veya sebeke

kullanilir.

2.1.4. Al

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
dontistiiriilmesi icin fotocogalticilar kullanilir. Bu dedektorlerde fotokatot yiizeyinde
foton carpmasi ile firlatilan elektronlar dinod denilen ylizeylere dogru elektriksel alanda
hizlandirilir ve dinoda ¢arpan her bir elektron, dinod yiizeyinden birka¢ elektron daha
koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak

elektrik akimina ¢evrilir.

2.2. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler
2.2.1. Duyarhk

Birim derigim bagina sinyaldeki degisme olarak tanimlanir ve kalibrasyon grafiginin
egimine esittir. Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net %
1’lik absorpsiyonuna veya 0.0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmaistir.
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2.2.2. Dogruluk

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

olarak tanimlanir.

2.2.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir Sl¢iisiidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

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

2.2.4. Gozlenebilme Simir1 (DL)

Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme smir1 ile dlgiiliir.
Gozlenebilme simirt teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanimlanir ve X= Xy + 3Sis; ile bulunan derisimdir.

Xor » KOT ¢Ozeltinin ortalama sinyali,

Sksr ,Standart sapma,

X, absorbans biriminde olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derigim bulunur,

bu derisimde gozlenebilme siiridir.

2.2.5. Tayin Simir1 (LOQ)

Normal olarak gozlenebilme smir1 diizeyinde tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derisim DL degerinin bazen 5 bazen de 10 kati olarak alimir. Bu degere tayin siniri

denir.

2.3. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Her element icin bir lambanin gerekli oldugu AAS’de nitel analiz uzun siiren yorucu bir
yoldur. Bu sebeple daha ¢ok nicel analizde AAS kullamlir. Tayinler mg Lveya pg L™
diizeylerinde, eser elementler i¢in yapilir. Biyolojik sivilar, saf metaller, cevre 6rnekleri,

jeolojik ornekler, su ornekleri gibi pek ¢ok Ornekte bulunan eser elementler AAS ile
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tayin edilebilir. Biitin element atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki 1sin1
absorplayip uyarildiklar1 zaman elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine
bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur.
Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga boyu segilirken en siddetli absorpsiyonun
oldugu dalga boyu (ana rezonans hatlari) belirlenir. Boylece secilen dalga boyunda
kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir.

AAS’de elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

2.3.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Olgiilen analitik sinyal ile analit derisimi arasindaki iliskinin belirlendigi olaydur.
AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Lambert — Beer
yasasinin sartlar1 saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltiler hazirlanir ve
absorbanslar1  dlgiiliir. Olgiilen absorbans degerleri derisimlerine kars1 grafige
gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha sonra Ornegin absorbansi

okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimi hesaplanir.

2.3.2. Standart Ekleme Yontemi

Matriks etkisinin biiyiik 6l¢iide var oldugu karmasik numunelerin analizinde standart
ilave yontemleri oOzellikle yararhdir. Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan
fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara etki eder. Ornekteki matriks tam olarak
bilinmiyorsa matriksin etkisini standart ¢ozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz.
Yani ornekteki absorbans derisim iliskisi standart ¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi
durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir. Ayni miktarda alinan numune
kisimlarina artan oranlarda standart ilavesi yapilir. Olgiim yapilmadan énce ¢ozeltiler
belirli hacimlere seyreltilir. Numune miktarinin sinirli oldugu durumlarda, belirli bir
miktar numune iizerine artan oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Olgiimler orijinal
coOzeltilerde ve her bir ilaveden sonra numune ile standardi iceren ¢ozelti lizerinde ayri
ayr1 yapilir. Standart ilave yontemlerinin ¢esitli sekillerinde numune matriksi her bir
ilaveden sonra hemen hemen aynidir. Tek fark analit derigimi veya analit asirisinin ilave
edildigi durumlarda reaktif derisimidir. Genellikle standart ekleme yonteminde numune

en az iice ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme kadar ¢oziicii ile seyreltilir. ikinci ve
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ticiincli kisimlara artan miktarlarda standart ¢ozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile
birincinin hacmine getirilir. Her ¢ozeltinin absorbanst Olciiliir ve eklenen element
derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni

kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki bilinmeyenin derisimini verir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler ve Engellenmesi

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonuglarin hatali ¢ikmasina

neden olan etkilere girisim denir. Girigsimler negatif veya pozitif hataya yol agabilir.

Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girigsimler
olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

2.4.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni
vardir; ya zor eriyen veya buharlagan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle

tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarii kaybederler.

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

1.Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani O6rnek matriksi ve standart
¢Ozeltiler birbirine benzetilir.

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

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

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.



34

2.4.2. Fiziksel Girisimler

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

isleminin tekrarlanabilirligini bir dl¢liye kadar etkileyebilirler.

2.4.3. Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayis1 azalacagindan tayin elementinin sinyali kiigiikk olur.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde ©nemli dlgiide
iyonlagtiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu icin uygun degildir. Ciinkii
soguk alevde atomlagsma verimi azalir ve onemli kimyasal girisimler ortaya ¢ikabilir.
fkinci yontem ise, M«<>M" + e  dengesini sola kaydirmaktir. Bu amagla 6rnek ve

standarda kolaylikla iyonlagabilen bir elementin asiris1 eklenir.

2.4.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile cakismasidir. Iki
sebepten dolayr spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa birden fazla
elementin emisyonunun ayni anda dedektore ulasmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki baska bir elementin hatti ile gakismasidir [83].
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2.4.5. Zemin Girisimi

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

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, siirekli 151n

kaynagi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.

2.4.5.1. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerinin giderilmesi amaciyla kullanilan yontemlerin hepsinde de iki l¢iim
yapilir; birincisi analit dalga boyunda gerceklestirilerek analit ve zemin absorbanslar
toplamu &lgiiliir. ikinci 6lgiimde analit dalga boyunun yakininda, yalmzca zemin
ol¢iimii yapilir. Iki 6l¢iim arasindaki fark zemin girisimi diizeltilmis analit absorbansi

olur. Bu amacla asagidaki yontemler kullanilir:

Cift Hat Yontemi: Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez
dl¢iilmesine dayanir. Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapilir. Ikinci 6lgiim ise
bu hatta ¢cok yakin olan bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan 6l¢iim sonucunda elde
edilen absorbans, analit atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger
tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci hatta &lciilen absorbans, zemin
engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. ki absorbans 6lgiimii

arasindaki fark analit atomlarina ait absorbansi verir.

Siirekli Isin Kaynagi1 Yontemi: AAS’de zemin diizeltme tekniklerinden en c¢ok
kullanilani, OKL ile birlikte bir referans 1s1gin kullanildigi yontemdir. Bu amagcla
stirekli 151n kaynagi olan doteryum lambasi (D, ) kullanilir. D, ve oyuk Kkatot
lambasindan yayilan 1s1n bir dilici yardimiyla atomlastiriciya ard arda ulastirilir. Oyuk
katot lambasindan yayilan 151k analit atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler
tarafindan absorplanirken, siirekli 151k kaynagindan yayilan 151n zemin girisimine neden
olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanir. Iki sinyal arasindaki farktan analit

atomlarma ait absorbans bulunur.
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Zeeman Yontemi: Manyetik alan uygulandiginda analite ait hatlar {i¢ bilesene ayrilir.
Birinci bilesen m hatt;, manyetik alansiz analit hattryla ayn1 dalga boyundadir. Ikinci
bilesenler (¢* ve o bilesenleri), bunun iki yaninda simetrik (z’den ~ 0.01 nm farkli)
olarak yer alir. m ve o bilesenlerinin polarizasyon diizlemleri farkli olup, birbirine
diktirler. OKL’nin oniine chopper (1sik bigici) yerine bir doner polarizer yerlestirilirse,
belirli frekanslarda atomlastiriciya ardarda polarizasyon diizlemleri dik olan 1ginlar
gonderilir. Bu durumda gelen 1sinlar sirasiyla, bir w bileseni, bir o bileseni ile
etkileserek absorbans verir. © bileseni ile etkilesimle analit ve zemin absorbanslari
toplami, o bileseni ile etkilesim sonucu yalnizca zemin absorbansi 6lgiiliir ve iki 6l¢iim

arasindaki fark analite ait zemin diizeltilmis absorbans degerini verir.

Smith-Hieftje Yontemi: OKL lambasi normal akimda c¢alisirsa, ilgilenilen
dalgaboyunda tek bir pik verir. Eger akim yiikseltilirse (asir1) pik yarilir ve ikiye ayrilir.
Normal akimda analit absorbansi ve zemin absorbansi toplam olarak ol¢iiliir. Yiiksek

akimda yalnizca zemin absorbansi olgiiliir. Aradaki fark diizeltilms, analit absorbansidir.

2.5. Akisa Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

Akis enjeksiyon sistem basit temelli, olduk¢a ucuz donanimli, elle gergeklestirilen
seyreltme, deristirme, karistirma, ¢oziicii ekstraksiyonu vb. gibi bir¢ok analitik islemin
otomasyonunu saglayan, hizlilik, kesinlik ve dogruluk agisindan miikemmel sonug elde
edebilme kapasitesine sahip bir tekniktir. Akis enjeksiyon teknigi ¢ok amagl kullanima
uygun, basit bir sistemdir, ayni zamanda sistemin optimizasyonunu ve kimyasal

degiskenlerin kontroliinii saglamak ¢ok kolaydir [82].

2.5.1. Akisa Enjeksiyonun Tanim

Akisa enjeksiyonlu analiz, genis bir uygulamasi olan tekniklerden birisi olup, ¢ok ¢esitli
aletle ¢ok cesitli sekillerde kullanilmistir. Sadece farkli aletlerle degil, pek ¢ok ayirma

ve zenginlestirme yontemiyle de kombine edilmistir.

FIA (Akisa enjeksiyonlu analiz) i¢in ilk tanimlama 1981°de Ruzicka ve Hansen
tarafindan yapilmistir [91]. Bu tanim" FIA, uygun bir sivinin hareketli dagilmayan
stirekli akintisina bir s1v1 O6rnegin enjeksiyonunu esas alan yontemdir" seklinde ifade

edilmistir.
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Fang, 1992’de FIA’y1 dengede olmayan Ornek manipiilasyonu olarak ifade etmistir.
Bilindigi gibi klasik analitik kimyada analiz ve ayirma yontemleri dengeyi esas alir.
Ornegin gravimetri ¢okelme dengesini esas alirken, ekstraksiyon dagilma dengesine
dayanir. FIA, yiiksek performansli sivi kromatografisine (HPLC) cok benzemekle
beraber FIA nin en ayiric1 yonii FIA’1n bir denge olayma dayanmamasidir. Ayrica FIA,
baslica kantitatif analizde geleneksel olarak cam kaplarla yapilan islemlerin (¢6zme,
reaksiyon gerceklestirme gibi) yerini alarak bir ¢6zelti elde etme teknigidir. Giiniimiizde
kolon teknikleriyle de kombine edilerek artan bir sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle
FIA, ayirma tekniklerine de yeni bir boyut getirmektedir. Bu girisimler nedeniyle Fang,
FIA’1 " temodinamik dengenin olmadig sartlar altinda bir akinti i¢inde 6rnek ve reaktif
bolgelerin tekrarlanabilir olarak diizenlendigi bir akis analiz teknigidir" seklinde

tanimlamugtir [18].

Akis enjeksiyon analizi, uygun bir sivinin hareketli dagilmayan siirekli akintisina bir
stvi Ornegin enjeksiyonunu esas alan bir yontemdir. Enjekte edilen 6rnek hareketli bir
bolge olusturur ve bu siirekli olarak analite 6zgii sinyal olusturan bir aliciya dogru
taginir [84]. Pik yiiksekligi veya alan1 konsantrasyonla orantilidir ve bilinen

konsantrasyondaki 6rneklerle karistirilarak kantitatif tayin amacl kullanilirlar.

2.5.2. Giiniimiiz Akis Enjeksiyon Sistemleri

Giinlimiizde kullanilan en basit akis enjeksiyon analiz sistemi Sekil 2.4. de

goriilmektedir.

NUKUNE

REAKTOR
TASIYICI

POMPA il DEDEKTOR
VALF

Sekil 2.4. Glinimiiz akis enjeksiyon sistemi [85]
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l NUMUNE .
ENJEKSIYON

tasiyicL faz

DAGILMA

tasiycl faz o

DEDEKSIYON _/l

taspaeafaz

YIKAMA

-

tasiyicl faz

Sekil 2.5. Akisa enjeksiyon sistemlerinin calisma prensibinin
sematik gosterimi
Bu sistemlerde, bir tasiyict sivi igine doner valf ile valfin i¢ hacmi kadar numune
enjekte edilir, numune akis yoniinde ilerlerken, tasiyic1 faz icerisinde dagilir. Istenen
iriin tasiyic1 faz-numune arasindaki ara yiizeyde olusmaya baslar ve reaktdr spirali
boyunca olusan iriin, tasiyici faz yardimiyla dedektore iletilir. Dedektor analitin

icerigine bagl olarak degisimleri kaydeder [85].

2.5.3. Akisa Enjeksiyon Analiz Cihazinin Parcalan

Akis enjeksiyon sistemlerinde kullanilan cihazlar temel olarak ii¢ énemli kistmdan
meydana gelir. Bunlar O6rneklemenin yapildigi doner enjeksiyon valfleri, itme
kuvvetinin olusturuldugu peristaltik pompa ve baglanti borularindan (tubing) olusur.
Yapilan ¢aligmaya gore valfler, reaksiyon hiicresi, fotometrik akis hiicresi ve dedektor
gibi parcalar sisteme modiiler olarak ilave edilebilir. Giinlimiizde artik bu sistemler ¢ok
ilerlemis, daha duyar ve se¢ici analizlerin gergeklestirilebilmesi yani zenginlestirme ve

ayirma islemlerinin kusursuzca gergeklesmesi igin aparatlar da baglanmaktadir [21].
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1
Mumune |
{
E, Numuneg | Taswyioi
S Yiiritme e [ a2 i I I Okuma
S i Enjeksivon i Resksiyon b LIBGEKIDY Lot 2
Cihaz ’ ! Bistem

Sistemi gistomi

Sekil 2.6. Akisa enjeksiyonlu analiz igin blok diyagram

Siv1 yiiriitiicii sistemler: Akisa enjeksiyon analiz sistemlerinde kararli ve siirekli sivi
akisinin saglanmasi en basit ve gerekli sarttir. FIA-AAS uygulamalarinda kullanilacak

s1v1 yiirlitlicii cihazlarin 6zellikleri asagida belirtilmistir.

1) Kisa veya uzun siireli tekrarlanabilir akis hiz1 saglamalidir.

2) Diistik puls ¢ikisli olmalidir. Cok sayida doner merdane bunu saglamaktadir.

3) Cok kanalli olmalidir. Birden fazla ¢ozelti birbirinden bagimsiz olarak farkli i¢
capli borular lizerinden ancak ayni devir hizinda pompalanabilmektedir.

4) Her bir kanal kolay ayarlanabilir akis hizina sahip olmalidir. Bu da aym
pompada sadece boru i¢ c¢api farkli borular ile saglanabilir. Devir ayari ise
elektronik kontrol tinitesinde sayisal olarak set edilebilir.

5) Korozif reaktif ve ¢oziiciilerden etkilenmemelidir.

Bu o6zelliklerden coguna sahip en gelismis sivi siirlicii cithaz peristaltik pompalardir.
Sekil 2.7°de tipik bir peristaltik pompa goriilmektedir. Sekilden de anlagildig: gibi diger
pompa sistemlerinden peristaltik pompalarin en ayirict 6zelligi ¢ozelti ile pompa
aksaminin herhangi bir kismmin temas etmemesidir. Peristaltik pompalar ¢ok yonlii
itme kuvveti saglayan sistemlerdir. FIA-AAS’de nadir de olsa pistonlu ve siringa tipi

pompalar da kullanilir.

Sekil 2.7. Peristaltik pompa, B:sikistirma noktasi, C:tiip uglari, S:silindir, T:tiip
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Akisa enjeksiyonlu analizlerde (FIA) ¢ozelti genellikle bir peristaltik pompa vasitasiyla
sistem boyunca tasiir. Cozeltiler borular iginde ilerler. Cok asindirict ¢ozeltiler igin
polivinil kloriir (PVC) Tygon borular kullanilir. Silikon borular hem organik ¢oziiciiler

hem de asitler i¢in kullanilir.

Numune enjeksiyon sistemleri: Akisa enjeksiyon diizeneklerinde numune enjeksiyon
sistemleri, numunenin tamamen tekrarlanabilir bir hacimde, tastyicinin akis hizin
degistirmeden akis halindeki sisteme girmesini saglar. Akis enjeksiyon analizinde
kullanilan enjektorler ¢esit ve performans bakimindan HPLC’de kullanilan enjektorlere
benzemektedir. Enjektor olarak en ¢cok ve en uygun alet i¢ hacmi son derece kesin olan
enjeksiyon valfleridir. Cogunlukla bu i¢ hacim etiketlenmis standart hacme sahip
ayarlanmis baglant1 borular1 ile saglanir. Esasinda enjeksiyon valflerinin temel gorevi,
belirlenen hacimdeki numuneyi kayip olmadan akis halindeki tasiyict hattina vermektir.
Fakat bu islem zamanla reaktifin numuneye enjeksiyonu, kolon kullanilarak ©6n
zenginlestirmenin yapilmasi ve tasiyict borular ile akis yoniiniin degistirilmesi gibi
diger gorevler i¢in degistirilmistir. Bugiin, enjeksiyon valfleri akis enjeksiyon- atomik
absorpsiyon spektrometresinde ¢ok fonksiyonlu, otomasyonun saglandigi ve ¢oziicii

destegi gibi rutin amaglar i¢in kullanilir.

Tasiyic1 kanal ve baglantilari: Tasiyici kanallarin fonksiyonu, akis sistemindeki
reaktiflerin dedektérde tayin edilecek forma doniisene kadar gerekli tiim analitik
islemlerin yapilmasi i¢in ¢ozeltilerin tasinmasi ve farkli kanallar arasinda baglantilarin
saglanmasinda ana gorevi Ustlenir. Genellikle akis enjeksiyonda ¢ozelti, yumusak ve
esnek ancak darbelere dayanikli plastik borular i¢inde merdanelerle sikistirmanin sz
konusu oldugu bir peristaltik pompayla sistem boyunca tasinir. Piyasada bugiin ¢ok
cesitli boyutlarda boru ¢esitleri vardir. Bu amacla 0.35- 1.0 mm i¢ ¢apli PTFE
(politetraflucetilen) borular inert ve yari saydam ozelliklerinden dolay: stk kullanilirlar.
Yeterince saydam olmasi igin tiip ¢eperleri 0.5 mm’den daha ince ve i¢ g¢aplar1 0.35
mm’den kii¢clik olmamalidir. Daha biiyiik ¢apl tiip borular 6zellikle hidriir olugturmali
AAS’de yiiksek seyrelme islemleri ve borularda gaz olusumlari sebebiyle
kullanilmaktadir. Boru i¢ ¢aplari sistemin kusursuz ¢alismasi ve numune dagiliminin

gerceklesmesi i¢in diger bilesenlerle uygun olmalidir.

Dedektor: Hemen hemen tiim dedektorler enjeksiyon analizine uyarlanabilmektedir.

Ancak ideal olan1 analitin derisimi ile orantili elektriksel bir sinyal verebilenleridir. Bu
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sinyal bir bilgisayar veya potansiyometrik bir kaydedici tarafindan islenebilecek
diizeyde diisiik empedans ile siiriilmelidir. Dedektor 151k siddeti ile dogru orantili bir
sinyal iiretmeli, sinyal liretme zamani (integrasyon siiresi) kisa olmali ve kararli ya da
tekrarlanabilir olmalidir. Uretilen elektrik sinyalin yardimci devrelerle gogaltilabilmesi
istenir. Aletin ¢ozelti akis kanallar1 akis sirasinda tiirbiilansa yol agmamalidir. Klinik
kimyasal uygulamalarda en yaygin kullanilan dedektorler kalorimetreler ve
spektrofotometrelerdir. Akis hacmi 8 pL kadardir. FIA’da kullanilan diger dedektorler
yontemleri  florimetri, atomik absorpsiyon spektrofotometri, alevli emisyon
spektrofotometri, tiirbidimetri, liminesans ve farkli elektro analitik alicilar 6zellikle
iyon segici elektrotlardir. Pik yiiksekligi dlgiimleri bir kaydedici ile elde edilir. Ideali 0.5
saniyeden daha kisa silirede sonu¢ verenidir. Pik alanlar1 gerek goriiliirse bir

kromatografik integratér ile de hesaplanabilir.

Kanistirma Reaktorleri: Karigtirma reaktorleri spiral ve oOrgiilii reaktorler olarak
simiflandirilmistir. Akis esnasinda iki ya da daha fazla bilesigin stirekli olarak

karistirilmasi plastik borulardan yapilan spiral ve orgiilii reaktorlerin ana gorevleridir.



3.BOLUM
DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Analizde Kullanilan Aletler
3.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS)

Calismada Perkin Elmer marka AAnalyst 800 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanildi. Alevli atomlastiricida kullanilan akis hizlar1 asetilen i¢in 2 L
dk ", hava i¢in 17 L dk "dir. Zemin diizeltme teknigi olarak siirekli 151 kaynagi (D

lamba) kullanilmaistir.

Bakir, giimiis ve paladyum tayininde kullanilan oyuk katot lambalarinin dalga boyu,
yarik genisligi ve lamba akimi gibi alevli AAS igin aletsel degiskenleri Tablo 3.1°de

gosterilmistir.

Tablo 3.1. Alevli AAS igin aletsel degiskenler

Element Dalga Boyu (nm)  Yarik Genisligi (nm ) Lamba Akimi (mA)

Cu 324.8 0.7 30
Ag 328.1 0.7 7
Pd 244.8 0.2 25

3.1.2. Akis Enjeksiyon Sistemi

Tez kapsaminda kullanilan akis enjeksiyon sistem boliimiimiiziin arastirma
laboratuvarinda tasarlanmis ve alevli AAS’ye adapte edilmistir. Olusturulan sistem sekil

3.1’ de verilmistir.
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Sekil 3.1. FI-FAAS Sistemi (Akisa enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi)

Sistemin sematik olarak akis diyagrami ise Sekil 3.2’ de verilmistir.

Ts peryodunda Elient gézeltisi alimi
PP2 acik

kY
Ty peryodunda yikama, PP1 agik
WValf-2 pasif (c agik)

Sekil 3.2. Sistemin akis diyagrami
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Sekil 3.3. FIA diizeneginin zamanlama diyagrami
Programlayici-Zamanlayic1  ilizerindeki  "start" butonuna basildiginda  6rnegin
minikolondan gegis siiresi (T1), bunu takiben eliisyon siiresi (T2), yikama siiresi (T3) ve
tamponlama ya da sartlandirma siiresi (T4)den olusan toplam siire (T) sonunda sistem
otomatik olarak "stop" konumuna geger. Bir 6rnek i¢in s6z konusu olan bu siire i¢inde
AAS’ de okuma tamamlanmis olur ve istege bagli olarak ya ikinci numune i¢in sistem
hazir olarak bekler ya da dongii otomatik olarak ikinci 6rnege gecebilir. Sayet otomatik
ornekleyici ile baglanti kurulmugsa sistem ikinci 6rnegi kolondan gegirmeye baslar.
Tim bu siireler boyunca her bir pompa ve valfin konumlari da diyagramda

gorilmektedir (Sekil 3.3).

PP2

oW B
(V1: valf 1, V2: valf 2, PP: peristaltik pompa, E: eliient, MC: minikolon,
T: zamanlayici, a, b, ¢ ve d: ¢6zelti yollari; S: 6rnek, B: tampon, DW: saf su)

Sekil 3.4. Akis enjeksiyon sistemin blok diyagrami.
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Arastirma laboratuvarinda tasarlanan akis enjeksiyon sistemimiz; iki adet peristaltik
pompa (PP1 ve PP2), iki adet valf (Valf- 1 ve Valf- 2), programlayici/zamanlayici

(timer ) ve mini kolondan olusmaktadir.

Sistemin ana pargast olan bes kanalli programlayici/zamanlayici sistemdeki peristaltik
pompalarin ve valflerin bir program dahilinde ¢alismasini saglamaktadir. Her bir kanal
12 zaman diliminden olusmaktadir ve bu sayede hem pompalarin hem de valflerin
caligma siireleri ayarlanmaktadir. Pik sekillerinin diizgiin olmasi, sinyallerin iyi
okunabilmesi; 6rnek akis hizina ve siiresine, eliient akig hiz1 ve siiresine, tamponlama
siresine ve kati fazin  ykanmasma baghdir. Iste bu  parametreler

programlayici/zamanlayicinin kanallari ile ayarlanmaktadir.

Peristaltik pompalar programlayici/zamanlayicidan aldiklari 12 V’ luk bir dc gerilimle
calismaya baglar ve ayarlanan siire boyunca calisir. Bu pompalar ¢oklu kanallari
sayesinde ayni anda birden fazla ve farkli ¢6zeltileri, birim zamanda istenilen hacimde
birbirine karistirmadan pompalayabilmektedir. PP1 (peristaltik pompa 1) ile 6rnek,
tampon ve saf suyun akis hiz1 ayarlanabilmektedir. PP2 (peristaltik pompa 2) ile eliient
akis hiz1 ayarlanmaktadir. Dolayisiyla birim zamanda istenilen hacimde 6rnek ve eliient

kolondan gecirilebilmektedir.

PP1: Ismatec SA, Glattbrugg, Switzerland
PP2: Watson-Marlow Inc., Wilmington, MA, USA

Valfler pompanin ¢ozelti ¢ekisi sirasinda yollardan birini kapatarak diger yoldan ¢ozelti

geemesini saglar. 12 V luk bir gerilimle ¢alisir. Bunlar “Pinch Valf” olarak bilinir.

Minikolon c¢aligmada kullanilan bir kat1 fazin i¢ine yerlestirildigi cam veya plastikten
imal edilmis silindirik, alt ucu kat1 fazin siirikklenmesini engelleyen cam pamugu ile

kapatilmis bir sistem bilesenidir.

3.1.3. pH metre

Yapilan ¢alismada, ¢ozeltilerin pH 6l¢timleri igin Nel marka 900 model dijital pH metre
kullanildi.
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3.2. Analizde Kullanilan Reaktifler

Saf su: Calismalarda, ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve cam malzemelerin temizliginde

Elga marka saf su cihazindan elde edilen deiyonize su kullanildi.

Tampon Cozeltiler:

pH 2 ve pH 3 tamponlari: 1 M H3PO, / 1 M NaH,PO,4. 2H,0 ¢ozeltilerden uygun
miktarlarda karistirilarak hazirlandi.

pH 4, pH 5 ve pH 6 tamponlar1 : 1 M CH3;COOH / 1 M NaOH ¢ozeltilerden uygun
miktarlarda karistirilarak hazirlandu.

pH 7 ve pH 7.5 tamponlar1 : 1 M NaBO;. 4H,0 / 1 M HCI ¢6zeltilerden uygun
miktarlarda karistirilarak hazirlandi.

pH 8, pH 9 ve pH 10 tamponlar1 : 1 M NH; / 1 M HCI g¢ozeltilerden uygun
miktarlarda karistirilarak hazirlandi.

1 M CH3COOH : 14.3 mL derisik asetik asit (Merck) saf su ile 250 mL ye seyreltildi.
1M HCI : 21 mL derisik HCI saf su ile 250 mL ye tamamlandi.

1 M NaOH : 2 g NaOH(Merck) tartilip, bir miktar suda ¢oziildiikten sonra 50 mL’ye
tamamlandi.

1 M NH; : 15.1 mL derisik amonyak saf su ile 250 mL’ye seyreltildi.

Eliient Cozeltileri:
0.1 M HNOg3 : 0.17 mL derisik HNOj3 (d: 1.40 g/mL, % 65’lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.
0.5 M HNO;3 : 0. 85 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/mL, % 65°lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.
0.75 M HNOg; : 1.30 mL derisik HNOj3 (d: 1.40 g/mL, % 65°lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.
1 M HNOs; : 1.73 mL derisik HNO;3 (d: 1.40 g/mL, % 65’lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.
1.5 M HNOs3 : 2.60 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/mL, % 65°lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.
2 M HNO; : 3.50 mL derisik HNOs3 (d: 1.40 g/mL, % 65’lik ) alinip, saf su ile 25

mL’ye tamamlandi.
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0.1 M HCI : 0.21 mL derisik HCI ( d: 1.19 g/mL, % 37’lik ) alinip, saf su ile 25 mL’ye
tamamlandi.

0.5 M HCI : 1.05 mL derisik HCI ( d: 1.19 g/mL, % 37°1ik ) alinip, saf su ile 25 mL’ye
tamamlandi.

0.75 M HCI : 1.55 mL derisik HCI ( d: 1.19 g/mL, % 37’lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.

1 M HCI :2.10 mL derisik HCI ( d: 1.19 g/mL, % 37’lik ) alinip, saf su ile 25 mL’ye
tamamlandi.

1.5 M HCI : 3.11 mL derisik HCI ( d: 1.19 g/mL, % 37’lik ) alinip, saf su ile 25
mL’ye tamamlandi.

2 M HCI :4.14 mL derisik HCI ( d: 1.19 g/mL, % 37°lik ) alinip, saf su ile 25 mL’ye

tamamlandi.
Ara Stok Cozeltileri:

Bakir tayini i¢in yapilan ¢alismada Cu(NO3)2.3H,0O (Merck)’dan 1M HNOj3; ortaminda
hazirlanmis 1000 mg Lt cu® derisimli stok ¢dzelti kullanildi. Ornek Ve standartlarin
hazirlanmast icin, stok c¢ozeltiden 2.5 mL almip, 1M HNO; ile 100 mL’ye

tamamlanarak hazirlanan 25 mg L™ Cu?* ara stok ¢dzeltisi kullanildi.

Giimiis ve palladyum tayinleri i¢in yapilan calismalarda Sigma’dan alinan 1000 mg L™
Ag™ ve 1000 mg L™ Pd®* derisimli stok ¢ozeltiler kullanildi. Ornek ve standartlarin
hazirlanmasi igin her iki stok ¢ozeltiden de otomatik pipet ile 500 puL alip 1M HNOs ile
25 mL’ye tamamlanarak hazirlanan 20 mg L™ Ag™* ve 20 mg L™ Pd** ara stok ¢ozeltiler
kullanildi.

Diger Reaktifler:

CAS (Kromo Azurol S): Kapali formiili Cy3H13Cl,09SNas seklinde olan renkli,
organik bir reaktiftir. Spektrofotometrik veya kompleksometrik titrasyonlarda metal
iyonlarmin tayininde kullanilmaktadir [86]. CAS metal iyonlariyla kompleks
olusumunda gosterdigi seciciligi ve yiiksek kompleks olusum sabitleri gibi 6zellikleriyle
cazip bir reaktiftir. CAS ile Cu (II) arasindaki kompleks olusumu spektrofotometrik ve

potansiyometrik yontemlerle ¢alisilmistir [87,88].
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Bakir tayini igin yapilan ¢alismada komplekslestrici reaktif olarak % 1(w/v) lik CAS
(Sigma) ¢ozeltisi kullanildi. Yapist Sekil 3.5 de goriilmektedir.

O O

HO |”’”C| =

CH;

Sekil 3.5. Kromo Azurol S yapisi
-Selat Yapic1 Recinenin Sentezi ve Karakterizasyonu:

Poli(N-N'-dipropiyonitrilmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-
1-propan siilfonikasit) (DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS).

Calismada kullanilan polimerik regine Yozgat-Bozok Universitesinde sentezlendi. N,N'-
dipropiyonitril metakrilamit (DPMAAm) literatiire gore sentezlendi [89]. Manomerler,
DPMAAmM(1.09 g, 6.0 mmol) ve  AMPS (2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit)
(0.41 g, 2.0 mmol), gapraz baglayici olarak divilbevzen (DVB) (0.26 g, 2.0 mmol) ve
polimerizasyon baslatici olarak AIBN (azobisbiitironitril) bir polimerizasyon tiipiine
alindi. Cozelti 10 dakika azotla muamele edildikten sonra karigim 3 saat boyunca bir
yag banyosunda 70 °C’ye 1sitild1. Daha sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu.
Katr selat yapici recine siiziildii, dietileter ile yikandi ve vakum altinda 50 °C’de sabit
tartim elde edene kadar kurutuldu. Sentezlenen polimerik reginenin yapist Sekil 3.6” da

goriilmektedir. Recine % 80 verimle (1.408 g) sentezlendi.
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Glimiis ve palladyum tayinlerinde poli(DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS) reginesi

kullanildi. Yeni sentezlenmis bu regine hem adsorban hem selat yapici 6zellige sahiptir.

SO3H N=C C=N
c';H2 H2C|Z (|3H2
HaC— C—CHj He  CHy
" W
¢=0 c|:=o
W—CH2-¢ CHyCH———— (:H2-$|
H CHs
oHs | A
CH2—(|2 CHy-CH —— CH2-C|:
(|3=O Divinylbenzene (|::O
N \H
HC  CH, HsC—C—CH
H2C|7 (lle |CH2
N=C C=N SOzH

2-acrylamido-2-methyl

N,N'-dipropionitrile methacrylamide ) .
prop y -1-propanesulfonic acid

Sekil 3.6. Sentezlenmis polimerik reginenin yapisi

Poli(DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS) recinesinin elementel analiz sonuglart asagidaki
gibidir. % Bulunan: C: 61.36, H: 6.98, O: 14.52, N: 10.76, S: 6.38 % Teorik: C:
61.55, H: 6.95, O: 14.44, N: 10.81, S: 6.25 Sonuclar deneysel ve teorik degerler

arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermistir.

FTIR spektrumu (KBr pellet) , cm™: 3320 (unn), 3050 (ven aromatik halkaya ait), 2980,
2927 and 2860 (va c-n and vs ¢4 In CH3 and CHy), 2245 (vce=n), 1651 (un-c=0), 1446 (vc-
n Of -N-C=0), 1600, 1538, 1480 (vc=c aromatik halkaya ait), 1380, 1365 (v, and vy
CH3), 1034 (vso ), 799, 623 (vch and ve=c out DVB’in aromatik halkasina ait diizlem
dis1 egilme titresimleri). Re¢inenin FTIR spektrumu Sekil 3.7° de gosterilmistir.
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Sekil 3.7. ( DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS) reginesinin FTIR spektrumu

3.3. Akisa Enjeksiyonlu Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Metal

Tayinleri icin Gelistirilen Yontem

Gelistirilen FI-FAAS sistemi otomatik olarak tiim islem basamaklarim1 herhangi bir
miidahale olmaksizin gergeklestirmektedir. Sistemin ¢alismasina ait basamaklarin

sematik diyagrami Sekil 3.8” de goriilmektedir.

a)Tamponlama Basamagi: Pompalardan sadece PP1 c¢alismaktadir. Zamanlayici
tarafindan V2 aktif konuma getirilir. Ornek gegisinden &nce minikolonu analit

iyonlarini ayirmaya hazir hale getirmek i¢in bir 6n sartlandirma yapilir.

b) Zenginlestirme Basamagi: Pompalardan PP1 ¢alismaktadir. V1 aktif konumdadir.
Sistemden tayini yapilacak iyonu igeren drnek ¢ozeltisi gecer. Analit iyonlar1 kolonda

tutunur. Atik, spektrometrenin sislestiricisine giderek siirekli uzaklasir.

¢) Yikama Basamagi: PP1 pompas: ile saf su gegirilerek mini kolon yikanir. Boylece
kolonda kalan tampon ve matriks kalintilar1 eluata gecerek alevde olusabilecek
girisimler engellenmis olur.

d) Eliisyon Basamagi: PP2 pompasi ile mini kolonda tutunan analit iyonlar1 atomik

absorpsiyon cihazindaki sislestiriciye pompalanir. Aleve ulasan iyonlar atomlasarak
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sinyal olusturur. Olusan piklerin alanlar1 spektrometrenin bagli oldugu bilgisayardaki
WinLab32 programi ile hesaplanarak absorbans degerleri elde edilir. Kolonda kalan
elient kalintilarim1 uzaklastirmak ve bdylece tampon sarfiyatini azaltmak amaciyla

eliisyonun ardindan tekrar kolon yikanir. Sartlar1 ¢ basamagindakiyle aynidir.

a b

Vi PPI it PP

{

J J

PP2

Vi PP1

{

J J

_/ /
PP2 PP2

Sekil 3.8. FI-FAAS sisteminin sematik diyagrami

3.4. Kat1 Faz ekstraksiyonu ve Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile
On-line Bakar Tayini

Bu calismada akisa enjeksiyonlu kati faz ekstraksiyon yontemi ile bakirin
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinine dayali bir metot gelistirildi. Metod %1 (w/v)‘lik
Chromo azurol S (CAS) ile doyurulmus 50 mg Amberlit XAD-1180 reginesi igeren
mini kolonda Cu(Il) iyonunun tutunmast ve 1 M HNO; ile eliie edilmesine
dayanmaktadir. Gelistirilen yontem icin pH, eliient tiirli ve derisimi, 6rnek ve eliient
akis hizi, re¢ine miktar1 ve matriks bilesenlerinin bakirin geri kazanimina etkisi gibi
parametreler optimize edildi. Optimize kosullarda yontemin analitik parametreleri
belirlendi. Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla sertifikali standart referans

madde c¢alismast yapildi. FAAS’de elde edilen sinyaller pik yiiksekligi olarak



52

kaydedildi [101]. Bu c¢alismada kullanilan zamanlayici basamaklari (periyotlari)

asagidaki gibidir.

Z1 Basamak: 1 (Ornek) Z4 Basamak: 8 (Yikama)
Z2 Basamak: 11 (Yikama) Z5 Basamak: 12 (Tampon)
Z3 Basamak: 4 (Eliient) Sinyal tipi: Pik Yiksekligi

3.4.1. Doyurulmus (Impregne) Recinenin Hazirlanmasi

Mini kolon dolgu maddesi olarak Chromo azurol S ile doyurulmus Amberlit XAD-1180
recinesi kullanildi. Ik olarak Amberlit XAD-1180 aseton ve saf su ile yikanip, etiivde
kurutuldu. Kurutulmus recineden 50 mg tartilip, 50 mL’lik plastik santrifiij tlipline
aktarildi. Uzerine 25 mL %1 (w/v)lik CAS ¢ozeltisi eklenip, kapagi sikica
kapatildiktan sonra bir gece bekletildi. Plastik tiipteki renkli c¢ozelti regineden
ayrildiktan sonra regine bol miktarda saf su ile yikandi. Mini bir cam kolonun (6 cm
uzunlugunda 4 mm i¢ ¢apinda) alt kismi1 cam pamugu ile kapatildi. Tiipteki doyurulmus
recine kolona bosaltildi ve {lizeri bir cam pamugu ile kapatilarak zenginlestirme islemine

hazir hale getirildi. Re¢ine saf su ortaminda muhafaza edildi.

3.4.2. pH Etkisi

Bakir iyonlarinin CAS ile doyurulmus Amberlite XAD-1180 dolgulu mini kolon ile
zenginlestirilmesinde ortam pH’sinin etkisi 4-8 araliginda incelendi. Bu amagla 0.2 mg
L™ Cu (II) iyonu igeren model ¢ozeltilerin her biri ilgili tampon cézeltilerle istenen
pH’ya ayarlandiktan sonra hacimleri 100 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiler 3.6 ml dk™
akis hizinda mini kolondan gegirildi. Ornek gecisinden dnce regineyi sartlandirmak igin
her 6rnegin kendi tampon ¢ozeltisi kullanildi. Eliisyon 6ncesinde ve sonrasinda regineyi
yikamak amaciyla mini kolondan saf su gecirildi. Tutunan Cu (Il) iyonlar1 PP2
kullanilarak 3 M HNOj; ile eliie edildi. Sinyaller FAAS’de pik yiiksekligi olarak
kaydedildi. pH’1n analit sinyalleri iizerine etkisi Sekil 3.9’da gosterilmistir (n=3).
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Sekil 3.9. pH’1n analit sinyalleri iizerine etkisi.

En yiiksek sinyal 6’da okundugundan optimum pH 6 secildi.

3.4.3. Eliient Cinsinin ve Derisiminin Belirlenmesi

Ormnek gecisinden sonra doyurulmus regine ile dolgulu mini kolonda selat kompleksi
seklinde tutunan analit iyonlarini eliie edip alevli atomlastirictya gondermek igin
kullanilacak eliisyon ¢6zeltisinin cinsini ve derisimini belirlemek amaciyla degisik
derisimlerde farkli ¢ozeltiler kullanildi. Bu amacla pH’s1 6 olan 0.2 mg L™ Cu (11) iyonu
iceren model ¢6zeltiler mini kolondan gegirildikten sonra regine {izerinde tutunan bakir
iyonlar1 0.1 M, 0.5 M, 1M, 2 M HNO;ve 0.1 M, 05M, 1M, 2M HCI gozeltileri ile
ayr1 ayri eliie edildi. Sonuglar Sekil 3.10” da verilmistir (n=3).

0,15

0,14

0,13
0,12 +

0,11 + —e— HNO3
0,10 + —a— HCI

0,09
0,08

Absorbans(A)

0] 0,5 1 1,5 2
Eltient derisimi (mol L-1)

Sekil 3.10. Eliient cinsinin ve derisiminin bakir sinyallerine etkisi
(Ccu=0.2mg LY

Bu sonuglardan eliientin 1 M HNO3 olmasina karar verilmistir.
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3.4.4. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Ornek pompas eliisyon dncesi ve sonrasi kolonu yikayan, kolonu sartlandiran ve drnegi
kolondan gegiren pompadir. Pompanin hizindaki artis veya azalis gegerli zamanlarda
cozeltilerin daha az veya ¢ok gecmesini saglayacaktir. Kolonda tutunan analit miktar1
kolondan gegen analit ¢6zeltisi miktariyla dogru orantili oldugundan 6rnek pompasinin
akis hizi optimize edilmistir. Bu amagla pH’s1 6 olan 0.2 mg L Cu (IT) 1yonu igeren
100 mL’lik model ¢ozeltiler mini kolondan PP1 vasitasiyla 1.5 - 6.9 mL min™ akis
hizlarinda gecirildi. Tutunan analit iyonlart 1 M HNOg; ile eliie edildi. Sinyaller
FAAS’de pik yliksekligi olarak okundu. Bu calismada regine miktar1 10 mg alindi.
Amag reginenin yatak yiiksekligini diisiirerek sinyalin etkilenmedigi akis hizini

bulmakti. Elde edilen sonuglar Sekil 3.11° de sunulmustur (n=3).

0,100 A
0,080 A
0,060 -

0,040 -

Absorbans (A)

0,020 A

0,000 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Ornek akig hizi (mL dak-1)

Sekil 3.11. Ornek akis hizinin analit sinyallerine etkisi ( Cc,= 0.2 mg L™)

Sonuglardan optimum 6rnek akis hizi 5.6 mL min™ olarak secilmistir.

3.4.5. Eliient Akis Hizinin EtKisi

Zenginlestirme islemi tamamlandiktan sonra mini kolonda tutunan analit iyonlar1 bir
pompa vasitastyla eliie edilir. Bu pompanin doniis hiz1 yani dakikadaki devir sayisi
analit sinyallerini etkilemekte, piklerin keskin, yayvan, tek veya yarik ¢ikmasim
saglayabilmektedir. Bu sebeple absorbansin ve kesinligin en yiiksek oldugu eliient akis
hizini tespit etmek amaciyla eliient pompasmin (PP2) akis hizi 1 - 9 ml min™ araliginda
tarandi. Sonuglar Sekil 3.12 ’de sunulmustur. Sonuglardan eliient akis hizinin 7.5 ml

min™ olmasi gerektigine karar verilmistir (n=5).
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3.4.6. Eliisyon Siiresinin Etkisi

Pik sekilleri ve yiikseklikleri 6rnek gecis siiresinin disinda eliisyon pompasinin ¢alisma
hiz1 ve siiresiyle yakindan iliskilidir. Bu ylizden ¢alisma hiz1 optimize edilen pompanin
calisma siiresi de tarandi. Siireler zamanlayicinin {izerinde bulunan her zamana ait bir
kadran vasitasiyla arttirtlip azaltilabilmektedir. Eliisyon zamanina ait kadran basamakli
bir sekilde arttirilarak eliisyon zamani tarandi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.13°de
verilmistir. Elde edilen sonuglara gore 6,3 saniye siiren 4. basamak optimum eliisyon
sliresi olarak secilmistir (n=3). Sonug olarak, zenginlestirilen Cu (II) peristaltik pompa
(PP2) kullanilarak 1 M HNOj ile 6.3 saniye siire ile eliie edilmektedir

0,30 ~

0,25 -
0.20 - }\‘\1/}§‘1\‘_1

0,15 A

Absorbans(A)

0,10 +

0,05 +

0,00 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Eliient akis hizi (mL dak-1)

Sekil 3.12. Eltient akis hizinin analit sinyalleri {izerine etkisi.
(Ccw=0.2mg L?, PP1: 5.6 mL min™, pH: 6, Eliient: 1 M
HNO3)

0,140 A
0,135 ~
0,130 -
0,125 A
0,120 A
0,115 -

0,110 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Absorbance (A)

Eliisyon siiresi (s)

Sekil 3.13. Eliisyon siiresinin analit sinyallerine etkisi.
(Ccw= 0.2 mg L?, PP1:5.6 mL min™, PP2: 7.5 ml min™,
pH: 6, Elient: 1 M HNO3)
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3.4.7. Recine Miktarimin Etkisi

Analit sinyallerine re¢ine miktarinin etkisinin arastirilmasi amaciyla 5- 60 mg
arasindaki regineler kolona doldurularak tarama yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil

3.14’ de verilmistir (n=3).

0,18 ~
0,16 A
0,14 -
0,12 -
0,10 -
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02
0,00 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70

Recine miktari (mg)

Absorbans(A)

Sekil 3.14. Rec¢ine miktarinin analit sinyallerine etkisi. ( Ccy= 0.2 mg LY

Sonuglara gore sistemde kullanilacak mini kolon dolgu maddesi 50 mg olarak

secilmistir.

3.4.8. Analit Derisiminin Etkisi

Artan bakir derisimi ile sinyallerin nasil degistiginin belirlenmesi amaciyla artan
derisimlerde Cu(Il) ¢ozeltileri hazirlayip, optimize kosullar altinda sirayla on- line
ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanarak sonuglar alindi. Elde edilen veriler Sekil

3.15’ de sunulmustur (N=3).

1,500 -

1,250 - - IR

1,000 -

0,750
0,500

Absorbans (A)

0,250

0,000 T T T s
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Cu(ll) derisim( mg L-1)

Sekil 3.15. Bakir derisiminin sinyallere etkisi
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Sekilden de goriildigii iizere analitik sinyaller 5 mg L™ Cu (II) derisimine kadar
artmakta, sonrasinda onemli bir degisiklik olmamaktadir. 1 mg LY Cu (II) derisimine
kadar sinyaller lineer olarak artmakta ve bu derisimden sonra sinyallerde 6nemli bir
degisiklik olmamaktadir. Elde edilen bu verilere gore bakir i¢in kalibrasyon egrisi

olusturulmustur.

0,6

=0,5923x-0,0008
0.5 4

R?=0,9983

Absorbans (A)
coo o
-~ N W s
| | | |

o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cu (Il)derisimi ( mg L-1)

Sekil 3.16. 0.1-1 mg L™ Cu(ll) derisim araliginda elde edilen kalibrasyon egrisi

3.4.9. Matriks Etkisinin incelenmesi

Dogal numunelerde bulunan, girisim yaptigi diisiiniilen tiirlerden 0.2 mg L™ Cu(ll)
tyonlar1 igeren 100 mL’lik model ¢ozeltilere eklendi ve optimize kosullar altinda sirayla
on- line ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanarak sonuglar alindi. Bu sonuglar Tablo

3.2’ de verilmistir (pH=6, n=3).

Tablodan da goriildiigi lizere bakir iyonunun incelenen iyonlardan onemli ol¢iide
etkilenmedigi goriilmiistiir. Bazi istisnalar disginda bakirin geri kazanimi genelde

kantitatiftir.
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Tablo 3.2. Cu(Il) iyonlarinin geri kazanilmasinda matriks iyonlarimnin etkisi

Iyon Iyon Kaynag Tolere Edilebilir % Geri Kazanma
Derisim(mg L™)

Na* NaCl 2500 100 + 3°
K* KClI 500 101 +2
ca® Ca(NOs),.4H,0 250 107 + 2
Mg®* MgCl,.6H,0 250 99 £ 2
S04~ Na,SO, 500 100 + 3
cr NaCl 1000 99 +2
Pb?* Pb(NO3), 10 94 +2
Zn* Cinko Tozu 10 101 +1
Ni?* Ni(NO3),.6H,0 10 102+ 3
Cd?* Cd(NO3).4H,0 10 102+ 4
Co?* Co(NO3)2.6H,0 10 100 + 2
AP AI(NO3).9H,0 5 76+1
Fe** FeCls 5 82+ 3

% Ortalama + Standart Sapma

3.4.10. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Optimum sartlar belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate alinarak (pH, eliient
tiirii ve derisimi, ornek ve eliient akis hizlari, recine miktari, eliisyon siiresi ) CAS ile
doyurulmus Amberlite XAD-1180 dolgulu mini kolondan analit iyonlarini iceren model
cozeltiler gegirilerek calismanin analitik olarak degerlendirilebilmesi i¢in sonuglarin
tekrarlanabilirligi, gozlenebilme sinir, zenginlestirme faktdrii gibi parametreler

belirlendi.

Yontemin kesinliginin bir dl¢iisii olarak bagil standart sapmanin hesaplanmasi igin 0.2
mg Lt Cu(Il) igeren (n=10) model c¢ozeltiler kullanildi. Gozlenebilme simirinin
hesaplanmasi i¢in 20 kor ¢ozeltinin on line sistem ile analizi yapildi ve 3Sg;/ b (elde
edilen sinyallerin standart sapmasinin ii¢ kati kalibrasyon egrisinin egimine bdoliinerek)
degerinden 1.0 ug L olarak hesaplandi. Zenginlestirme faktorii ise zenginlestirme

yapmadan direk FAAS’de Olgiilen absorbans degerlerinden elde edilen ve on-line
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zenginlestirme yaparak FAAS’de oOlgiilen absorbans degerlerinden elde edilen
kalibrasyon dogrularinin egimleri oranindan elde edildi [13]. Bu ama¢ dogrultusunda
zenginlestirme oncesi kalibrasyon i¢in 0.5 -5.0 mg L™lik ¢ozeltiler dogrudan FAAS’ye
verilerek sinyaller alindi. Zenginlestirme sonrasi i¢in 10 -100 pg L™ lik drnek ¢ozeltiler

hazirlandi ve re¢ine dolgulu mini kolona gonderildi, eliient icerigi FAAS’de kaydedildi.

Dogrudan 6l¢iim A= -0.0002+ 0.029 C (r= 0.9997)
Zenginlestirme basamaklari uygulandiginda A= -0.0015+ 1.630 C (r= 0.9992)
Zenginlestirme faktorli dogrularin egimleri oranindan 1.630/ 0.029= 56 olarak bulundu.

Sonuglar Tablo3.3’ de verilmistir.

Tablo 3.3. Yontemin analitik parametreleri

Cu (I1)
Zenginlestirme siiresi ,min 3.5
Zenginlestirme faktorii 56
Ornek verme frekansi , h 14
Ornek miktar1, mL 18
Eliient miktari, pL 800
Gézlenebilme smir, pg L™ 1.0
Tayin s, pg L™ 3.4
%Bagil standart sapma 1.2
Lineer dogru denklemi A=-0.0015+1.630 C
Korelasyon katsayisi 0.9992

3.4.11. Sertifikalh Referans Madde Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla sertifikali referans madde ile
calisildi. Bu amagcla gelistirilen bu yontem TMDA 54.4 g6l suyu sertifikali referans
maddesine uygulandi. Gl suyu SRM 6rneginden 25 mL alinarak saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi. Bu ¢ozeltinin pH’s1 6 olacak sekilde ayarlandi. Optimize kosullar altinda

gelistirilen yontem uygulandi ve sonuglar Tablo 3.4° de verilmistir.

Tablo 3.4. Sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (n=3)

Referans madde Sertifikali deger Bulunan

(ngL™h (ng L™
TMDA 54.4 Gol Suyu 443+ 4 6+1 94 +1

% Geri kazanma
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3.4.12. Yontemin Gergek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem ¢esme suyu, kaynak(sise) suyu, gol suyu ve deniz suyu olmak iizere
dort farkli su numunesine uygulandi. Cesme suyu Analitik Arastirma II
laboratuvarindan, sise suyu marketten, gél suyu numunesi Kayseri incesu’dan, deniz
suyu numunesi ise Mersin Kumkuyu’dan alindi. Gol suyu ve deniz suyu numuneleri

analiz Oncesi seliiloz membran filtreden stizildi.

Cesme suyu ve kaynak suyu numunelerinden 100 mL; gl suyu numunesinden 50
mLalindi. Deniz suyu 6rneginden ise 25 kat seyreltilmis 6rnekler alindi. Bu 6rneklere
bilinen miktarlarda analit ilave yapilip, ¢ozelti pH lar1 6 olacak sekilde ayarlandiktan
sonra mini kolondan gegcirilip, gelistirilen yontem uygulandi. Analiz sonuglar1 Tablo

3.5” de goriilmektedir.

Tablo 3.5. Cesitli su numunelerinde Cu(II) analizi sonuglari (n=3)

Ornek Eklenen (ng mL™) Bulunan(ug mL?) % Geri Kazanma

b

Cesme suyu 0 -
0.20 0.20 +0.01° 100 £5
0.40 0.41 £0.04 102 +£2
Kaynak suyu 0 P
0.10 0.10+£0.01 100+ 3
0.20 0.19+0.01 95+3
Gol suyu 0 0.01+0
0.20 0.22+0.01 105+ 4
0.30 0.33 £0.02 1075
Deniz suyu 0 >
0.10 0.11 £0.01 110+ 7
0.20 0.21 £0.02 102+7

® Gozlenebilme simrmm altinda ;2 Ortalama+Standart sapma
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3.5. Selat Yapici Recine ve On-line Kati Faz Ekstraksiyonu /Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi ile Cesitli Orneklerde Giimiis Tayini

Bu caligmada N,N'-dipropiyonitril metakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-
metil-1-propan siilfonik asit selat yapict reginesi sentezlendi ve reginenin
karakterizasyonu, IR ve elementel analiz cihazi kullanilarak yapildi. Akisa enjeksiyonlu
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Ag (I) iyonunun zenginlestirilmesi ve
tayini i¢in bazi parametreler optimize edildi. Optimum kosullar altinda yontemin
analitik parametreleri de belirlendi. Yontem sise suyu, anot ¢amuru ve yanik kreminde
glimiis tayini i¢in uygulandi. Yontemin dogrulugunu teyit etmek icin standart referans
madde analizi yapildi. FAAS’de elde edilen sinyaller pik alani olarak kaydedildi [102].

Ayrica bu ¢alismada kullanilan zamanlayict parametreleri asagidaki gibidir.

Z1 Basamak: 1 (Ornek) Z4 Basamak: 10 (Yikama)
Z2 Basamak: 11 (Yikama) Z5 Basamak: 12 (Tampon)
Z3 Basamak: 2 (Elient) Sinyal tipi: Pik Alani

3.5.1. Re¢inenin Hazirlanmasi

Mini kolon dolgu maddesi olarak sentezlenen polimer kullanildi. Polimer etiivde
kurutulduktan sonra 25 mg tartilip mini kolona alind1 ve {izerinden bol miktarda saf su
gecirildi. Mini kolonun (2 cm uzunlugunda ve 2.6 mm i¢ ¢apinda ) alt kism1 cam

pamugu ile kapatildi.

3.5.2. pH Etkisi

Mini kolona yiiklenmis selat yapici recinede Ag(I)’in tutunmasina pH’in etkisini
incelemek amaciyla 0.2 pg mL™ Ag(l) iceren model ¢ozeltilerin pH’1 ilgili tampon
cozeltilerle istenen pH’a 2-6 araliginda ayarlandiktan sonra hacimleri 100 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler peristaltik pompa(PP1) vasitasiyla regine iizerinden
belli bir akis hizinda gegirilerek, Ag(I)’ in recine lizerinde tutunmasi saglandi. Ardindan
belli bir akis hizinda 2 M HNO; peristaltik pompa(PP2) ile recine lizerinden
gecirilerek zenginlestirilen Ag(I) eliie edildi ve tayini alevli AAS ile yapildi. FAAS’de
elde edilen sinyaller pik alani olarak kaydedildi (n=3). Sonuglar Sekil 3.17’ de

goriilmektedir.
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Sekil 3.17. Ag (I) iyonlarinin regineye tutunma verimine pH nin etkisi

Elde edilen sonuglardan ¢alisma pH s1 5 olarak se¢ilmistir.

3.5.3. Eliient Cinsi ve Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Kolonda pH 5’de tutunmus Ag(l) iyonlarinin kantitatif bir sekilde eliisyonunun
arastirilmas1 amaciyla hazirlanan degisik derisimlerdeki HCl ve HNOj3 cozeltileriyle
elisyon gerceklestirildi ve sinyaller kaydedildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.18° de

goriilmektedir (n=3). Buna gore eliientin 1 M HNOj3 olmasina karar verilmistir.

3.5.4. Eliisyon Siiresi

Bes kanalli zamanlayici iizerinde bulunan eliilent zamanlayicisinin kadran1 basamakli
olarak artirtlip, 1 M HNOgs ile eliisyonlar gergeklestirilerek eliisyon zamani tarandi.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.19° da gésterilmis olup buna gore zamanlayicida 3,6 saniye

stiren 2. basamak optimum eliisyon siiresi olarak segildi (n=3).
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0,60 -
0,50 -
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Eliient derisimi (mol L-1)

Sekil 3.18. Ag(I) iyonlarinin geri kazanilmasinda eliient

derisimi ve cinsinin etkisi( Cag= 0.2 mg L")
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Sekil 3.19. Eliisyon siiresinin analit sinyallerine etkisi. (Cag= 0.2 mg LY

3.5.5. Ornek ve Eliient Akis Hizx

Ornek akis hizini belirlemek amaciyla pH’s1 5 olan 0.2 mg L™ Ag (1) iyonu igeren 100
mL’lik model ¢ozeltiler polimer dolgulu mini kolondan PP1 vasitasiyla 1.5 - 6.9 mL
min™ akis hizlarinda gegirildi. Tutunan analit iyonlar1 1 M HNOjs ile eliie edildi.
Sinyaller FAAS’de pik alani olarak okundu. Sekil 3.20° de 6rnek akis hizlarina gore

absorbans degerleri goriilmektedir (n=3).

Eliient akis hiz1 minikolonda tutunan analit tiirlerinin etkin bir sekilde eliisyonu igin

optimize edilmesi gereken bir parametredir. Olasi analit kayiplari, kirlenme, analitleri
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kantitatif elile edememe sonucunda reginedeki analit birikimi, asir1 eliient sarfiyatr ve
zaman kaybi gibi istenmeyen olaylar1 6nlemek i¢in eliisyonda en etkin eliient akisg
hizinin tespit edilmesi gereklidir. Bunun i¢in yapilan ¢alismada eliient olarak kullanilan
1 M HNO;s ‘in bagh oldugu peristaltik pompanin (PP2) akis hiz1 1-9 mL min

araliginda degistirilerek sinyaller 6lgiildii. Elde edilen sonuglar Sekil 3.21° de verilmistir
(n=3).

0,70 -
0,60 ~
0,50 -
0,40 ~

0,30 -

Absorbans (A)

0,20 A

0,10 -

0,00 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Ornek akig hizi (mL dak-1)

Sekil 3.20. Ornek akis hiziin analit sinyallerine etkisi ( Cag= 0.2 mg Lt
pH: 5, Eliient: 1 M HNO3)
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Sekil 3.21. Eliient akis hizinin analit sinyalleri tizerine etkisi. (Cag= 0.2 mg Lt pH:5,
Eliient: 1 M HNO; , PP1: 4.3 mL min™)
Elde edilen sonuglardan giimiis i¢in optimum o6rnek akis hizi1 4.3 mL min™ | eliient akis

hizt 5 mL min™ olarak secilmistir.
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3.5.6. Matriks Etkisinin incelenmesi

On-line glimiis zenginlestirmesi ve tayini icin gelistirilen bu ¢alismada artan
derisimlerde girisim yaptig1r diisliniilen tiirlerden 0.2 mg Lt Ag (I) igeren ¢ozeltilere
eklendi ve son hacim 100 mL’ye ayarlandi. Mini kolondan gegirildikten sonra 1 M
HNO;3 ile eliie edildi Ag (I) iyonuna ait sinyaller FAAS’de pik alani olarak okundu
(n=3). Elde edilen sonuglar Tablo 3.6’ da verilmektedir.

3.5.7. Analit Derisiminin EtKisi

Artan glimiis derisimi ile sinyallerin nasil degistiginin belirlenmesi amaciyla artan
derisimlerde Ag (I) ¢ozeltileri hazirlayip, optimize kosullar altinda sirayla on- line
ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanarak sonuclar alindi. Elde edilen veriler Sekil

3.22’ de sunulmustur (n=3).

Tablo 3.6. Ag (I) iyonlarinin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi

Iyon Iyon Kaynag Tolere Edilebilir % Geri Kazanma
Derisim(mg L)
Na* NaNOs 1000 97 +3°
K* KNO3 500 103+ 3
ca®* Ca(NOs),.4H,0 50 100 + 4
Mg®* MgCl,.6H,0 25 9 +5
NO3 NaNOs 250 101+ 4
S04~ Na,SO, 500 100 +3
PO,* NaH,PO,4.H,0 250 103+ 2
cr NaCl 1000 15+1
Pb?* Pb(NO3), 10 94+1
Zn** Zn(NOs),.6H,0 10 98+1
Ni?* Ni(NO3),.6H,0 10 94 + 4
Cd?* Cd(NO3),.4H,0 5 96 + 4
Co* Co(NO3),.6H,0 10 96+ 1
AP Al(NO3)3.9H,0 5 95+ 4
Fe®* Fe(NO3)3.9H,0 5 100 + 4

% Ortalama+Standart Sapma
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Sekil 3.22. Giimiis derisiminin sinyallere etkisi

Sekilden de goriildiigii iizere giimiis derisimi arttikca sinyaller artmaktadir. 3 mg L™
Ag (I) derisimine kadar sinyaller lineer olarak artmakta ve bu derisimden sonra
sinyallerde 6nemli bir degisiklik olmamaktadir. Elde edilen bu verilere gére giimiis i¢in

kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

-

| y = 1,4197x - 0,0168
R% = 0,9992

-

-

-

-

-

-

-

-

Absorbans (A)
OO —_=_2NNWW,A PO
U1 U1001I0 U100 U10
OCOOOOOOCOOOO
|

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
Ag (I) derisimi (mg L-1)

-

Sekil 3.23. 0.05-3 mg L™ Ag (1) derisim araliginda elde edilen kalibrasyon egrisi
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3.5.8. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Optimum sartlar belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate alinarak (pH, eliient
tiirii ve derisimi, 6rnek ve eliient akis hizlari, eliisyon siiresi ) selat yapici regine ile
dolgulu mini kolondan analit iyonlarini i¢eren model ¢ozeltiler gecirilerek ¢alismanin
analitik olarak degerlendirilebilmesi i¢in sonuglarin tekrarlanabilirligi, gézlenebilme

sinir1, zenginlestirme faktorii gibi parametreler belirlendi.

Yontemin kesinliginin bir 6l¢iisli olarak bagil standart sapmanin hesaplanmasi i¢in 0.2
mg L Ag(I) igeren (n=10) model c¢ozeltiler kullanildi. Gozlenebilme sinirmin
hesaplanmasi i¢in 20 kor ¢ozeltinin on line sistem ile analizi yapildi ve 3Sys/b
degerinden 2.4 pg L™ olarak hesaplandi. Zenginlestirme faktdrii ise zenginlestirme
yapmadan direk FAAS’de olgiilen absorbans degerlerinden elde edilen ve on-line
zenginlestirme yaparak FAAS’de Olciilen absorbans degerlerinden elde edilen
kalibrasyon dogrularinin egimleri oranindan elde edildi. Bu amag¢ dogrultusunda
zenginlestirme 6ncesi kalibrasyon i¢in 0.5 - 5 mg L™lik ¢ozeltilerle dogrudan
FAAS’de sinyaller alindi. Zenginlestirme sonrast igin 0.01 - 1.0 pg mL™lik 6rnek
cozeltiler hazirland1 ve regine dolgulu mini kolona gonderildi, eliient icerigi FAAS’de

kaydedildi.

Dogrudan 8lgiim A= -0.0025+ 0.034 C (r*= 0.9992)
Zenginlestirme basamaklar1 uygulandiginda A=0.0019 + 1.471 C (r*=0.9993)
Zenginlestirme faktorii dogrularin egimleri oranindan 1.471/ 0.034= 43 olarak bulundu.

Sonuglar Tablo 3.7° de verilmistir.

Tablo 3.7. Yontemin analitik parametreleri

Ag (1)
Zenginlestirme siiresi ,min 3.76
Zenginlestirme faktori 43
Ornek verme frekanst , h? 16
Ornek miktar1, mL 104
Eliient miktari, pL 300
Gozlenebilme smnirt, pg L™ 2.4
% Bagil standart sapma 2.9

Lineer dogru denklemi A=0.0019+1.471C
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3.5.9. Sertifikahh Referans Madde Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu teyit etmek icin sertifikali referans madde ile
calisildi. Bu amagla gelistirilen yontem TMDA-70 gbl suyu sertifikali referans
maddesine uygulandi. Gl suyu SRM 6rneginden 30 mL alind1 ve pH 5 olacak sekilde
hacmi 50 mL’ye ayarland1 ve gelistirilen on line zenginlestirme yontemi uygulandi.

Elde edilen sonuglar Tablo 3.8’ de verilmistir.

Tablo 3.8. Sertifikali referans madde igerigindeki Ag (1) analiz sonucu (n=3)

Referans madde  Sertifikali deger Bulunan )
1 1 % Geri kazanma
(ng L") (ngL™)
TMDA -70
10.90 +£0.13 10.50 + 0.70 96+6
Gol Suyu

-
o
=
&

#
a
B
&
o

Sekil 3.24. SRM igerigindeki glimiis sinyaline ait pik
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3.5.10. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem sise suyu, anot camuru ve yanik kreminde glimiis tayini icin
uygulandi.
Su numunesinden 50 mL alindi. pH 5 olacak sekilde ayarlandiktan sonra gelistirilen on

line zenginlestirme yontemi uygulandi. Sinyaller FAAS’de pik alani olarak okundu.

Her biri 100 mg olarak tartilan anot ¢amuru 6rnekleri 100 mL’lik beherlere alindi.
Coziniirlestirmek amaciyla 10 mL kral suyu ilave edildi ve karigim 1sitici iizerinde
kuruluga yakin buharlastirildi. Ardindan 10 mL kral suyu ilave edilerek tekrar kuruluga
yakin buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi bant siizge¢ kagidindan
stiziildii. Siizlintiinin pH’1 5’e getirildikten sonra saf su ile hacim 50 mL’ye
tamamland1. Gelistirilen on-line zenginlestirme yontemi drneklere uygulanarak sinyaller

FAAS’de pik alan1 olarak okundu.

Her biri 100 mg olarak tartilan krem 6rnekleri 100 mL’lik beherlere alindi. Orneklere 10
mL derisik HNO;  (65%w/w) ilave edildi ve 1sitict {izerinde kuruluga yakin
buharlagtirildi. Sogutulduktan sonra tekrar 10 mL derisik HNO3; (65%w/w) ve 2 mL
H,O, (% 30 w/w) ilave edildikten sonra karisim kuruluga yakin buharlastirildi. Kalan
kisim sogutulduktan sonra saf su ile balon jojede 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden
25 kat seyreltilmis 6rneklerin pH’1 5’e getirildikten sonra optimize kosullar altinda

gelistirilen yontem uygulanarak sinyaller pik alani olarak okundu.

Yontemimizin dogrulugu igin sivi ve kati drneklere bilinen miktarlarda analit ilave

ederek geri kazanim c¢alismasi yapidi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.9 da verilmistir.
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Tablo 3.9. Cesitli 6rneklerde Ag(I) analiz sonuglari (n=3)

Ornek Birim Eklenen Bulunan %Geri
kazanma

Sise suyu ng L7 0 P

ng L* 20 20+ 12 100

ng Lt 40 40 +2 100
Krem ng gt 0 1875 + 125

ng gt 1250 3215+ 100 107

ng gt 2500 4500 + 25 105
Anot ¢camuru ng gt 0 30£2

ng g™ 25 55+3 100

ng gt 50 78 + 1 96

b Gézlenebilme sinirmin altinda
% Ortalama+Standart sapma

Kati 6rneklere ait elimizde SRM 6rnegi olmadigindan yontemimizin dogrulugunu teyit
etmek amaciyla anot camurundaki Ag (I) icerigi dogrudan Grafit Firinli AAS ile tayin
edildi. Alinan sonug¢ on line zenginlestirme yontemi uygulanarak elde edilen Ag (I)

icerigi ile uyum i¢indedir. (Ag (I): 31 + 1 pg g™) (n=3)

3.6. Selat Yapici Recine ve On-line Kat1 Faz Ekstraksiyonu /Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi ile Cesitli Orneklerde Palladyum Tayini

Bu caligmada akigsa enjeksiyonlu kati faz ekstraksiyon yontemi ile paladyumun
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinine dayali bir metod gelistirildi. Metod 25 mg Poli
(N,N'-dipropiyonitrilmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan

stilfonikasit) selat yapici regine i¢eren mini kolonda Pd (II) iyonunun tutunmasi ve 1.5
M HCI ile eliie edilmesine dayanmaktadir. Gelistirilen yontem i¢in pH, eliie edicinin
cinsi ve derisimi, ornek ve eliient akis hizi, eliisyon siiresi ve girisim yapan tiirlerin
etkisi gibi parametreler optimize edildi. Optimize kosullarda yontemin analitik

parametreleri de belirlendi ve gelistirilen yontem sise suyu ve katalitik konvertorde
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palladyum tayini i¢in uygulandi [102]. Ayrica bu g¢alismada kullanilan zamanlayici

parametreleri asagidaki gibidir.

Z1 Basamak: 1 (Ornek) Z4 Basamak: 10 (Yikama)
Z2 Basamak: 11 (Yikama) Z5 Basamak: 12 (Tampon)
Z3 Basamak: 2 (Eliient) Sinyal tipi: Pik Alani

3.6.1 pH Etkisi

Selat yapici reginede Pd (II)’nin tutunmasina pH’1n etkisini incelemek amaciyla 0.3 pg
mL™* Pd (II) iceren model ¢ozeltilerin pH’1 6-10 araliginda ilgili tampon c¢ozeltilerle
istenen pH’a ayarlandiktan sonra hacimleri 100 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan
cozeltiler peristaltik pompa(PP1) vasitasiyla recine ilizerinden belli bir akis hizinda
gecirilerek, Pd (II)’nin re¢ine iizerinde tutunmasi saglandi. Ardindan belli bir akis
hizinda 2 M HNO; peristaltik pompa(PP2) ile regine iizerinden gegirilerek
zenginlestirilen Pd (II) eliie edildi ve tayini alevli AAS ile yapildi. Sinyaller pik alani
olarak ol¢iildii. Elde edilen sonuglar Sekil 3.25” de verilmistir (n=4).

0,35 ~

0,30 4
0,25 3 *

0.20

Absorbans

0,15 A
0,10 4

0,05 T T T 1
8 8,5 9 9,5 10

pH

Sekil 3.25. Pd (Il) iyonlarinin regineye tutunma verimine pH nin etkisi

3.6.2. Eliient Cinsi ve Derisiminin Etkisinin Incelenmesi

Mini kolona yiiklenmis reginede pH 9.5’da tutunabilen Pd (II) iyonlarmin geri
kazanilabilmesi i¢in degisik eliientlerle ¢alismalar yapilarak uygun eliient belirlenmeye
¢aligildi. Bunun igin 100 mL’lik pH’s1 9.5 olan 0.3 pg mL™? Pd (I1) iyonu igeren model

cozeltiler mini kolondan gegcirildi. Kolonda tutunan analitleri geri almak eliie edici
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olarak 0.1 M, 0.5 M, 0.75M, 1 M, 1.5M,2 M HNO;ve 0.1 M, 0.5 M, 0.75 M, 1 M,
1.5 M, 2 M HCI gozeltileri kullanildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.26” da verilmistir

(n=4).
0,2 -
0,15 -
(7]
c
(3°]
2
5 0,1 -
2 —e— HNO3
0,05 - —=HCI
O T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Eliient derigsimi (mol L-1)

Sekil 3.26. Pd (II) iyonlarinin geri kazanilmasinda eliient

derisimi ve cinsinin etkisi( Cpg= 0.3 mg L™)

Elde edilen sonuglardan eliientin 1.5 M HCI olmasina karar verilmistir.

3.6.3. Eliisyon Siiresinin Etkisi

Bes kanalli zamanlayici iizerinde bulunan eliilent zamanlayicisinin kadrani basamakl

olarark artirtlip, 1.5 M HCI ile eliisyonlar gergeklestirilerek eliisyon zamani tarandi.

Elde edilen sonuglar Sekil 3.27° de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore 3,6 saniye

stiren 2. basamak optimum eliisyon siiresi olarak segildi (n=4).

0,25 ~

0,20 -

0,15 A

0,10 4

Absorbans

0,05 4

0,00
0,00

2,00

4,00 6,00 8,00 10,00

Ellisyon siiresi (s)

Sekil 3.27. Eliisyon siiresinin analit sinyallerine etkisi. (Cpg= 0.3 mg L pH: 9.5,

Eliient: 1.5 M HCI)
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Sonug olarak, zenginlestirilen Pd(II) peristaltik pompa( PP2) kullanilarak 1.5 M HCl ile

3.6 saniye siire ile eliie edilmektedir.

3.6.4. Ornek Akis Hiz1 ve Eliient Akis Hizinin EtKisi

Omek akis hizi ve eliient akis hizi peristaltik pompalarla saglandifindan her iki
parametre i¢in de optimum akis hizi tarandi. Bu amagla 100 mL’lik pH’s1 9.5 olan 0.3
ug mL? Pd (11) iyonu igeren model ¢ozeltiler drnegin bagh oldugu pompanin (PP1)
akig hiz1 1.5 — 6.9 mL/dk araliginda degistirilerek mini kolondan gecirildi. Sinyaller pik
alan1 olarak o6lgiildii. Sonuglar Sekil 3.28° de goriilmektedir (n=4).

Eliisyon siiresi belirlendikten sonra eliient akis hizinin absorbansa etkisi incelendi. Bu
amagla eliient olarak kullanilan 1.5 M HCI ‘in bagli oldugu peristaltik pompanin (PP2)
akis hiz1 1 - 9mL/dk araliginda degistirilerek sinyaller pik alani olarak 6l¢iildii. Sonuglar
Sekil 3.29° da goriilmektedir (n=4).

0,25 -
0,20 -
0,15 A

0,10 A

Absorbans

0,05 A

0,00 T T T T T T T 1
0,00 1,00 200 300 400 500 6,00 700 8,00

Ornek akis hizi (mL dk-1)
Sekil 3.28. Ornek akis hizmin analit sinyallerine etkisi ( Cpg= 0.3 mg L™, pH: 9.5,
Eliient: 1.5 M HCI)
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0,25 -

0,20 -

0,15

Absorbans

0,10 A

0,05 -

0,00 T T T T [
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Elient akis hizi (mL dk-1)

Sekil 3.29. Eliient akis hizimin analit sinyallerine etkisi ( Cpg= 0.3 mg L™, pH: 9.5,
Eliient: 1.5 M HCI, PP1: 4.3 mL min™)

Elde edilen sonuglardan palladyum i¢in optimum o6rnek akis hizi 4.3 mL min™, eliient
akis hiz1 5 mL min™ olarak secilmistir. Eliientin bagli oldugu pompanin bu akis hizinda

3.6 saniyelik eliisyon siiresinde 300 puL eliient harcanmaktadir.

3.6.5. Matriks Etkisinin Incelenmesi

Gelistirilen akisa enjeksiyon sistemde palladyumun kati faz ekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yapilan bu ¢alismada girisim yaptigi diisiiniilen tiirlerin
eklendigi pH’s1 9.5’a ayarlanmus 0.3 mg L™ Pd (I1) igeren 100 mL’lik model ¢dzeltiler
selat yapict regine dolgulu mini kolondan gegirildi. Elisyon 1.5 M  HCI ile
gerceklestirildi. Eltient icerigi FAAS’de pik alani olarak okundu (n=3). Elde edilen

sonuglar Tablo 3.10° da goriilmektedir.
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Tablo 3.10. Pd (1) iyonlariin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi

Iyon Iyon Kaynag Tolere Edilebilir % Geri Kazanma
Derisim(mg L™)
Na* NaNOs 2500 100 + 12
K* KNO3 1000 136 + 1
1000 102 + 2
Cca** Ca(NOs),.4H,0 75 101 +1
Mg®* MgCl,.6H,0 50 99 £ 2
NO3 NaNOs 250 104 +1
SO,” Na,SO, 100 102+ 3
PO,* NaH,PO,.H,0 100 98 + 3
cr NaCl 1000 103 +4
Pb?* Pb(NO3), 10 102 3
Zn* Zn(NOs),.6H,0 10 102 3
Ni?* Ni(NO3),.6H,0 10 99+3
Cd?* Cd(NO3),.4H,0 10 99+1
Co?* Co(NOs),.6H,0 10 96+ 3
AP AI(NO3)3.9H,0 10 101+1
Mn?* Mn(NO3),.9H,0 10 101 +3

% Ortalama+Standart Sapma

Tablodan da goriildiigii gibi potasyum disinda incelenen diger iyonlarin palladyum
iyonunun geri kazanma verimine 6nemli etkileri bulunmamaktadir. Potasyum analit
sinyalleri iizerine artirict etki yapmaktadir. Bu etkiyi azaltmak i¢in potasyumu
maskeleyici bir reaktif kullanildi. Bunun igin %I1(w/v)’ lik trisodyumkobalt -3-
hekzanitrit ¢cozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden 0.3 pg mL™ Pd (II) iyonu iceren model
¢ozeltilere artan hacimde eklenerek potasyumun etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar
Tablo 3.11° de goriilmektedir.
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Tablo 3.11. Maskeleyici kullanildiginda Pd(II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Maskeleyici mL

K* Derisimi(mg L™) Geri kazanma (%)
%1(w/v)'lik)
500 1 118+ 2
500 2 104+ 2
1000 2 102+ 2

Tablodan da goriildiigi gibi 0.3 pg mL™? Pd (IT) iyonu igeren c¢ozeltiye 2 mL
maskeleyici eklendiginde 1000 mg L™ K* derisimi icin palladyumun geri kazanimi

kantitatiftir.

3.6.6. Analit Derisiminin Etkisi

Artan palladyum derisimi ile sinyallerin nasil degistiginin belirlenmesi amaciyla artan
derisimlerde Pd (II) ¢ozeltileri hazirlayip, optimize kosullar altinda sirayla on- line
ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanarak sonuclar alindi. Elde edilen veriler Sekil

3.30° da sunulmustur (n=3).

2,00 -
1,80 A
1,60
1,40 A
1,20 A
1,00 A
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20
0,00

Absorbans

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Pd (Il) derisimi ( mg L-1)

Sekil 3.30. Palladyum derisiminin sinyallere etkisi

Sekilden de goriildiigii iizere palladyum derisimi arttikca sinyaller artmaktadir. 1 mg L™
Pd (Il) derisimine kadar sinyaller lineer olarak artmakta ve bu derisimden sonra
lineerlik bozulmaktadir.. Elde edilen bu verilere gore palladyum igin kalibrasyon egrisi

olusturulmustur.
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y =0,483x + 0,0075

0,50 ~ )
R“=0,9994

0,40
0,30
0,20
0,10

0,00
0,00 0,20 040 0,60 0,80 1,00
Pd (Il) derisimi (mg L-1)

Absorbans

Sekil 3.31. 0.1- 1 mg L™ Pd (11) derisim araliginda elde edilen kalibrasyon egrisi
3.6.7. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Yontemin kesinliginin bir 6lgiisii olarak bagil standart sapmanin hesaplanmasi i¢in 0.3
mg L? Pd (Il) igeren (n=10) model ¢ozeltiler kullanildi. Gozlenebilme sinirmimn
hesaplanmasi i¢in 20 kor ¢ozeltinin on line sistem ile analizi yapildi ve 3Sgs (20 kor
¢ozeltinin analizinden elde edilen standart sapma degerinin ii¢ kat1 ) degerinden 1.7 pg
L olarak hesaplandi. Zenginlestirme faktorii ise zenginlestirme yapmadan direk
FAAS’de 6l¢giilen absorbans degerlerinden ve on-line zenginlestirme yaparak FAAS’de
Olgiilen absorbans degerlerinden elde edilen kalibrasyon dogrularinin egimleri
oranindan elde edildi. Bu amag¢ dogrultusunda zenginlestirme oncesi kalibrasyon i¢in 1 -
12 mg L™’lik ¢ozeltilerle dogrudan FAAS’de sinyaller alindi. Zenginlestirme sonras
icin 0.05 - 1.0 pug mLlik 6rnek ¢oOzeltiler hazirland1 ve re¢ine dolgulu mini kolona

gonderildi, eliient icerigi FAAS’de kaydedildi.

Dogrudan l¢iim A= 0.0023+ 0.008 C (r’= 0.9992)
Zenginlestirme basamaklar1 uygulandiginda A= -0.0041 + 0.456 C (r*= 0.9993)

Zenginlestirme faktorli dogrularin egimleri oranindan 0.456/ 0.008= 57 olarak bulundu.
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Tablo 3.12. Yontemin analitik parametreleri

Pd (1)

Zenginlestirme siiresi ,min 3.76

Zenginlestirme faktori o7

Ornek verme frekanst , h't 16

Ornek miktarr, mL 10.4

Eliient miktar1, pL 300

Gézlenebilme smir, pg L™ 1.7

%Bagil standart sapma 2.8

Lineer dogru denklemi A=-0.0041 +0.456 C

3.6.8. Yontemin Gerc¢ek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem sise suyu ve katalitik konvertdrde palladyum tayini i¢in uygulandi.
Su numunesinden 50 mL alindi. pH 9.5 olacak sekilde ayarlandiktan sonra gelistirilen

on line zenginlestirme yontemi uygulandi. Sinyaller FAAS’de pik alan1 olarak okundu.

Her biri 50 mg olarak tartilan konvertér ornekleri 100 mL’lik beherlere alindi.
Coziniirlestirmek amaciyla 20 mL kral suyu ilave edildi ve karigim 1sitici iizerinde
kuruluga yakin buharlastirildi. Ardindan 20 mL kral suyu ilave edilerek tekrar kuruluga
yakin buharlastirildi. Sogutulduktan sonra karisim mavi bant siizge¢ kagidindan
siiziildii. Siizlintiinin pH’1 9.5’e getirildikten sonra saf su ile hacim 100 mL’ye
tamamlandi. Gelistirilen on-line zenginlestirme yontemi 6rneklere uygulanarak sinyaller

FAAS’de pik alan1 olarak okundu.

Yontemimizin dogrulugu icin sivi ve kati orneklere bilinen miktarlarda analit ilave

ederek geri kazanim ¢aligsmasi yapidi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.13” de verilmistir.



Tablo 3.13. Cesitli 6rneklerde Pd (IT) analiz sonuglari
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Ornek Birim Eklenen Bulunan % Geri
kazanma
Sise suyu pg L7 0 P
pg L* 50 47 +1° 94
pg L* 80 7542 94
Katalitik konvertor ng gt 0 940 £2
ng gt 100 1040 + 14 100
ng gt 200 1136 + 60 98

b Gozlenebilme sinirinim altinda

% Ortalama+Standart sapma

Palladyuma ait elimizde SRM o6rnegi olmadigindan yontemimizin dogrulugunu teyit

etmek amaciyla katalitik konvertdrdeki Pd (I1) igerigi dogrudan Grafit Firinli AAS ile

tayin edildi. Alinan sonu¢ on line zenginlestirme yontemi uygulanarak elde edilen Pd

(1) igerigi ile uyum igindedir. (Pd (11): 942 + 5 ug g ) (n=3)

.
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Sekil 3.32. Katalitik konvertérde palladyum sinyaline ait pik
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Sekil 3.33. Katalitik konvertdrde ortama 0.1 mg L™ Pd (II) eklendiginde okunan

sinyale ait pik

Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde son yillarda yapilan bazi on-line

(stirekli sistem) ve FIA g¢aligmalart:

Sahan ve arkadaslari, ¢evresel orneklerde bizmutu on-line ayirma ve onderistirme

yontemiyle tayin etmislerdir [92].

Sahan ve Sahin, yiiksek tuz icerikli Orneklerde Pb (II)’ yi otomasyonlu kati faz
ekstraksiyonu ile kombine edilmis ETAAS ile tayin etmislerdir [93].

Sahan ve Sahin, su 6rneklerinde Cd(II)’ yi on-line zenginlestirip, soguk buhar atomik

absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir [94].

Sagmaci ve arkadaslari, yeni bir adsorbani paladyumun on-line ayirma, dnderistirme ve

tayini i¢in kullanmiglardir [95].

Yilmaz ve arkadaslari, sentezlenmis selat yapici regineyi  Zn (II)’nin on-line

zenginlestirme ve tayini i¢in kullanmislardir [96].
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Dagbas1 ve arkadaslari, kursunu on-line ayirma ve zenginlestirme yontemiyle tayin

etmislerdir [97].

Dagbas1 ve arkadaglari, yeni bir selat yapici recineyi Ag (I)’in on-line ayirma,

onderistirme ve tayini i¢in kullanmiglardir [98].

Sa¢maci ve arkadaslari, yeni bir adsorbani paladyumun on-line ayirma, dnderistirme ve

tayini i¢in kullanmislardir [99].

Sahan ve arkadaslari, c¢esitli 6rneklerde kromu on-line sistemle tiirleme yontemiyle

tayin etmiglerdir [100].



4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Birinci ¢alismamizda akisa enjeksiyonlu FAAS sistemi ile bakir tayini i¢in yeni bir
metod gelistirilmistir. Mini kolon dolgu maddesi olarak CAS ile doyurulmus Amberlite
XAD-1180 reginesi kullanilmistir. Sistemde tiim ayirma ve zenginlestirme basamaklari
otomatik olarak gerceklestirilmektedir. Sistemin kullanimi kolay ve hizlidir. Gelistirilen
bu sistem hazir cihazlara gore daha ucuz ve fonksiyoneldir. Ayrica farkli ayirma ve
zenginlestirme tekniklerine uygulanabilir sekilde dizayn edilmistir. Sistem yardimiyla
laboratuvarda saatler siiren analiz  Oncesi islemler dakikalar igerisinde
gerceklestirilebilmektedir. Olusturulan sistem, son derece hizli ve duyarl bir sekilde su

orneklerinde bakir analizine imkan tanimis ve re¢inemiz en az 400 kez kullanilmistir.

Calismanin ortam pH’s1 analit 1iyonlarinin geri kazanilmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Bu amagla 4-8 pH larda hazirlanmus 0.2 mg L™ Cu (I1) iyonu igeren 100 mL lik model
cozeltiler recine dolgulu mini kolondan gegirilmis, on-line sisteme kombine edilmis
FAAS’ne gonderilen eliient igerikleri pik yiiksekligi olarak okunmustur. Caligmanin

pH’s1 6 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.9’da goriilmektedir.

Olusturulan sistemde recine ilizerinde tutunan analit iyonlarimi eliie etmek ic¢in farklh
derisimlerde eliient ¢ozeltileri kullanilmistir. Sekil 3.10°da da goriildiigii tizere en uygun

eliient 1 M HNOg olarak belirlenmistir.

Ornek akis hiz1 belli bir zaman aralifinda sistemden gegen 6rnek ¢ozeltisinin hacmini
belirler; ayrica ¢ozeltinin regineden gegis hizi, regine iizerindeki aktif gruplarla analit
iyonlar1 arasindaki kompleks olusum reaksiyon siiresi ile de iligkilidir. Akis hiz1 yiiksek
oldugunda analit iyonlar1 ile aktif gruplar reaksiyon olusturacak yeterli zamam

bulamadiklarindan tutunma verimi de diisiik olur. Diisiik akis hizlarinda ise 6rnek
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sarfiyatt1 ¢ok az olacagindan zenginlestirme katsayis1 diiser ve gozlenebilme siniri
yiikselir. Bu da diisiik derisimlerde tayini imkansiz hale getirir. Optimizasyon igin

yapilan ¢alismada en iyi akis hiz1 5.6 mL min’! olarak secilmistir.

Eliient akis hiz1 ve eliisyon siiresi eliient ¢dzeltisinin pompalandigi toplam hacim ile
ilgili kavramlardir. Eliient akis hiz1 PP2 ile saglanmaktadir. Sekil 3.12° de goriildiigi
lizere elient akis hizi 7,5 mL min? olarak se¢ilmistir. Ciinkii salimimi az,
tekrarlanabilirligi iyi, en yiiksek sinyal bu akis hizinda elde edilmistir. Bu akis hizinda

6,3 saniye siire ile eliient pompalanmakta ve 800 pL eliient harcanmaktadir.

Analit sinyallerine re¢ine miktarinin etkisinin arastirilmast amaciyla 5- 60 mg
arasindaki regineler kolona doldurularak tarama yapilmistir. Sekil 3.14” de gorildiigi

tizere sistemde kullanilacak mini kolon dolgu maddesi 50 mg olarak secilmistir.

Cu (I) iyonlarinin gergek orneklerde analizini etkileyecegi diisiiniilen ¢esitli iyonlarin
girisim etkisinin incelenmesi amaciyla bazi iyonlarin degisik derisimlerde c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Na*, K*, Ca**, Mg?*, SO,%, CI', Pb**, Zn**, Ni**, Cd**, Co®*, AP** ve
Fe** iyonlardan belli derisimlerde 0.2 mg L™ Cu (Il) iyonu igeren pH’ 1 6 olan 100 mL
lik model ¢ozeltilere eklenerek analit iyonlarin geri kazanimina bakilmistir. Sonuglar
Tablo 3.2° de goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii tizere bakir iyonunun incelenen

I** ve Fe* iyonlan diginda

iyonlardan onemli Olcilide etkilenmedigi goriilmistiir. A
bakirin geri kazanimi genelde kantitatiftir. Bu iyonlar da CAS ile renkli selatlar

olusturmaktadir [88].

Yontemin dogrulugunun test edilmesi i¢in gelistirilen yontem TMDA 54.4 Go6l suyu
standart referans maddesine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.4’de gériilmektedir.

Bulunan deger sertifikali deger ile uyum igerisindedir.

Tim analitik degiskenler optimize edildikten sonra ger¢ek Orneklerin analizleri
basartyla gergeklestirilmistir. Calismada ger¢ek ornek olarak ¢esme suyu, sise suyu, gol
suyu ve deniz suyu &rnekleri kullanilmistir. Ornekler eklemeli ve eklemesiz ¢alisilmis
ve % 95-110 arasinda geri kazanma elde edilmistir. Sonuglar Tablo 3.5’ de

gortilmektedir.
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Yéntemin % BSS 0.2 mg L™ Cu (11) iyonlarini igeren rnekler, gozlenebilme sinirinin
hesaplanmasi i¢in kor ¢ozeltiler kullanilmistir (n= 20). Zenginlestirne faktorii i¢in gesitli
derisimlerde yontem uygulamadan dogrudan ve yontem uygulayarak c¢izilen kalibrasyon
dogrularinin egimleri oranlanarak hesaplanmistir. Yontemin ZF 56 , BSS % 1.2 ve GS

ise 1.0 pug L™! olarak bulunmustur.

Calismamizin ikinci boliimiinde bulunduklar1 ortamda diisiik derisimde bulunan
giimiisiin zenginlestirilmesi i¢in on-line kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Ag (I) iyonlarinin ayirma/ zenginlestirme basamaklart on- line sistem ile otomatik
olarak gerceklestirilerek analit iyonlar1 FAAS’ de okunmustur. Kati faz olarak yeni
sentezlenmis selat yapici polimerik bir regine (N-N'-dipropiyonitrilmetakrilamit-ko-
divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonikasit) (DPMAAm-ko-DVB-ko-
AMPS) kullanilmistir. Regine Yozgat- Bozok Universitesi’nde sentezlenmistir.
Sentezlenen bu polimerik regine ilk kez giimiis ve palladyumun on-line tayininde
kullanilmistir. Kullanilan re¢ine miktar1 25 mg’ dir. Kararliligi miikkemmeldir. Gilimiis
ve palladyumun on-line tayininde 450 kez kullanildiginda dahi adsorpsiyon 6zelliklerini

kaybetmemistir.

Yontemin caligma pH’ sin1 belirlemek i¢in 2-6 pH larda hazirlanan 0.2 pg mL? Ag(l)
iyonlart igeren 100 mL’ lik model ¢bzeltiler polimer dolgulu mini kolondan gegirilerek
zenginlestirme basamaklari uygulanmistir. Analite ait sinyaller FAAS’ de pik alam
olarak okunmustur. Maksimum sinyal 5’ de elde edilmistir. 5’ in {izerindeki pH larda
Ag (1) hidroksitleri seklinde ¢okebileceginden sinyallerde diisme gdzlenmistir. Ayrica
Ag(I) asidik bolgede daha kararhidir [59]. Dolayisiyla ¢alisma pH’ s1 5 olarak
belirlenmistir (Sekil 3.17).

Ornek gecirilerek polimer (DPMAAM-ko-DVB-ko-AMPS) iizerinde tutunan Ag (I)
iyonlarmin geri kazanilmasinda eliient tiirii ve derisimlerini incelemek amaciyla ¢esitli
asitlerin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sekil 3.18° de goriildiigii iizere 0.75-2.0 M HNO3
derisim aralifinda Olgiilen sinyaller oldukca yliksektir. Bu nedenle en uygun eliient 1 M

HNOj3 olarak belirlenmistir.

Ornek akis hiz1 ile regine iizerinden gecen analit miktar1 ayarlanmaktadir. Ornek akis
hiz1 PP1 ile saglanmaktadir. Ornek akis hizim belirlemek amaciyla pH’s1 5 olan 0.2 mg
L™ Ag (1) iyonu igeren 100 mL’lik model ¢ézeltiler polimer dolgulu mini kolondan
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PP1 vasitastyla 1.5 - 6.9 mL min™ akis hizlarinda gegirildi. Tutunan analit iyonlar: 1 M
HNO; ile eliie edildi. Sinyaller FAAS’de pik alani olarak okundu. Sekil 3.20° de
goriildiigii gibi optimum Srnek akis hizi 4.3 mL min™ olarak belirlenmistir.4.3 mL min™
dan diisiik akis hizlarmda daha yayvan ve yarikli pikler gdzlemlenmistir. Ornek
zenginlestirme siiresince (zamanlayici kademe=1) yapilan degisik drnek akis hizlarinda
(bu islem pompanin hiz1 set edilerek saglanir) diisiik akis hizlarinda regine belirlenen
siire i¢in tam doygunluga ulasmamistir. Ancak 4.3 mL min™ akis hizinda regine doygun
luga ulagmistir. Daha yliksek akis hizlarinda ise fiziksel sogurmaya (adsorpsiyona) firsat

taninmadigindan kacgak olmaya baglamistir.

Eliient akis hiz1 ile eliient miktar1 belirlenmektedir. Eliient akis hizini belirlemek icin
PP2 kullanilmistir. Akis hizim1 belirlemek icin yapilan c¢alismada eliient olarak
kullanilan 1 M HNOs ‘in bagl oldugu peristaltik pompanin (PP2) akis hiz1 1-9 mL
min™ araliginda degistirilerek sinyaller Slgiilmiis, elde edilen sonuglar Sekil 3.21° de
verilmistir. Eliient akig hizt 5 mL min™ olarak secilmisti. 5 mL min™ ve iizerindeki
akig hizlarinda sinyallerin genelde sabit oldugu gozlenmistir. Ayrica bu akis hizindan
yiiksek akis hizlarinda alinan sinyallere ait piklerin daha yayvan ve yarikli pikler
oldugu goézlemlenmistir. 5 mL min™? dan daha diisiik akis hizlarinda eliient analiti
recineden tamamen alamadigi i¢in sinyaller diisiik ¢ikmistir. Eliient akis hiz1 arttikca
elilent analiti eliie edecektir. Fakat 5 mL min™ dan daha yiiksek akis hizlarinda eliient
sarfiyati olacaktir. Bu akis hizinda eliisyon 3,6 saniye siirmekte ve 300 pL eliient

harcanmaktadir.

Gelistirilen yontemin optimum kosullar altinda gergek Orneklere uygulanmasi
amaclanmigtir. Bu nedenle girisim yaptig1 diisiiniilen tiirlerden pH’ s1 5 olacak sekilde
ayarlanmig 0.2 mg Lt Ag (I) iceren 100 mL’ lik model cozeltilere eklenmis ve
zenginlestirme basamaklar1 uygulanmigstir. Polimer dolgulu mini kolondan gegirilen
orneklere ait sinyaller FAAS’ de pik alani olarak kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 3.6’
da goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii lizere giimiis iyonunun incelenen iyonlardan
onemli 6l¢iide etkilenmedigi goriilmiistiir. Glimiisiin geri kazanimi genelde kantitatiftir.
Yontemin dogrulugunun test edilmesi igin gelistirilen yontem TMDA 70 Go6l suyu
standart referans maddesine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.8 de goriilmektedir.
Bulunan deger sertifikali deger ile uyum igerisindedir. Elimizde kat1 6rneklere ait SRM

bulunmadigr i¢in yontemimizin dogrulugunu teyit etmek amaciyla anot ¢amurundaki
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Ag (I) icerigi dogrudan Grafit Firinli AAS ile tayin edilmistir. Alinan sonug, on line

zenginlestirme yontemi uygulanarak elde edilen Ag (I) icerigi ile uyum igindedir.

Gelistirilen yontem sise suyu, yanik kremi ve anot ¢camuru drneklerine uygulanmaistir.
Ormek calismalar1 eklemeli ve eklemesiz olarak yapilmistir. Eklemeli ¢alismalarda %

96-107 geri kazanma elde edilmistir. Sonuglar Tablo 3.9’ da verilmistir.

Yéntemin % BSS 0.2 mg L™ Ag (1) iyonlarini igeren rnekler, gozlenebilme sinirinin
hesaplanmasi i¢in kor ¢ozeltiler kullanilmistir (n= 20). Zenginlestirne faktorii i¢in gesitli
derisimlerde yontem uygulamadan dogrudan ve yontem uygulayarak c¢izilen kalibrasyon
dogrularinin egimleri oranlanarak hesaplanmistir. Yontemin ZF 43 , BSS % 2.9 ve GS

ise 2.4 pg L™ olarak bulunmustur.

Calismamizin son boliimiinde ise gelistirilen akisa enjeksiyonlu alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile Pd (II)’ un selat yapici reginede (N-N'-
dipropiyonitrilmetakrilamit-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-propan

stilffonikasit) ~ (DPMAAmM-ko-DVB-ko-AMPS)  zenginlestirilmesi ~ ve  tayini

amaglanmistir. Bu amacla yontem optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Pd (II) iyonlarinin regine iizerindeki fonksiyonel gruplara baglanmasini ortamin pH’ 1
etkilemektedir. Yontemin optimum pH’ s belirlemek amaciyla 6-10 pH larda
hazirlanmis 0.3 pg mL™ Pd (IT) iceren 100 mL’ lik model ¢ozeltiler polimer dolgulu
mini kolondan belli bir akis hizinda gecirilerek, Pd (II)’nin re¢ine iizerinde tutunmasi
saglanmistir. Akis enjeksiyonlu kati faz zenginlestirme sistemine kombine edilmis
FAAS’ ye gonderilen eliient igerigi pik alani olarak okunmustur. Elde edilen sonuglar
Sekil 3.25° de verilmistir. Maksimum absorbans 9.5’ da elde edildiginden optimum pH

9.5 olarak belirlenmistir.

Eltient tliri ve derisiminin selat yapici recinede tutunan Pd (II) iyonlarmin geri
kazanilmasina olan etkisinin incelenmesi igin eliient ¢ozeltileri kullanilmistir. Bunun
icin 100 mL’lik pH’s1 9.5 olan 0.3 ug mL™ Pd (II) iyonu iceren model ¢ozeltiler mini
kolondan gecirilmis, ardindan kolonda tutunan analitleri geri almak eliie edici olarak
farkli derisimlerde hazirlanan HNO3; ve HCI ¢6zeltileri kullanilmistir. Eliient igerigi

akis anjeksiyona kombine edilmis FAAS’ ne gonderilerek sinyaller kaydedilmistir.
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Elde edilen sonuglar Sekil 3.26° da verilmistir. Maksimum absorbans( pik alani olarak)

1.5 M HCI ¢ozeltisinde kaydedilmistir.

Ornek ve eliient akis hizlarin1 belirlemek icin peristaltik pompalar kullanilmustir. Ornek
akis hiz1 PP1, elilent akis hiz1 PP2 ile saglanmistir. Ornek akis hizini belirlemek
amactyla 100 mL’lik pH’s1 9.5 olan 0.3 pg mL™* Pd (1) iyonu igeren model ¢ozeltiler
ornegin bagl oldugu pompanin (PP1) akis hiz1 1.5 — 6.9 mL/dk araliginda mini kolona
gonderilerek sinyaller pik alant olarak Olgiilmiistiir. Sonucglar Sekil 3.28° de
goriilmektedir. En yiiksek sinyaller 3.6-5.1 mL/dk akis hizlari arasinda saglanmistir. 4.3
mL/dk akis hizindan kiigiik akis hizlarinda elde edilen sinyallere ait pikler yayvan ve
catalli olarak kaydedilmistir. Dolayisiyla optimum o6rnek akis hizi 4.3 mL/dk olarak

belirlenmistir.

Eliient akis hizinin belirlenmesi amaciyla eliient olarak kullanilan 1.5 M HCI ‘in bagh
oldugu peristaltik pompanin (PP2) akis hizi1 1 — 9 mL/dk aralifinda degistirilerek
sinyaller pik alani olarak dlglilmiistiir. Sonuglar Sekil 3.29° da goriilmektedir. 5.0 mL/dk
ve lizerindeki akis hizlarinda sinyallerin pek degismedigi gozlemlenmistir. Fakat 5.0
mL/dk’ nin tizerindeki akis hizlarinda okunan sinyallere ait piklerin daha yayvan ve
catalli oldugu gozlemlenmistir. 5.0 mL/dk’ nin altindaki akis hizlarinda ise polimer
tizerinde tutunan Pd (II) iyonlarimin tamamini almak i¢in yeterli eliient elde
edilememektedir. Dolayisiyla optimum eliient akis hiz1 5.0 mL/dk olarak belirlenmistir.

Bu akis hizinda eliisyon 3,6 saniye siirmekte ve 300 uL eliient harcanmaktadir.

Gelistirilen yontemin optimum kosullar altinda gergek Orneklere uygulanmasi
amagclanmistir. Bu nedenle girisim yaptig1 diisiiniilen tlirlerden pH’ s1 9.5 olacak sekilde
ayarlanmis 0.3 mg LY Pd (I) igeren 100 mL’ lik model ¢ozeltilere eklenmis ve
zenginlestirme basamaklar1 uygulanmistir. Polimer dolgulu mini kolondan gecirilen
orneklere ait sinyaller FAAS’ de pik alan1 olarak kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 3.10°
da gorilmektedir. Tablodan da goriildiigli gibi palladyumun potasyum disindaki
incelenen iyonlardan énemli derecede etkilenmedigi goriilmiistiir. K™ iyonunun etkisini
gidermek amaciyla, maskeleyici olarak 2 mL %]I(w/v)’lik trisodyumkobalt -3-
hekzanitrit ¢ozeltisi, 0.3 mg L™ Pd (11) ve 1000 mg L™ K* iceren model ¢ozeltilere
eklendiginde K*™’un Pd(II) sinyali {izerindeki artiric1 etkisi bertaraf edilerek kantitatif

bir geri kazanim elde edilmistir.



88

Gelistirilen yontem sise suyu ve katalitik konvertdr drneklerine uygulanmistir. Ornek
calismalar1 eklemeli ve eklemesiz olarak yapilmistir. Eklemeli ¢aligsmalarda % 94-100

geri kazanma elde edilmistir. Sonuglar Tablo 3.13” de verilmistir.

Elimizde konvertore ait SRM bulunmadigi i¢in yontemimizin dogrulugunu teyit etmek
amaciyla katalitik konvertdrdeki Pd (II) icerigi dogrudan Grafit Firinli AAS ile tayin
edilmistir. Alinan sonug, on line zenginlestirme yontemi uygulanarak elde edilen Pd (II)

icerigi ile uyum igindedir.

Yéntemin % BSS 0.3 mg L™ Pd (11) iyonlarini igeren drnekler, gozlenebilme siirinin
hesaplanmasi i¢in kor ¢ozeltiler kullanilmistir (n= 20). Zenginlestirne faktorii igin gesitli
derigimlerde yontem uygulamadan dogrudan ve yontem uygulayarak ¢izilen kalibrasyon
dogrularinin egimleri oranlanarak hesaplanmistir. Yontemin ZF 57, BSS % 2.8 ve GS

ise 1.7 pg L™ olarak bulunmustur.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda akis enjeksiyon sistemine FAAS sistemi kombine edilerek
eser diizeydeki elementlerin miktarlarinin tayinleri i¢in bir ayirma-zenginlestirme
yontemi gelistirilmistir. Eser diizeydeki Cu (II), Ag (I) ve Pd (II)’ nin matriks
ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kat1 faz dolgulu mini kolon i¢eren on-
line yontem basit, hizli, ekonomik, temiz ve yiiksek tekrarlanabilirlikten dolay1 tercih
edilmistir.  On-line  sistemde tim  zenginlestirme  basamaklar1  otomatik
gerceklesmektedir. Her 1iic ¢alismada da eser metallerin analizi arastirma
laboratuvarinda pargalar1 birlestirerek olusturulan akis enjeksiyon / FAAS sistemi ile

gergeklestirilmistir.
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