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KATI FAZ ZENGINLESTIRMELI AKISA ENJEKSIYONLU FAAS iLE Pb, Ag
VE Au TAYINi

Teslima DASBASI
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Subat 2013
Damsman: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

KISA OZET

Bu calismada akisa enjeksiyon sistemine FAAS sistemi kombine edilerek eser
diizeydeki elementlerin miktarlarinin tayinleri i¢in bir ayirma-zenginlestirme yontemi
gelistirilmistir. Eser miktardaki Pb(II), Ag(I) ve Au(Ill)’iin matriks ortamindan
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kati1 faz dolgulu mini kolon igeren on-line yontem

basit, hizli, ekonomik, temiz ve yiiksek tekrarlanabilirlikten dolayi tercih edilmistir.

[k calismamizda eser miktardaki Pb(II) iyonlarinin tayini on-line ayirma zenginlestirme
isleminden sonra FAAS ile gerceklestirildi. Pb(II) iyonlarinin ayirma/zenginlestirilmesi
icin Dowex Marathon C re¢inesi kullanilmistir. Sistem degiskenleri ve yontemin
analitik parametreleri optimize edilmistir. Girisim yapan tiirlerin etkisi incelenmistir.
Optimum kosullar altinda elde edilen kalibrasyon dogrusu 0.01-1.0 mg L' derisim
araliginda dogrusaldir. Zenginlestirme faktorii 50, gozlenebilme sinirt (n=21) 1.3 ug L
' 0.5 mg L Pb(Il) iceren 6rneklerde bagil standart sapma (n = 15) %1.1°dir. Yontemin
dogrulugu TMDA-64 standart g6l suyu, SPS-WW?2 Batch 108 atik su ve SRM NIST-
1547 seftali yapragi referans maddeleri ile ispatlandi. Pb(Il) iyonlarinin tayini i¢in

gelistirilen yontem ¢esitli su ve bitki drneklerine basarili bir sekilde uygulanmastir.

Ikinci calismamizda cesitli su orneklerinde ve ceviz, findik, fisttk 6rneklerinde Ag(I)
iyonlarmin FAAS ile tayini i¢in yeni bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi
gelistirilmistir. Oncelikle Ag(I) analizi icin on-line sistemde kullamlmak iizere yeni bir
selat recinesi Poli [N-(3-metil-1H-indol-1-il)]-2-metakrilamit-co-2-akrilamido-2-metil
propan-1-siilfonik asit-co-divinilbenzen] sentezlendi ve karakterize edilmistir. Sistem
degiskenleri ve yontemin analitik parametreleri optimize edilmistir. Girisim yapan

tiirlerin etkisi incelenmistir. Akisa enjeksiyon sisteminin 2-20 pg L™ derisim arahiginda
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dogrusal oldugu goriilmektedir. Gozlenebilme smirt (n=25) 0.3 ug L', 10 ug L' Ag(I)
iceren Orneklerde bagil standart sapma (n = 25) <%1.5 ve zenginlestirme faktorii 65
olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugunu 6l¢gmek icin gelistirilen metot iki farkl
standart referans maddeye (CWW-TM-D sentetik atik su ve NCS DC 73349 cali
dali/yapragi) uygulanmistir.

Son ¢alismada, Au(IIl) iyonlarinin on-line yontem ile cesitli ¢evre orneklerinde analizi
gerceklestirildi. Yontemde kati1 faz olarak iminodiasetat gruplart iceren Lewatit Mono
Plus TP207 recinesi kolon dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Sistem degiskenleri ve
yontemin analitik parametreleri optimize edilmistir. Girisim yapan tiirlerin etkisi
incelenmistir. Optimum kosullar altinda elde edilen kalibrasyon dogrusu 2-200 pg L™
derisim araliginda dogrusaldir. Yontemin gozlenebilme sinir1 (n=25) 0.2 ug L™, bagil
standart sapmast (n = 25) 20 pg L™ Au(IIl) iceren Srneklerde <%4 ve zenginlestirme
faktorii 106 olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugunu 6l¢mek icin gelistirilen yontem

standart referans maddeye (CDN-PGMS-10) uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Akis enjeksiyon analiz; kat1 faz ekstraksiyonu; selatlayici regine;

eser element.
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DETERMINATION OF Pb, Ag AND Au
WITH SOLID PHASE PRECONTRANTION BY FLOW INJECTION FAAS

Teslima DASBASI
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph. D. Thesis, February 2013
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet ULGEN

ABSTRACT

In this study, a separation/preconcentration method in combination with a flow injection
and FAAS system for the determination of elements at trace levels was developed. An
on-line method, which contains a mini-column filled with a solid-phase to separate and
preconcentrate the trace amounts of Pb(Il), Ag (I) and Au (III) from matrix medium,

was preferred due to its simplicity, rapidity, low cost, clean and high repeatability.

In the first study, the determination of Pb(II) ions at trace levels was performed by
FAAS after the on-line separation/preconcentration procedure. Dowex Marathon C resin
was used for the separation/preconcentration of Pb(II) ions. The system variables and
analytical parameters of the method were optimized. The effects of interferents were
investigated. Under the optimum conditions, the calibration curve obtained was linear
over the concentration range of 0.01-1.0 mg L Pb(II). Enrichment factor was
achieved to be 50. The detection limit (n = 21) was 1.3 pg L while the relative
standard deviation for replicate measurements (n=15) was 1.1% at the 0.5 mg L' Pb(1D)
level. In order to ascertain the accuracy of the proposed procedure, the method was
applied to the certified reference materials (TMDA-64 lake water, SPS-WW2 Batch 108
waste water, and SRM NIST-1547 peach leaves) for the determination of Pb(II) ions.
The proposed on-line method was successfully applied to the various water and plant

samples for the determination of Pb(II) ions.

In the second study, a new flow injection analysis system was built up for FAAS
determination of Ag(I) ions in various water and walnut, haselnut, and nut samples.

Before all else a new chelating resin, poly[N-(3-methyl-/H-indol-1-yl)]-2-



methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propane sulphonic acid-co-
divinylbenzene], was synthesized and characterized on the point of use in the on-line
system for the determination of silver(I). The system variables and analytical parameters
of the method were optimized. The effects of interferents were investigated. It was seen
that the calibration curve is linear in the concentration range of 2-20 pg L™ Ag(I). The
detection limit of the method (30, n = 25), the relative standard deviation for replicate
measurements (n = 25) at the level of 10 pug L! Ag(I), and the preconcentration factor
were found to be 0.3 pg L', 1.5%, and 65, respectively. In order to ascertain the
accuracy of the proposed procedure, the method was applied to the two certified
reference materials (NCS DC 73349 bush branches and leaves and CWW-TM-D waste

water).

In the final study, it was performed the determination of Au(IIl) ions in various
environmental samples by the on-line method. In the proposed method, Lewatit Mono
Plus TP207 chelating resin as solid-phase, which includes iminodiacetate groups, is
used the sorbent material for the column. The system variables and analytical
parameters of the method were optimized. The effects of interferents were investigated.
Under the optimum conditions, the calibration curve is linear over the concentration
range of 2-200 pg L' Au(Ill). The detection limit of the method (3o, n = 25), the
relative standard deviation for replicate measurements (1 = 25) at the level of 20 ug L™
Au(III), and the preconcentration factor were found to be 0.2 ug L™, <4.0%, and 106,
respectively. In order to ascertain the accuracy of the proposed procedure, the method
was applied to the certified reference material (CDN-PGMS-10) for the determination
of Au(IIl) ions.

Keywords: Flow injection analysis, solid phase extraction, chelating resin, trace

element.
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GIRIS

Eser elementlerin olumlu ve olumsuz etkilerinin farkina varilmasindan bu yana insan
veya insanlarla direkt iligkili canli-cansiz materyaller iizerinde sayisiz arastirmalar
yapilmistir. Bu materyaller lizerindeki arastirmalarin en Onemlisi eser elementlerin
miktarinin tespitidir. Giiniimiizde bircok eser analiz gelismis cihazlarla yapilmaktadir.
Bunun nedenlerinin basinda aletli (enstriimental) yontemlerin duyarliliklarinin ¢ok iyi
olusu gelmektedir [1]. Kat1 faz iizerinde tutulan element uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile
eliie edikten sonra eliisyon c¢ozeltisinin icerigi atomik absorsiyon spektroskopisi (AAS),
indiiktif eslemeli plazmal1 atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslemeli
plazmal1 kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimental yoOntemlerle tayin
edilmektedir [2]. Her ne kadar gelisen teknolojiyle beraber eser element analizlerinde
kullanilan cihazlar mevcut ise de, miktarlarin saglikli ve kesine yakin bir dogrulukta
tayininin gerceklesmesi icin ayirma ve zenginlestirme islemlerinin kullanilmasi
gerekmektedir. Ancak boylece incelenecek materyallerde girisim yapabilecek baska
bilesenlerin Oniine gecilebilir ve ayrica konsantrasyonun tayin sinirinin altinda kalmasi

engellenebilir [1].

Gercek Orneklerden eser diizeydeki metallerin konsantrasyonunu arttirmak igin
kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda birlikte ¢coktiirme, solvent ekstraksiyonu,
iyon degistirme ve sorpsiyon yontemleri sayilabilir. Bu yontemler arasinda kati faz

ekstraksiyonu onemli bir yer tutar [1-4].

Bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin, tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama
giicline sahiptir. Komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri adsorplama giicii
yiksek olan bazi dogal katilar olarak belirtilebilir. Yapay katilar arasinda ise aktif
komiirler, molekiiler elekler, silikajeller, metal oksitleri veya tuzlar1 ve 6zel polimerler
sayilabilir. Adsorban maddeler polar (alumina, silikajel, cam, zeolitler vb.) ve apolar
(komiir, parafin, plastik, grafit vb.) karakterli de olabilir. Ayrica kat1 faz olarak katyon

ve anyon degistirici recineler kullanildigr gibi selat yapicit iyon degistiriciler de



kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Chelex 100, C18 bagh silikajel, seliilozik iyon
degistiriciler sayilabilir [2, 5, 6].

Kati faz ekstraksiyon yontemi diger yontemlere gore daha hizlidir, bir 6rnek kati faz
kolonu boyunca hizlica gegebilir. Cozeltilerin biiyiik miktarlarinin kullanilmasi, 6nemli
cevresel sorunlar dogurabilir. Tutunan analitler bir organik ¢oziicii veya uygun bir
eliientin kiiciikk bir hacmi ile hizla kolondan alinabilir. Bu yontemde eliient olarak
kullanilan ¢ozeltiden az miktarda kullanilir. Kati faz ekstraksiyonun en ©Onemli
tistiinliigli kat1 fazin tekrar tekrar kullanilabilmesidir. YOnteminin zenginlestirme
faktorii yliksektir. Zenginlestirme faktorii, bir analitin orjinal 6rnege gore kac kez daha
derisik hale getirildiginin Ol¢iisiidiir. Ayrica kati faz ekstraksiyon islemleri akis
enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine edilebilmektedir. Bu nedenle on-line

zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve uistiinliikler saglamaktadir [2, 7].

Akis enjeksiyon tekniginin kullanim alanlari cok genistir. Ozellikle zenginlestirme
yontemlerinin bu teknikle gerceklestirilebilmesi, pg L™ diizeyinde element tayinleri icin
gerekli olan pahali aletler yerine daha ucuz alet kullanimina da imkan vermesi akisa
enjeksiyon tekniginin Onemini gostermektedir [8]. Bu calismada, on-line ayirma
zenginlestirme metodu basit, hizli, ekonomik, temiz ve yiiksek tekrarlanabilirlikten

dolayi tercih edilmistir [9].

Eser metallerin zenginlestirilmesinde pek ¢ok sorbent kullanilmasina ragmen, bunlardan
cok az bir kism1 mini kolon igeren on-line sistemine uygundur. On-line sistemde mini
kolona doldurulan recine iizerine analitlerin tutulmasinin ve ayrilmasinin (sorpsiyonun-
desorpsiyonun) hizli olmasi1 gerekmektedir [10]. Bu tez calismasinda bazi eser
metallerin zenginlestirme isleminde akis enjeksiyon sistemi uygunlugundan dolayi, kati
faz olarak kursun analiti i¢cin Dowex Marathon C reg¢inesi, altin analiti i¢in Lewatit
Mono Plus TP207 re¢inesi kullanildi. Giimiis analiti icin ise siilfonil gruplar1 i¢eren yeni
bir selatlayic1 recine sentezlendi. Sentezlenen polimerin yapisi FT-IR, '"H-NMR, "C-
NMR spektroskopik metotlar1 ile karakterize edildi. Reg¢ine dolgulu mini kolon
kullanilarak, deneysel parametreler (pH calisma aralifi, eliient tiirii ve re¢ine miktari,
ornek akis hizi, eliient akis hizi, matriks etkisi) optimize edildi. Ayirma islemi sonrasi
mini kolonda tutunan analit iyonlari, eliient ile alinarak dogrudan akisa enjeksiyon

sistemine kombine edilmis FAAS’ne gonderilerek sinyaller pik alani olarak kaydedildi.



1. BOLUM

ESER ELEMENTLER, ZENGINLESTIRILMESi VE ANALIT
ELEMENTLERININ ONEMi

1.1. Zenginlestirme Yontemleri

Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi ic¢in eser
derisimi gozlenebilme sinirinin (sinyal/giiriiltii oraninin) {izerinde olmalidir. Ayirma
zenginlestirme yontemi, analitlerin, analizden ©6nce taninmasina, Olciilmesine ihtiyag
duyulmayan bilesenlerden temizlenmesine yardimci olur. Daha sonra analitleri iceren
ornek deristirilmelidir. Deristirme islemi ¢evreyle ilgili dl¢iimlerde veya insanda yapilan

analizlerde ¢ok kritiktir. Bunun icin spesifik ve duyarli metotlar gereklidir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasina
dayanir. Ayirma yontemlerinde sivi-sivi, kati-s1vi, s1vi-gaz ve kati-gaz seklinde olabilen
fazlar bulunmaktadir. Ayirma yontemi ile eser elementler uygun ortama alindigindan
ortamdan gelebilecek girisimler giderilir. Boylece yontemin duyarlili§i artar. Biiyiik
numune miktarlar ile ¢alisilabildiginden, 6rnegin homojen olmayisindan gelebilecek
hatalar onlenir. Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir. Ayirma ile eser
elementler bilinen matriks ortamina alindigindan dogruluk artar. Bozucu etki gosteren
matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin girisimleri azalir ve secimlilik

artar [11].

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

hesaplanir;

Q
R = — x100
Ua 00



Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari,

Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirmada R % 100 olmalidir. Bununla birlikte uygulamada % 95’lik geri

kazanma verimleri yeterlidir.

o (er/an)
T Q] Qy)

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

Qr ve Qum: Numunedeki analit ve matriksin miktari.

Cr ve Cy: Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.

Frm: Ayirma faktori [12].

Eser element analizi icin yaygin olarak kullanilan yontemlerden bazilar1 ekstraksiyon,

birlikte ¢coktiirme, ucurma, iyon degistirme ve elektroliz ile zenginlestirmedir [13].
1.1.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Bir maddenin birbiri ile karigsmayan iki ayr1 sividaki ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasina
dayanilarak yapilan ayirma islemine ekstraksiyon (6ziitleme) denilmektedir. Birbirleri
ile karismayan fazlardan biri su digeri ise genellikle su ile karismayan organik

coziiciidiir.

Yontemde sulu fazdaki eser metaller, cogunlukla selatlar1 veya iyon cifti 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 fazla birakilir. Cogunlukla birinci uygulama tercih
edilmektedir. Ekstraksiyon yontemlerinde secimlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler,

ligand, ¢oziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanilarak saglanir.



1.1.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Birlikte ¢oktiirme deney sartlart altinda ¢oziinen maddelerin, olusan ¢okelek iizerinde
safsizlik halinde toplanmalar1 olarak tanmimlanir. Birlikte c¢oktiirme yontemi eser
analizde genis uygulama alani bulmaktadir. Bu terim eser elementlerin tek bagsina
ayrilmasinda kullanildigi gibi, ana bilesenlerin eser bilesenlerden ayrilmasinda da
kullanilir [11]. Bu yOntemin esasi inorganik veya organik karakterli biiyiikk yiizeyli

cokelek yiizeyinde adsorplanmasina dayanir.

Organik reaktifler, tuza benzer basit ¢cokelekler olusturabilir. Cogunlukla bu reaktifler
metal iyonlar1 ile iyonik olmayan kompleksler olustururlar. Kompleksler, bir elektron
ciftinden daha fazla organik ligand icermektedirler. Bunlara, selat ad1 verilir. Ornegin,
organik c¢oktiiriicli reaktif olarak dimetil glioksim, nikel i¢in yiiksek secicilige sahiptir.
Alkaliler hari¢, periyodik tablodaki, hemen hemen tiim iyonlar1 ile ¢okelek olusturur.
Organik komplekslestirici ligandlar, suda az ¢oziiniirler. Selatlastirici reaktif iyonlari ile

anyonik kompleksler olusturulur. Iyonik olmayan tiirler, hidrofobik 6zellik gosterir.
1.1.3. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen ve kolay ucucu bazi elementler i¢in son
derece uygundur. Ucurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element arasinda
ucuculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir. Hem matriks hem de eser element ucurularak
ucurma ile ayirma yapilabilir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ucurulur.
Inorganik eser analizde metallerin ucurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir. Bu

yontemde eser element ile matriks arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi gerekir.
1.1.4. Elektroliz ile Zenginlestirme

Cesitli ¢ozeltilerde, eser miktardaki agir metallerin ayrilmasi i¢in elektroliz uygun bir
yontemdir. Bir elementin elektroliz yontemi ile biriktirilmesine elektrolit ve numunenin
bilesimi, elektrot tiiri ve sekli, elektrolitik hiicre ve diger deneysel degiskenler biiyiik
Olciide etki eder. Elektroliz, eser miktardaki agir metallerin, cesitli ¢ozeltilerden
ayrilmasi icin de uygun bir yontemdir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢ok
kullanilan yontem, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin yani sira siyirma

yontemleri de yaygin olarak kullanilir.



1.1.5. Iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme tekniginde, eser elementlerin biiyiik hacimli c¢ozeltileri kiiciik bir
kolondan gecirilerek secimli olarak tutulmalar1 saglanir. Tutulan bu eser elementler
daha kiiciik hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir. iyon degistirici
seciminde fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon
degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmast dikkat edilecek hususlardir

[13, 14].

1.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi hassas ve secgici tekniklere ragmen,
numunelerde eser elementlerin diisiikk konsantrasyonlarda bulunmalarindan dolay: tayin
edilmeden once zenginlestirilmesi gereklidir. Kat1 faz ekstaksiyon yontemi, sivi faz
icerisinde bulunan analitin kati bir faz {izerinde toplanmasini esas alir. Matriks
basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak hizla gelismektedir. Cesitli
zenginlestirme yontemleri arasinda kati1 faz ekstraksiyon yontemi, basit, hizli, ucuz ve
yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayi, en etkili ¢coklu element

zenginlestirme yontemlerinden biridir [14].

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi calkalama teknigi, yar1 gegirgen tutucu disk ile siizme

teknigi ve kolon teknigi olmak iizere ii¢ sekilde uygulanir [7, 15, 16].
1.2.1. Calkalama Teknigi

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

uygulama faydalhidir.
1.2.2. Yar1 Gegirgen 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. Biiyilk dagilma katsayisina ve ¢ok



biiyiik tutunma hizina sahip elementlerde uygulanir. Kati faz ekstraksiyon yontemi i¢in
kullanilan membranlar 25 — 47 mm i¢ ¢apinda, ¢ok kiiciik tanecik boyutlu adsorbanlarin
% 90’n1n1 iceren 0.5 mm kalinliktadir. 47 mm membran disk yaklasik 500 mg adsorbani
icerir ve ayn1 miktar adsorban igeren kolonlardaki gibi standart bilesikler i¢cin benzer

toplama etkinligine sahiptir.

1.2.3. Kolon Teknigi

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. Farkli boyutta
kolonlar kullanilabilir. Ancak eser analizde 100 — 500 mg adsorplayict iceren kolonlar
cok kullanilir. Ornek hacmi, analitin derisimine ve 6rnek akis hizina baglhidir. Normalde
ornek hacmi 2 L den daha azdir. Fakat analitin eliisyonu i¢in gereken ¢ozeltinin kiiciik
hacminden dolayr 1000 kata varan zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir.
Klinik ornekler icin (idrar hari¢) genelde kiigiik 6rnek hacimleri elde edilebilir ve bu
yiizden zenginlestirme faktorii cok daha kiiciiktiir. Yontemde oncelikle bir kolona kati
faz yerlestirilir ve pH gibi ortam sartlar1 ayarlanir. Kat1 faz tizerinden belirli akis hizinda
gecirilen ornekte bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks
iyonu ya da molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Yikama islemiyle
kolonda kalabilecek matriks bilesenleri uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient
cozeltisi (genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik c¢oziiciili cozeltileri)
kullanilarak bir kaba eliie edilir. Eliie edilmis analit ¢ozeltisi hacmi 6rnek hacminden az

ise bu durumda zenginlestirme de yapilmis olur [14].

Kisaca kati faz ekstraksiyonu dort temel islem basamagindan olusur. Adsorplayici
fazdan ornek gecirilmeden once, pH, iyonik siddet, polarite gibi Ozellikler yoniinden
ornek coziiclisiine benzer bir ¢ozeltinin (kor ¢ozelti) 5-10 mL’sinin gecirilmesiyle
sartlandirilir. Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi kromatogramda girisim
piklerinin goriilmesi ve analitin zayif alikonmasiyla sonuclanir. Daha sonra analiti
iceren Ornek cozeltisinin gecirilmesiyle analitin kati faz {izerinde adsorplanmasi
saglanir. Uciincii basamak olarak matriks bilesenlerinin uzaklastirilmasi icin zayif bir
coziicii gecirilir. Bu basamak icin ¢oziicliniin secimi Onemlidir. Coziicli analiti
etkilemeksizin matriks bilesenlerini ©nemli Olciide desorbe edebilmelidir. Son
basamakta analitler, analiti desorbe etmek icin yeterli giicte kiiciik hacimde bir ¢ozelti

veya bir saf ¢oziicii ile eliie edilir [16].



1.3. Elementlerin Adsorplayic1 Uzerinde Alikonmasi

Kat1 faz iizerinde eser elementlerin adsorpsiyonu, On zenginlestirme gerektirir.
Alikonma mekanizmasi kati fazin dogasina baglidir. Eser elementlerin kat1 faz tizerinde

alikonmas1 basit adsorsiyon, selatlama veya iyon degisimi seklinde olabilir.

1.3.1. Adsorpsiyon

Eser elementler kat1 faz {izerinde genellikle van der waals kuvvetleri veya hidrofobik
etkilesimle adsorbe olurlar. Hidrofobik etkilesim kat1 adsorplayici ¢ok fazla non-polar
oldugu zaman olur. Bu tip etkilesmeler cok giiclii olmadigindan ve cabucak
bozuldugundan dolayi, on-line sistemler tarafindan tercih edilmektedir. Fakat ¢cogu eser
element tiirleri iyonik oldugundan dolayi, bunlar bu tiir adsorplayicilar {izerinde

alikonamazlar [17].
1.3.2. Selatlama

Eser elementlerin kat1 faz iizerinde selatlamasini azot, oksijen ve siilfiir atomlar1 iceren
baz1 fonksiyonel gruplar saglayabilir. Selatlayici reaktifler eser elementleri selatlamak
icin dogrudan numuneye ilave edilebilir. Alternatif olarak fonksiyonel selatlayic1 grup

adsorplayiciya baglanir. Bu amag i¢in 3 yontem bulunmaktadir:
1. Bu gruplart igeren yeni bir adsorplayici sentezlemek,
2. Adsorplayiciya bu gruplarin kimyasal bagla baglanmasi,

3. Kati matriksin selatlayict ligand iceren bir ¢ozelti ile doyurularak fiziksel

baglanmasidir.

Cesitli kati matrikslere farkli ligandlar baglanarak eser elementlerin zenginlestirme ve
ayirma islemleri gerceklestirilebilir. Hidrofobik gruplu selatlayici reaktifler hidrofobik
adsorplayicilar iizerinde alikonulur ( C18-silika gibi). Benzer sekilde iyon degistirici
recineler iyon degistirici iceren selatlayici reaktiflerle muamele edilir (tiosalisik asit, 5-

sulfo-8-kinolin gibi) [18, 19].

Metal iyonlarinin fonksiyonel gruplara baglanarak selat olusturmasi metal iyonunun
dogasi, yiikii ve biiyiikliigiine, kati adsorplayicinin dogasina, ligantta bulunan dénor
atomlarin dogasina, bazi metal ekstraksiyon sistemlerine ve aktif donor veya gruplarin

baglanmasini kolaylastiran tamponlama sartlarina baglidir [18, 19].



1.4. Adsorplayici Uzerinden Eser Elementlerin Eliisyonu

Eliisyon ¢ozeltisinin dogru secilmesi tam eliisyon i¢in ¢ok dnemlidir. Alikonma pH’ya
bagh olarak iyon degistirme yontemi ile yapilirsa, eliient olarak farkli pH larda eliient
cozeltileri kullanilabilir. Eger selatlama ile alikonma olduysa, eliisyon c¢o6zeltisi
adsoplayic1 iizerindeki selatlar1 pargalayabilen ve tayin edilen eser elementle yer
degistiren bir asitte olabilir veya eliisyon ¢ozeltisi selatlayict reaktif icermelidir. Ciinkii
selatlayic1 reaktif tayin edilen eser elementle hizli bir sekilde kompleks olusturur.
Sadece istenilen metallere gore secimli eliisyon olmalidir. Tayin edilecek analitler
adsoplayic1 iizerinde girisim yapan bilesiklere gore daha kuvvetle alikonmussa,

eliisyondan 6nce 6n yikama onerilebilir [16].
1.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Yontem Gelistirme

Kat1 faz ekstraksiyonunda metodun gelistirilmesi i¢in Oncelikle uygulama i¢in uygun
adsorplayict secilmelidir. Daha sonra optimizasyon i¢in tim parametrelerin dikkate

alinmas gerekir.

Optimizasyon ilk Once konsantrasyonu bilinen model Orneklerle yapilir. Yontemin
dogrulugunu belirleyebilmek icin sertifikali referans materyallerle ¢alisilir. Daha sonra
gercek numunelerle analiz yapilir. Ciinkii gercek numunelerde matriks bilesenler eser
elementlerin adsorplayic1 iizerinde alikonmasini degistirebilir. Sonucta istenen eser

elementlerin analizinde diisiik verimler elde edilebilir [16].
1.5.1. Kati1 Fazin Secilmesi

Kati faz ekstraksiyonu icin adsorplayici se¢cimi cok oOnemlidir. Kati adsorplayicilar
hidrofobik veya polar olabilir. Hidrofobik maddeler kullanildiginda iyonik metal
tiirlerinin alikonmasi icin uygun bir kompleks secilerek hidrofobik komplekslerin
olusmast gerekir. Kati faz ekstraksiyonunda en Onemli yaklasim secimliliktir.

Kullanilan kat1 sorbentlerin genel 6zellikleri su sekilde olmalidir [16, 20]:

1) Cok genis bir pH araliginda fazla sayida eser elementleri ekstrakte edebilecek

ozellikte olmali,
i1) Hizli ve kantitatif sorpsiyon ve eliisyon,

iii) Yiiksek kapasite,
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1v) Geri doniisiimliiliik,
v) Kolay ulasilabilir olmalidir.
1.5.2. Cahismada Kat1 Faz Olarak Kullanilan Recineler

Calismalarda kullanilan kati fazlar dogal veya yapay recineler olabilir [21]. Regineler
modifiye edilmeden kullanilabilecegi gibi, impregne (doyurulmus), immobilize
(kimyasal bagli)) ve imprinted (baskili) regineler de olabilir [22-31]. Kati faz
ekstraksiyonunda kullanilan sorbentlere ornek olarak imidazol [32], tiyol [33, 34]
grubu iceren sorbentler, metalfiks selamin recinesi [35], fosfin siilfit tipi makro
gozenekli polimerler [36], anyon degistiriciler [37, 38], a-amino piridin re¢inesi [39],
amin polimerik recineler [40], tiyolire bagh silika jel [41], aktif karbon [42], XAD-7
recinesi [43], Dowex 1X4 reginesi [44], Amberlite IRC-718 [45] verilebilir.

Bu tez calismasinda on-line sistemde bulunan mini kolonda kullanilmak iizere ticari
olarak satilan Dowex Maraton C ve Lewatit Mono Plus TP207 regineleri kullanilmistir.
Dowex Maraton C reginesi Pb(II) iyonlarinin zenginlestirilmesinde, Lewatit Mono Plus
TP207 reginesi Au(IIl) iyonlarinin zenginlestirilmesinde kullanilmistir.  Ag(I)

iyonlarinin zenginlestirilmesi icin ise yeni bir polimer sentezlendi ve karakterize edildi.
1.5.2.1. Dowex Marathon-C Recinesinin Ozellikleri

Dowex marathon-C kuvvetli asidik katyon degistiricidir, degistirme aktivitelerini

siilfonil (-SOs;H) fonksiyonel gruplarindan alirlar [46].

Tablo 1.1. Dowex Marathon C recinesinin bazi 6zellikleri

stilfonil (-SOzH)

Fonksiyonel Grubu

Matriks Stiren divilbenzen kopolimer
Toplam Kapasite 2.0mol L

Nem Tutma Kapasitesi 90 42-48

Toplam Sisme Kapasitesi %8

Ortalama Tanecik Biiytikligii 585450 pm
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Tablo 1.1.”in devami

Tanecik Yogunlugu 1.28 g/ml
Maksimum Sicaklik Limiti 120 C°
Goriintim Acik Kahverengi

1.5.2.2. Lewatit Mono Plus TP207 Recinesinin Ozellikleri

Lewatit Mono Plus TP207 zayif asidik, katyon degistirici, selatlayic1 iminodiasetat

gruplari iceren makro gézenekli reginedir [47].

Tablo 1.2. Lewatit Mono Plus TP207 recinesinin bazi 6zellikleri

Fonksiyonel Grubu Iminodiasetat

Matriks Capraz Bagli Polistiren
Yapisi Makro gozenekli
Goriiniim Opak, bej

Toplam Kapasite (H-form) 2.2 min. mol/l

Nem Tutma Kapasitesi wt. % 53 - 58

Ortalama Tanecik Biiyiikligi >90 % mm 0.4 - 1.25
Hacim Degisimi maksimum hacim % 30
Raf Omrii 2 yil

Yapilan zenginlestirme calismalarinda iyon degistirici recineler ve selat yapici regineler
yaninda yaygin olarak polimerik esasli recineler de kullanilmaktadir. Onemli recineler

polistiren-divinilbenzen ve metil metakrilat kopolimerleridir.
1.6. Polimerlerle flgili Kavramlar

Polimer molekiillerini olusturan kiigiik birimlere monomer denir. Monomer olarak

nitelendirilen temel birimlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan
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yiiksek molekiil agirlikli molekiillere polimer denir. Polimerler makro molekiiller olarak
da adlandirilir [48, 49]. Polimerler, molekiil agirliklarina gére dogal, yapay, organik
veya inorganik olmalarina, zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina, 1siya kars1 gosterdigi

davranisa, zincir yapisi veya sentezleme tepkimesine gore siniflandirilabilir.

Homopolimer: Tekrarlanan tek bir birimden meydana gelen polimerdir.

Kopolimer: Zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer biriminin
bulundugu polimerdir. A ve B tiirii iki monomerden sentezlenen bir kopolimerde,
monomer molekiillerinin zincir boyunca dizilis bi¢cimini uygulanan polimerizasyon
yontemi ve polimerizasyonun mekanizmasi etkileyebilmektedir. Kopolimer ana
zincirleri iizerinde A ve B birimleri rastgele, ardisik veya bloklar halinde veya asi
kopolimerde oldugu gibi polimerin ana zincirine kimyasal yapisi farkli baska bir zincir

baglanabilir [50].

1.6.1. Polimerlerin Sentezi

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir [50, 51].
1- Kondenzasyon polimerizasyonu,

2- Katilma polimerizasyonu,

Katilma polimerizasyonu iki sekilde yapilir.

a) Serbest radikal polimerizasyonu,

b) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu.

1.6.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu iki biiylik molekiiliin birleserek aradan kiigiik bir

molekiiliin ayrilmasi seklinde olan polimerizasyondur.

1.6.1.2. Katilma polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirlinde monomerler dogrudan birbirlerine katilarak makromerler
zincir yapisint olusturur. Bu polimerizasyona 6rnek olarak doymamis baglar iceren

etilen, stiren, vinilkloriir gibi monomerlerin polimerizasyonu verilebilir [52].
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-Radikal Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunun en 6nemli tiplerinden biri ciftlesmemis elektron iceren
elektriksel olarak notral serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur. Bu tip
polimerizasyonda doymamis monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Siire¢ plastik
endiistrisinde vinil polimerizasyonu olarak bilinir. Polimerizasyon, basit gaz fazi zincir
reaksiyonlar1 i¢in kullanilan ultraviole radyasyon aktivasyon yontemi kullanilarak
baslatilabilir. Reaksiyon geciktirici (retardation) ve inhibitorlerden kolayca etkilenir.
Tipik bir zincir polimerizasyonunda baslatic1 etkisi binlerce monomer molekiiliiniin
polimerizasyonuna neden olabilir. Polimerizasyonda, zincirin biiylimesi aktif merkez
iceren zincire pek cok monomerin katilmasiyla biiyiir. Aktif merkez katyonik, anyonik

ve serbest radikaller icerebilir [52, 53].

-Iyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda ¢ifte bagin etrafindaki siibstitiie gruplarin etkisi ile yiiklii bir
yapt olusur. Zincir polimerizasyasyonu radikalik, anyonik veya katyonik olarak
gerceklesebilir. Serbest radikal polimerizasyonunun segiciligi yoktur. Ancak iyonik
polimerizasyon sec¢imlidir. Polimerizasyon sirasinda zincir tasiyicilar karbanyonlar ise
ise bu tiir polimerizasyon anyonik polimerizasyon, karbonyum iyonlar1 ise katyonik
polimerizasyon olarak adlandirilir. Cok hizli olarak ilerleyen iyonik polimerizasyon
sistemindeki az miktarda bulunan katalizor ile sistemdeki safsizliklar ¢ok fazla

etkilenirler. Bu nedenle ¢cogu kez tekrarlanabilir kinetiklerin saglanmas1 zordur.

Iyonik reaksiyonlar elektrostatik kuvvetlerden etkilenir ve bu tip reaksiyonlarda
reaksiyon hizi, ortamin polaritesi, iyon ¢ifti yakinlig1 ve iyonik solvatasyonuyla degisir.
Iyonik polimerizasyonda biiyiime iyon ciftinin bulundugu yerden olur ve iyon ¢iftlerinin
yiiksek dielektrik sabitli bir ortamda ¢oziinmesiyle ya da ¢oziiciide ayrilmalan ile

reaksiyon hizi artar [50].

1.7. Fonksiyonel (Met)akrilamit ve (Met)akrilat Monomerlerin Sentez

Reaksiyonlari

Aktif fonksiyonel (met)akrilamitler, (aril)amin bilesiklerinin (met)akriloil kloriir ile

reaksiyonlarindan elde edilir.
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Sekil 1.1. (Met)akrilamitlerin (met)akriloil kloriirden sentezi

Aktif fonksiyonel (met)akrilatlar alkil (aril) grubu ihtiva eden alkoller ve N-

hidroksiamin bilesiklerinin (met)akriloil kloriir ile reaksiyonlarindan elde edilir.
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Sekil 1.2. (Met)akrilatlarin (met)akriloil kloriirden sentezi

Fonksiyonel metakrilat monomeri sentezlemenin bir diger yolu da (met)akrilik asit’in
kuru sodyum tuzunun aktif halojen tasiyan bilesikler ile uygun sartlardaki

reaksiyonudur (Schoutten-Bouman reaksiyonu) [54].
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Sekil 1.3. (Met)akrilatlarin sodyum (met)akrilattan sentezi

Fonksiyonel arilalkoller ile klorasetilkloriir'iin reaksiyonundan ariloksikarbonil
metilenkloriir bilesikleri elde edilir. Bu bilesikler ile sodyum metakrilat’in

reaksiyonundan aril oksikarbonil metil metakrilat monomerleri elde edilir [48, 55, 56].
1.7.1. Metakrilat, Metakrilamit Polimerleri ile Yapilan Eser Element Calismalar

2.4-diklorofenil metakrilat ve 8-kinolinil metakrilat monomerlerini ve bu iki monomerin

kopolimerlerini sentezleyen Patel ve caligma arkadaslari, monomer reaktivite oranlarini,
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termal ve antimikrobiyal oOzellikleri ile metal tutma kapasitelerini arastirmiglardir.
Monomer ve kopolimer iizerine nikel, bakir ve kobalt nitrat ¢ozeltilerinden ilave ederek,

calkalama teknigi ile metal tutma kapasitelerini incelemislerdir [57].

Tokalioglu ve caligma arkadaslari, yeni bir selat recinesi sentezleyerek, (poli[N-(4-
bromofenil)-2-metakrilamit-co-2-akrilamido-2-metil- 1-propansiilfonik asit-co-
divinilbenzen], su Orneklerinde FAAS ile baz1i eser metallerin tayinini
gerceklestirmislerdir. Optimum kosullarda reginenin sorpsiyon kapasitesi sirasiyla
Cu(Il), Ni(II), Co(Il), CdI), Pb(Il), Mn(Il) ve Fe(Ill) iyonlar i¢in 25.6, 19.8, 32.1,
41.3,38.9, 13.9 ve 18.3 mg g olarak hesaplanmustir. Yontemin zenginlestirme faktorii
100, bagil standart sapmasi <% 2.5 (n = 7), gozlenebilme sinir1, Cu(Il) 0.57, Ni(II) 0.37,
Co(II) 0.24, Cd(I) 0.09, Pb{l) 1.6, Mn(II) 0.19 ve Fe(Ill) iyonlart i¢in 0.72 pg L!
olarak bulunmustur [58].

Sagmaci ve calisma arkadaslart poli(5-metil-2-tiyozil metakrilamit-co-2-akrilamido-2-
metil-1-propansiilfonik asit-co-divinilbenzen) selat reginesi sentezleyip karakterize
etmiglerdir. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile Cd(II), Co(Il), Cr(Ill), Cu(Il), Fe(III),
Mn(Il), Ni(Il), Pb(Il) ve Zn(Il) iyonlarim1 zenginlestirdikten sonra FAAS ile tayin
etmiglerdir. Yontemin zenginlestirme faktorii 100, bagil standart sapmast <% 1.5 (n =
10), gozlenebilme sinir1, Cd(II), Co(Il), Cr(IIl), Cu(Il), Fe(IIl), Mn(II), Ni(II), Pb(Il) ve
Zn(1I) iyonlari i¢in sirasiyla 0.18, 0.11, 0.07, 0.12, 0.18, 0.67, 0.13, 0.06 ve 0.09 pg L™
olarak bulunmustur [59].

Yeni bir selat recginesi (poli(2-tiyazilmetakrilamit-co-divinilbenzen-co-2-akrilamido-2-
metil-1-propan siilfonik acit) sentezleyen Yilmaz ve calisma arkadaslari, sentezlenen
polimeri mini kolon dolgu maddesi olarak kullanarak on-line ayirma zenginlestirme ile
cesitli su, biyolojik ve gida 6rneklerinde FAAS ile ¢inko tayinini gerceklestirmislerdir.
Yéntemin zenginlestirme faktorii 40, 0.04 pg mL™ Zn(II) iceren érneklerde (n=10) bagil
standart sapmasi % 1.2, gézlenebilme sinir1 2.2 pg L olarak bulunmustur [60].

Sagmact ve calisma arkadaslari, poli-2-(5-metilizooksazol) metakrilamit-co-2-
akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit-co-divinilbenzen) yeni bir selat recinesini
sentezlemislerdir. Sentezlenen recineyi kati faz olarak kullanmiglardir. Kati faz

ekstraksiyonu ile Cr(II)/Cr(VI) tiirlemesi caligmiglardir. YOntemin zenginlestirme
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faktorii 200 ve Cr(IIl) icin gozlenebilme simir1 0.01 pg L' olarak bulunmustur.
Reginenin adsorpsiyon kapasitesinin 34.3 mg g oldugu hesaplanmustir [61].

1.8. Analit Elementlerinin Onemi ve Yapilan On-Line Calismalar

1.8.1. Kursun

Kursun (Pb) atom numaras1 82 ve atom kiitlesi 207,19 olan mavi-giimiis rengi karigimi
bir elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle numaralar1 208,
206, 207 ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir.

Kursunun son katmaninda 4 agik elektron olmasina ragmen, genellikle bilesiklerinde +4
yerine +2 degerlik alir. Nitrattan ve klorattan farkli olarak Pb (II) tuzlar1 suda ¢ok daha

az ¢Ozinir.

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunum ve besinlere karisarak biyolojik sistemlere
giren son derece zehirleyici, yumusak, kolay doviilebilen 6zelliklere sahip bir metaldir
[62]. Cesitli yollarla atmosfere yayilan kursun (biiylik oranda metal oksitleri ve tuzlari
seklinde) yagmurla tekrar yeryiiziine inerek c¢evremize her gecen giin daha fazla
yayilmaktadir. Kursun madenleri akiilerde, tetraetil ve diger organokursun bilesikleri
gibi kimyasal maddelerde, kalip olusturmada, kablolarda, alasimlarda ve renk verici
maddeler olan pigmentlerin eldesinde kullanilir. Bunun diginda kristal cam {iiretiminde,
asindirict sivilarin  saklanacagi kaplarin yapiminda, renkli lenslerin yapiminda da
kullanilmaktadir [63]. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari,
petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayict sanayii atik sularinda da istenmeyen

konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir [64, 65].

Sekil 1.4. Kursun madeni resimleri
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Cevre ve insanlar iizerinde olumlu ve olumsuz etkilerinden dolayr kursun ile ilgili
caligmalar artmistir. Son yillarda akis-enjeksiyon sistemleri kullanilarak cevresel ve

biyolojik numunelerde cok sayida kursun analizi gerceklestirilmistir.

Renli Ma ve calisma arkadaslari, ¢cevre orneklerinde akis enjeksiyona bagli FAAS ile
Cd, Cu ve Pb analizi gerceklestirmislerdir. Kolon dolgu maddesi olarak C18 recinesi,
eliient olarak metanol kullanilmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii 35, teshis limiti

Cd(II) i¢in 0.8, Cu(II) i¢in 1.4 ve Pb(II) iyonlarr i¢in 10 pg L' olarak bulunmustur [66].

Pena ve calisma arkadaslari, mineral ve siit 6rneklerinde on-line ayirma zenginlestirme
sonrast Pb(Il) iyonlarint FAAS ile tayin etmislerdir. Kati faz olarak aktif karbon
kullanmislardir. Aktif karbon iizerinde tutunan analit iyonlar1 metilizobiitilketon ile geri
alinmustir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii 50, teshis limiti 0.01 pg L

olarak hesaplanmistir [67].

Stefen ve ¢alisma arkadaslari, akis enjeksiyon sistemi ile Pb(II), Cd(II), Cu(Il) ve Zn(II)
iyonlarinin ~ ayirma  zenginlestirmesinden ~ sonra  tayinini = ICP-AES ile
gerceklestirmislerdir. Seleks 100 iyon degistirici recine iizerinde tutunan analit
iyonlarin1 2 M HCI eliie edilmistir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii 50 ile
105 arasinda, teshis limiti sirasiyla 0.07, 0.03, 0.5, 0.05 pg L' olarak hesaplanmistir
[68].

Anthemidis ve calisma arkadaslari, akis enjeksiyon sistemine kombine edilmis FAAS
ile Pb(Il) ve Cd(II) tayinini gerceklestirmislerdir. Sorbent olarak poli(divinilbenzen-N-
vinilpirolidon)-co-polimerik recine, analit metalleri ile kompleks yapmas: icin
ammonyum dietilditiyofosfat (DDTP) kullanmislardir. Metodun zenginlestirme faktorii
CddI) icin 155, Pb(I) i¢cin 180, gozlenebilme sinir1 yine ayni sirayla 0.009 ve 0.9 pg L
! bagil standart sapmasi 4.0 pg L' 6rnek iceren Cd(Il) icin % 2.9, 20 ug L Pb(II)
iceren ornekler icin ise % 2.6 olarak hesaplanmustir. Gelistirilen metot standart referans

madde ve eklemeli olarak dogal su 6rneklerine uygulanmistir [69].

Abdulmagid ve calisma arkadaslari, on-line kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle FAAS’i ile
eser diizeydeki Pb(II) iyonlarim1 tayin etmislerdir. Sorbent olarak fosfonik asit ve
karboksi metil gruplariyla modifiye edilmis seliiloz kullanmiglardir. Pb(II) iyonlarinin
zenginlestirilmesi i¢in, modifiye edilmemis ve pirokatekol violet veya 8-kinolinol ile

modifiye edilmis C18, Chelex 100, Spheron Oxin 1000 ticari isimle satilan sorbentler,
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pirokatekol violet ile modifiye edilmis Amberlite XAD ve cesitli katyon degistirici
recineleri ile modifiye edilmis seliiloz sorbentlerini karsilagtirmiglardir. Yontemin Pb(II)

iyonlart i¢in gdzlenebilme smnir1 0.17 pug L' olarak bulunmustur [70].

Hirata ve calisma arkadaslari, Cd**, Zn**, Cu**, Mn**, Pb**, Fe** ve Cr’* iyonlarinin on-
line kolon ile zenginlestirildikten sonra FAAS ile analizini gerceklestirmislerdir.
Iminodiasetat gruplari igeren Muramac A-1 selat reginesini mini kolon dolgu maddesi
olarak kullanmislardir. Yontemin zenginlestirme faktorii yedi metal icin 90 ile 180
arasinda, gozlenebilme st 0.14 — 2.1 pug L', bagil standart sapmasi % 0.7 — 1.7
arasinda degismektedir. Yontemin dogrulugu icin gelistirilen metot cesitli standart

referans maddelerine uygulanmistir [71].

Deniz suyu orneklerinde ki bakir, kadmiyum ve kursun tayinini Kartikeyan ve ¢alisma
arkadaslar1 akisa enjeksiyon sistemi ile alevli AAS’ni kullanarak yapmislardir. Mini
kolon dolgu maddesi olarak C18 kullanilmistir. Regine iizerinde amonyakl: ditizon ile
kompleks olusturan analit iyonlari, metanol ile geri alinmistir. Yontemin zenginlestirme
faktorii Cu(Il), Cd(IT) ve Pb(II) icin sirasiyla 80, 90 ve 60, gozlenebilme sinir1 1.2, 0.6
ve 3.0 ug L olarak hesaplanmustir [72].

Bu tez calismasinda insan sagligina zararli, toksit 6zellik gosteren kursun iyonlarinin
kat1 faz ekstraksiyonu ile akisa enjeksiyonlu FAAS ile analizi gerceklestirildi. Kat1 faz
adsorbans olarak Dowex Marathon C reginesi kullanilmistir. Dowex marathon-C
recinesi kuvvetli asidik katyon degistirici olup, jel yapisinda boncuk goriiniimiine
sahiptir. Kopolimer stiren divinil benzenden olugmaktadir, fonksiyonel grup olarak

siilfonik asit icermektedir [46].

1.8.2. Giimiis

Giimiis yerkabugunda nadir olarak bulunan degerli metallerdendir. Dogal giimiisiin yan1
sira daha cok altin, bakir, civa alasimlar1 ve arsenik, antimon, ¢inko cevherleri halinde

bulunmaktadir.

Metalik giimiis kuyumculukta, AgBr bilesigi fotografcilikta, dis protezlerinin
yapiminda, elektrik kontaklarinda, gilimiis-cinko ve giimiis-kadmiyum pillerin

yapiminda, aynalarin kaplanmasinda, yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak,
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yiizme havuzlarinda dezenfektan olarak, giimiis kloriir camlara seffaflik vermek i¢in ve

bir¢ok iilkede bozuk para yapiminda kullanilmaktadir [73-77].

Sekil 1.5. Giimiis madeni resimleri

Az miktardaki giimiisiin bakterileri 6ldiiriicii etkisi vardir. Ozellikle su da yasayan
mikroorganizmalar ve hayvan lavralar {izerinde cok etkilidir. Bundan dolay1 su aritma
isleminde 50 — 200 pg L' (iilkeye bagl olarak) giimiis iceren filtre kagitlar1 insan
saglhigina zarar vermedigi icin kullanilmaktadir. Yalniz litrede 400 mg veya daha fazla
giimils iceren sularin i¢ilmesiyle bobrek ve karacigerlerde bazi patolojik degisiklikler
gozlenmistir. Glimiis zehirlenmesinin insanlarda saptanmasit cok giictiir. Ancak
tirnaklarin renk degistirmesi bir 6l¢ii olabilir. Giimiis, gozler ve derinin gri-mavi renk

aldig1 argyria hastaligina neden olur [78, 79].

Gilimiisiin endiistriyel atiklar ile ¢evreyi kirletmesi potansiyel bir risk olusturmaktadir.
Glimiisiin olumlu ve olumsuz etkilerinin farkina varilmasindan bu yana, giimiis
miktarmin tespiti ile ilgili sayisiz arastirmalar yapilmistir. Metal miktarlarinin saglikli
ve kesine yakin bir dogrulukta tayininin gergceklesmesi i¢in ayirma ve zenginlestirme
islemlerinin kullanilmasi gerekmektedir [73—-80]. Son zamanlarda giimiis miktarinin

tayini icin on-line ayirma zenginlestirme yontemleri sik¢a kullanilmaktadir.

Bianchin ve caligma arkadaslari, on-line kat1 faz ekstraksiyonu ayirma zenginlestirme
sonrasi ile su Orneklerinde giimiis tayinini FAAS ile gerceklestirmislerdir. Kat1 faz
olarak biyosorbent kullamlmustir. Calismanin gozlenebilme simir1 Ag(I) igin 3.4 pug L™,
bagil standart sapmasi 15 pg L' giimiis iceren ornekler i¢cin % 3.8 (n = 6), lineer ¢alisma
araligt 10 — 50 pg L, zenginlestirme faktorii 21 olarak bulunmustur. Gelistirilen

yontem su Orneklerine uygulanmistir [81].
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Liu ve calisma arkadaslari, cesitli jeolojik ve metalurjik orneklerinde eser diizeydeki
Au, Ag, Pd ve Pt analizini on-line akis enjeksiyonlu kati1 faz ekstraksiyonu ayirma
zenginlestirme sonras1 FAAS ile gerceklestirmislerdir. Calismada izodifenil tiyoiire ile
modifiye edilmis silika jel, mini kolon dolgu maddesi olarak kullanilmistir.
Gozlenebilme sinirlart; Ag(I) 0.33 pg L'l, Au(Ill) 3.2 pg L Pd(Il) 4.7 pg L' ve Pt(ID)
icin 69 pg L' olarak hesaplanmustir [82].

Zhang ve calisma ekibi, c¢esitli orneklerdeki eser miktardaki Ag, Au ve Pd’un ayirma -
zenginlestirme isleminde akis enjeksiyonlu kati faz ekstraksiyon —metodu
gelistirmiglerdir. Kati faz olarak sentezledikleri amidinotiyoiiredo-silika jeli
kullanmiglardir. Gozlenebilme sinirlari; Ag(l) 1.1 ug L Au(IIl) 13 pg L' ve Pd(I)
icin 17 pg L olarak hesaplanmistir. Yontemin kesinligi i¢cin bagil standart sapmasi (n =

11) % 1.2 Ag, % 1.2 Au ve % 1.7 Pd i¢in bulunmustur [10].

Pu ve calisma arkadaslari, 2-merkaptobenzotiyazol ile modifiye edilmis silika jel
kullanarak on-line ayirma zenginlestirme sonrast FAAS’de bakir metal ornekleri ve
kursun nitrat 6rneklerinde giimiis tayinini gerceklestirmislerdir. Yontemin bagil standart
sapmasi 40 pg L™ iceren giimiis 6rnekleri icin (n = 5) % 1, gozlenebilme sinir1 0.66 pg

L' (n=21) olarak bulunmustur [83].

Dadfarnia ve calisma arkadaslari, Dietilditiyokarbamat ile immobilize edilmis
surfaktant kapli alumina ile doldurulmus mini kolon kullanilarak, akisa enjeksiyonlu
sistemde eser diizeydeki giimiis zenginlestirilmesi saglamiglardir. Akis enjeksiyon
sistemi ile recinede tutunan giimiis iyonlar1 etanol ile eliie edildikten AAS ile tayin
edilmistir. Calismanin pH’s1 3 — 4 araliginda, 20 pg L™ giimiis iceren model cozeltiler
ile bagil standart sapma % 4, zenginlestirme faktorii 125, gozlenebilme sinir1 0.6 pg L™

olarak bulunmustur [84].

Katarina ve caligma arkadaslari, eser miktardaki giimiis tayini i¢in etilendiamin iceren
kitosan recinesi sentezlemisler ve mini kolon kullanarak, cesitli su 6rneklerinde giimiis
analizini ICP-MS ile yapmislardir. Recine iizerinde tutunan giimiis iyonlart 1 M HNO3
ile eliie etmislerdir. En iyi calisma pH’st 5, gozlenebilme siurt 0.7 ng L7,

zenginlestirme faktorii 50 olarak bulunmustur [85].

Bu calismada akisa enjeksiyon sistemine FAAS sistemi kombine edilerek eser

diizeydeki giimiis miktarlarinin tayinleri i¢in bir ayirma-zenginlestirme yontemi
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gelistirilmistir. Zenginlestirme islemi i¢in kati faz ekstraksiyonunda kullanilmak iizere
once yeni bir monomer sentezlenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, -N-H grubu ihtiva
eden, 3-metilindol’iin metakriloilkloriir ile reaksiyonu sonucunda monomer elde
edilmistir. Daha sonra ticari olarak satilan aktif fonksiyonel grup iceren monomer 2-
akrilamido-2-metil-1-propanosiilfonik asit ve capraz baglayict divinil benzen
kullanilarak yeni bir polimer sentezlenmistir. Sentezlenen polimer mini kolon dolgu

maddesi olarak kullanilmustir.

1.8.3. Altin

Altin ve platin grubu elementleri (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) soy metaller ya da ekonomik

olarak degerli olmalarindan dolay:1 degerli metaller olarak isimlendirilirler [86, 87].

Sekil 1.6. Altin madeni resimleri

Altin metali bakir, giimiis ve meteor demiri ile birlikte cilali tas devrinden bu yana
bilinen metallerdendir. M.O. 4000 yilindan itibaren Misir’hilarin ve M.O. 3000
yillarinda Siimerlerin Mezopotamya’da altin iireterek kullandiklarina dair kesin bulgular
vardir. Sudan, kuru ve yas havadan, oksijen ve ozondan, kiikiirt ve hidrojen siilfiirden,
azottan ve hidrojenden hatta yiiksek sicaklikta bile oksijenden, asitli ve bazik
cozeltilerden etkilenmediginden degerli metallerden biridir. Bu iistiin 6zellikleri,
kendine 6zgii rengini ve parlaklifimm hi¢ kaybetmediginden dolayr siis ve ziynet
yapiminda, kral ve zenginlerin 6zel esyalarinin yapiminda, hatta zenginlik gostergesi
olarak tarih boyunca kiymetli madde ve para olarak kabul gérmiistiir. Kuyumculukta
altinin genellikle giimiislii, palladyumlu, bakirli veya platinli alasimlar1 ¢ok kullanilir

[88].

Elektrik iletkenligi yiiksek (bakirdan daha ¢ok gilimiisten biraz az) olan ve kolayca

kimyasal tepkimeye girmeyen altin en c¢ok elektrik ve elektronik sanayilerde
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baglantilarin, terminallerin, baski devrelerinin, transistorlerin ve yari iletken sistemlerin
kaplanmasinda kullanilir. Ustiine diisen kizilotesi 1sinlarin yaklasik % 98’ini yansitarak
geri c¢evirebilen ince altin levhalar, uzay elbiselerinin basligindaki goz deliklerinde
zararli 1sinlardan  korunmayr ve sun’i  uydularin  yiizeylerinde sicakligin
denetlenebilmesini saglar. Biiyiik biiro binalarinin pencerelerinde, hem estetik acidan
hem de c¢evreyle 1s1 alis-verisini biiyiik olciide azalttigi icin ince levhalar halinde altin
kullanilir. Lal camlara parlak kirmizi rengini veren, camsi kiitlenin i¢inde kolloidal
halinde dagilmis olan ¢ok az miktardaki altindir. Ancak insanlar cogunlukla taki ve siis

esyast icin kullanir [89].

Altin tayininde alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) [90], grafit firinh
atomik absorpsiyon spektoskopisi (GFAAS) [91], indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) [92], indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi
(ICP-AES) [93], X-1sinlan floresansi (XRF) [94], notron aktivasyon analizi (NAA)[95]
ve spektrofotometre kullanilmaktadir [90-92, 95]. Gelisen teknolojiyle beraber eser
element analizlerinde kullanilan cihazlar mevcut ise de, miktarlarin saglikli ve kesine
yakin bir dogrulukta tayininin gerceklesmesi i¢in ayirma ve zenginlestirme islemlerinin
kullanilmas1  gerekmektedir. Ancak boylece incelenecek materyallerde girisim
yapabilecek baska bilesenlerin Oniine gecilebilir ve ayrica konsantrasyonun tayin
stnirinin altinda kalmasi engellenebilir [16, 97]. Gercek Orneklerden soy metallerin
konsantrasyonunu arttirmak i¢in kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda birlikte
coktiirme [98], solvent ekstraksiyonu, iyon degistirme ve sorpsiyon yoOntemleri
sayilabilir [90, 92, 98, 99]. Bu yontemler arasinda kati faz ekstraksiyonu onemli bir yer
tutar [98]. Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan sorbentlere 6rnek olarak imidazol [100],
tiyol [101, 102] grubu iceren sorbentler, metalfiks selamin recinesi [87], fosfin siilfit
tipi makro gozenekli polimerler [103], anyon degistiriciler [104, 105], a-amino piridin
recinesi [106], amin polimerik recineler [107], tiyoiire bagl silika jel [108], aktif karbon
[15, 99], XAD-7 recinesi [29, 109], Dowex 1X4 recinesi [7, 92], Amberlite IRC-718
[110] verilebilir.

Zhang ve calisma ekibi, cesitli 6rneklerdeki eser miktardaki Ag, Au ve Pd’un ayrilma -
zenginlestirme isleminde akis enjeksiyonlu katt faz ekstraksiyonu metodu
gelistirmiglerdir. Kati faz olarak sentezledikleri amidinotiyoiiredo-silika jeli

kullanmiglardir. Gozlenebilme sinirlari; Ag(l) 1.1 pg L Au(Il) 13 pg L' ve PdI)
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icin 17 pg L olarak hesaplanmistir. Yontemin kesinligi i¢in bagil standart sapmasi (n

=11)Ag % 1.2, Au % 1.2 ve Pd % 1.7 olarak hesaplanmistir [10].

Etcioglu ve Imamoglu yapmis olduklart calismada, amino silika materyali ve
etilendiamin silika materyali sol jel yontemiyle sentezlemislerdir. Hazirlanan
materyaller elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.
Sentezlenen modifiye silikalar ile kolon yontemi kullanilarak Au(IIl) elementinin
zenginlestirilme sartlar1 incelenmistir. Analiz icin FAAS cihaz1 kullanilmistir ve

yontemin gdzlenebilme sinir1 0.45 pug L' olarak bulunmustur [111].

Pohl ve Prusisz, tiyol fonksiyonel grubu iceren Duolite GT-73 selat recinesi kullanarak
Au(Ill) ve Pd(I) zenginlestirmesinden sonra analitlerin tayinini ICP-AES ile
gerceklestirmislerdir. Calismanin gozlenebilme sinir1 Au(IIl) i¢in 0.085 pg L,
zenginlestirme faktorii 50 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemi, elektrolitik
orneklere eklemeli ve eklemesiz olarak Au(IIl) ve Pd(Il) tayini i¢in uygulamislardir

[112].

Mladenova ve arkadaglari, sistein ile modifiye edilmis yeni bir sorbent kullanarak
jeolojik ve toprak oOrneklerinde Au(Ill), Pd(Il), Pt(I) ve Pt(IV) tayinini, kat1 faz
ekstraksiyon ile  zenginlestirildikten sonra ETAAS veya ICP-OES ile
gerceklestirmislerdir. Aletin gozlenebilme sinirina goére 1rmak ve deniz suyu
orneklerinde Au(IIl) tayini i¢in ETAAS kullanilmistir ve gozlenebilme sinir1 0.005 pg

L' ve bakir cevheri ve bakir konsantrasyonunda 0.002 pg L™ olarak bulunmustur [113].

Pohl ve arkadaslari, iki farkli tanecik boyutuna sahip metalfiks selamin selatlayici regine
kullanarak Au, Ir, Pd, Pt, Rh ve Ru’un HCI, HNO; ve HCl ve HNO; karisiml
ortamlarda sorpsiyonunu incelemislerdir. Gelistirilen yontem analitlerin analizi i¢in anot
camuruna uygulanmistir. Calismanin zenginlestirme faktorii 20, gozlenebilme sinir1 Au

icin 0.5 pg L', bagil standart sapmasi % 4 olarak bulunmustur [114].

Jlang ve Hu, Au(Ill), Ag(I) ve Pd(Il)’un diisiik konsantrasyondaki tayinini, nanometre
boyutundaki titanyum dioksit (NSTD) iizerinde zenginlestirildikten sonra ICP-AES ile
gerceklestirmislerdir. Nanometre boyutundaki titanyum dioksit (NSTD) kati faz olarak
kullanilmistir. Optimum kosullarda analitlerin adsorpsiyonu ve geri kazanim calismalari

sonucunda zenginlestirme faktorii 50, gozlenebilme sinirt Au icin 0.016 mg L™ (n = 3),
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bagil standart sapmasi sirayla % 8.7 (n = 6) olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem

jeolojik orneklere uygulanmastir [115].

Sentiirk ve arkadaslari, ¢cevre Orneklerinde Au(IIl) tayini i¢in kati faz ekstraksiyonu
metodu ile bir ayirma zenginlestirme yontemi gelistirmislerdir. Kat1 faz olarak Amberlit
XAD/DDTC, eliient c¢ozeltisi olarak aseton igerisinde 1 M HNO; cozeltisi
kullanilmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii 200, gozlenebilme sinirt 16.6 pg L

bagil standart sapmasi <% 6 olarak bulunmustur ( n = 10, 1.0 mg L™") [116].

Tiizen ve arkadaslari, Dowex M 4195 selatlayici recine iizerinde Au(II)
zenginlestirmesi gerceklestirmiglerdir. Kat1 faz {izerinden analit iyonlarin1 4 M NHj3 + 2
M H,SOy ile geri alinmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii 31, gozlenebilme siniri

1.61 pg L™, bagil standart sapmasi <% 5 olarak bulunmustur [117].

Iglesias ve arkadaslari, Duolite GT 73 recinesi iizerinde Au(Ill) ve Pd(II)
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Eliient ¢ozeltisi olarak 0.8 M tiyoiire + 3.0 M HCl
kullamlmustir. Adsorpsiyon kapasitesi Au(IIl) icin 0.58 + 0.03 mmol g olarak
bulunmustur [103].

Saitoh ve arkadaslari, polioksietilen tipi iyonik olmayan surfaktant ile muamele edilmis
polis tiren divinil benzen goézenekli recine kullanarak Au(IIl), Pt(II) ve Pd(II)’un kati
faz ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Eliient ¢ozeltisi olarak 0.5 M tiyoiire ve 0.02
M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir [118].

Soylak ve arkadaslari, bir kat1 faz ekstraksiyonu ile ayirma zenginlestirme metodu
gelistirerek, Au(Ill), PA(II) ve Ag(I) tayinini gerceklestirmislerdir. Sorbent olarak aktif
karbon/ditiyofosforik asit O,O-dietilester (DDTP) kullanilmistir. Eliient ¢ozeltisi olarak
aseton icerisinde 2 M NHj cozeltisi kullanilmigtir. Yontemin zenginlestirme faktorii 20,

bagil standart sapmasi <% 7 olarak bulunmustur [119].

Calismamizin son kisminda iminodiasetat gruplar1 iceren Lewatit Mono Plus TP207
recinesi mini kolon dolgu maddesi kullanilarak, eser diizeydeki altin miktarinin tayini

akis enjeksiyon sistemine kombine edilmis FAAS ile gerceklestirilmistir.



2. BOLUM

ANALIZDE KULLANILAN TEKNIiKLER

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrokopisi

Temel haldeki analiz elementi atomlar1 {izerine absorplayacagi dalga boyunda 1sin
gondererek, gelen ve gecen 1sin  siddetlerinin Olciilmesi, atomik absorpsiyon
spektroskopisinin temelini olusturur. Atomik absorpsiyon spektrometresi, analiz
elementinin absorplayict dalga boyunda 1s1n yayan bir 151k kaynagi, ornekteki analiz
elementinin temel haldeki atomlarin1 olusturan bir atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu
digerlerinden ayiran bir monokromator, 151k siddetini 6lcmeye yarayan bir dedektor ve
diger elektronik devrelerden olusur. Sekil 2.1’de AAS’ye ait blok diyagrami
gosterilmistir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve
elektrotermal atomlastiricili AAS kullanimi popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve
kullanim1 kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha cok tercih edilmektedir [2,

13].
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Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spetrometresinin sematik gésterimi

Bir ornekteki analit tayini i¢in atomik spektroskopi tekniklerinin sec¢iminde; analit
derisimi, gozlenebilme sinir1 ve ¢alisma araligi, tek element veya ¢ok element analizi
girisimler, kolaylik, maliyet gibi 6zelliklerinden dolayr ¢ok kullanilan bir metottur

[120-122].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element

atomlarinin  elektromagnetik 1sinlar1  absorplamast iizerine kurulmustur. Isig1
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absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine
gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede
bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin, N, temel diizeydeki atom

sayisina, N,, oran1 Boltzman esitligi ile verilir.

Ne/No = A e AE/KT

Burada T kelvin cinsinden mutlak sicaklik,

N./ Ny zemin (o) ve uyarilmis (e) hallerinin istatistiksel agirliklarinin orani,

AE ilgilenilen zemin (o) ve uyarilmis (e) hal popiilasyonlar1 arasindaki enerji farkliligi
(joule),

k Boltzmann sabitidir. (k=R/N =1.38x10 J/K).

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

N/Np oraninin kii¢iik olmasi gerekir.

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

sadece birkac dar c¢izgiden (hat spektrumu) ibarettir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Beer-Lambert yasasina dayanir.
Ortama gelen 1s1ma siddetinin, I,, ortamdan c¢ikan 1s1ma siddetine, I, oraninin
logaritmas1 olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimi ve 151n yolu

ile dogru orantilidir.
Beer-Lambert yasasi: A = € x b x C olarak bilinir [123].

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri ile dl¢iilebilen gbézlenebilme siniri, kullanilan
atomlastiricinin tipine ve drnek ortamina baghdir. Bu simir genellikle alevde mg L™,
grafit firnda ise pg Ldir. Bu gozlenebilme simri, toprak, sediment ve kaya
orneklerindeki eser elementlerin tayini i¢in uygundur. Su ve biyolojik drneklerde eser
element diizeyi daha diisiik oldugu icin tayin basamagindan 6nce bir zenginlestirme

basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir [20].
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2.1.1. Isik Kaynaklari

Atomik absorpsiyon calismalarinda dar emisyon hatt1 veren 151k kaynaklar1 kullanilir.
Ciinkii genis emisyon hatli kaynak kullanilmasi halinde 6l¢iilen absorbans degeri hat

genisligine bagl olarak azalmaktadir.

AAS’de kullanilan baslica 151n kaynaklari, oyuk katot lambalari, ¢ok elementli lambalar,
yiiksek 1s1mali lambalar, elektrotsuz bosalim lambalar1 ve buhar bosalim lambalaridir.

Bunlardan en yaygin kullanilan1 oyuk katot lambasidir [124].

2.1.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambasi, bir metal anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam ceperli
lambadir. icinde diisiik basingli argon veya neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten
gibi metallerden yapilmistir. Katot analit elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi

iceren bir alasimdan yapilmistir.

analiz edicek elementten yapilmig fincan yilkzek kalteds pencere
geklindeki katot malzemesi

\ﬁ \ lowwrartz
: vilk=zek ic gaz hacmi
standart veya \ ¢

weri kodiu sOrimi  mika disk izolator inert gaz (Ar veya Me)
Sekil 2.2. Oyuk Katot Lambasi [125]

Anot ile katot arasina 100400 V gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir. Boylece
ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda carparak yiizeydeki metal
atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine donerken katot

elementine 6zgii dalga boyunda 1s1ma yaparlar [124].
2.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr bir lamba kullanma geregi cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmistir. Katot alasimlardan, metaller
arast bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlarindan coklu elementli

lambalar yapilabilir. Ancak biitiin elementler kullanish bir bicimde birlestirilemezler,
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ayrica ic veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin

emisyon siddeti tek elementli lambaya gore daha zayiftir [124-126].
2.1.1.3. Yiiksek Istmah Lambalar

Self absorpsiyonu ortadan kaldirmak ve emisyon siddetini artirmak icin Sullian ve
Walsh tarafindan gelistirilmigtir. Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda
bir ¢ift yardimci1 elektrot vardir. Yardimci elektrottan ikinci bir akim gegirilerek
olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k
siddetinde 50-100 kat artis gozlenir. Yiiksek 1simali lambalar onceleri biiyiik ilgiyle
karsilandiysa da yapisinin karmasikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi ve
emisyonun kararli hale gelebilmesi icin uzun siire beklenmesi nedeniyle cok sik

kullanilmamaktadir [127].
2.1.1.4. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1

Elektrotsuz bosalim lambalari; OKL’dan daha biiyiik 151k siddeti olusturur. Bu lambalar
elektrot icermez, analit elementini ve birkag¢ torr basincta argon gibi inert gaz iceren
kapali kuvars bir tiiptiir. Radyo frekansi veya mikrodalga 1sin1 ile lambanin icindeki
atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir, bu iyonlar, analit atomlarina ¢arparak
onlar1 uyarir. Ancak bu tiir lambalarin performanst OKLlar1 kadar 1yi degildir.
Elektrotsuz bosalim lambalarinin en O©nemli istiinliigi vakum UV  bolgede

kullanilabilmesidir [122, 124].
2.1.1.5. Buhar Bosalim Lambalari

Hg, Na, gibi baz1 elementlerin analizlerinde metalik buhardaki glow bosalim lambalari
kullanilir (GDL). Elektrotlar arasina 300 V civarinda potansiyel farki uygulandigi
zaman, elektronlar lamba i¢indeki gaz atmosferinin iyonizasyonunu saglarlar. Bu
iyonlar (Ar* veya Ne") yiizeyden atomik gazlarin kinetik enerjilerini katottan firlamaya

yetecek dereceye esit hale gelmesini saglarlar ve emisyon yaparlar [128].

2.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en onemli gorevi Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki

element atomlarin1 olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin
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etkinligine baglidir. Tayinin duyarlilifi incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak {izere ikiye ayrilir.

2.1.2.1. Alevli Yakic1 ve Nebiilizor Kullanilan Atomlastirma

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu o6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karigimi ile karistirilir. Basingli hava yakicida iyi bir karisim olusturmak ic¢in 6rnek
cozeltinin yakiciya emilmesini saglamaktadir, burada alevi olusturmada yanic1 gazlarin

karigimi ile 6rnek c¢ozelti karistirilir ve sonunda atomik aerosol haline getirilir.
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Sekil 2.3. Atomik absorpsiyon aletinin yakicisi [128]

Bu calisma diizeninde 6rnek ¢ozelti formunda olmalidir. Bu gii¢lii mekanik kurulum
yakici olarak isimlendirilir ve 1 mm genisliginde ve 10 cm uzunlugunda dikdortgen
temellidir. Aletin optik yolu alevin uzun boyutlar: ile uyumlu haldedir (Sekil 2.3) [13,
126-128].

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde 6nce
kuruyan damlaciklar kati bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrigir. Sonugta alev igindeki analit oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir [13, 126-128].

Yakici olarak hava gazi, metan, hidrojen, etilen, propan, asetilen, siyan, disiyan gazlari;
yakici olarak da hava oksijeni, saf oksijen, ozon ya da azot oksidiil gibi kolay bozunup
oksijen veren bir bilesik kullanilir. En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve olusturabilecekleri

sicakliklar Tablo 2.1° de verilmistir.
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Tablo 2.1. Aleyv tiirleri

Yamec Gaz Yakia1 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 atomlastiricilarda  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popiiler olani grafit firin’dir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek
5-10 pL olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim

ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi dort basamaklidir.

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

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

3. Atomlasma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur (1800-2500 °C).
4. Temizleme: Firn ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan

100-200 °C daha fazladir [13, 124].

(a) (b}
Argon Grafit finn ortu

Y
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4 Soguitma suyu Bir girafit tip modeli

Sekil 2.4. Elektro termal atomlastirici alet. (a) Garfit firin joule etkisiyle
1s1tilir (b) bir grafit firinin 6rnegi
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Sekil 2.4. Elektro termal atomlastirict alet. (c) absorpsiyon sinyallerini zamanin
bir fonksiyonu olarak gosteren sicaklik programlama grafiginin gosterimi.
Olgiimlerde iki tip segilebilir, absorbans pik yiiksekligi veya absorbans
integrali (se¢ilmis gri kisim). Sicaklik programlamanin ilk iki adimi inert
atmosfer altinda gerceklestirilir. Kati ornekler kullanilabilir [128].

2.1.3. Monokromator

Baglica gorevi incelenen elementin emisyon hattin1 151k kaynaginin yaydigi oteki
hatlardan ayirmaktir. Ayirma prizmanin veya karsilayicinin biiyiikliigiine ve dagilim
karakterine, spektrometrenin optik sistemiyle ve monokromatoriin slit genisligiyle
yakindan ilgilidir. Bir monokromatoriin ayirim giicli ise onun yakin absorpsiyon

bandlarinin veya yakin iki spektral bandin ayirim yetenegine baglidir.

Monokromator iki slitten (bir giris, bir ¢ikis) ve dagitici bilesenden (bir prizma veya
karsilayict) olusur. Bir cihazin kalitesi spektrometrik tekniklerde (UV-Visible veya
plazma-AES gibi) biiyiik 6lciide monokromatoriin niteligine veya onun spektral band
genisligine baglidir. Ama atomik spektroskopide rutin analizler i¢in kiiciik slit araliginin
kullanilmasina gerek yoktur. AAS’de monokromatdr olarak prizma veya sebeke

kullanilir [129].
2.1.4. Alc1

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde 1s1ik sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiiriilmesi i¢in fotocogalticilar kullanilir. Bu dedektorlerde fotokatot yiizeyinde
foton carpmasi ile firlatilan elektronlar dinod denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda
hizlandirilir ve dinoda c¢arpan her bir elektron, dinod yiizeyinden birkag¢ elektron daha
koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak

elektrik akimina gevrilir.
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Bir dedektoriin 1s18a karsit duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir sinyal
tiretmesi, iizerine diisen 1s18a cevap verme, yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi,
kararli olmas1 ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilmasi istenir

[20, 63].
2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometri Uygulamalari

2.2.1. Duyarhk

Birim derisim bagsina 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

tamimlanmastir [124].
2.2.2. Dogruluk

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

olarak tamimlanir.
2.2.3. Kesinlik

Aynm1 metotla elde edilen sonuclarin birbirlerine olan yakinliginin bir ol¢iisiidiir.
Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin ve rastgele veya belirsiz hatalarin bir ol¢iisiidiir.
Kesinlik icin sayisal ol¢iitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma varyasyon

katsayis1 veya varyans’dir.
2.2.4. Gozlenebilme Sinir1

Bir analitik yontemin performans: genellikle gozlenebilme sinir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak

tanimlanir ve X = X, + 3Sy, ile bulunan derisimdir.
Xxor, KOT cOzeltinin ortalama sinyali,
Sk standart sapma,

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

bu derisimde gozlenebilme siniridir.
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2.2.5. Tayin Sinir1

Normal olarak gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derisim DL degerinin bazen 5 bazen de 10 kat1 olarak alinir. Bu degere tayin sinir1 denir

[124].

2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler ve Engellenmesi

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya dolayisiyla sonuglarin hatali bulunmasina
neden olan etkilere girisim (interferens) denir. Girisimler negatif ve pozitif yonde ortaya
cikabilir. Girisimler sebeplerine bagl olarak kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve

spektral olarak siniflandirilabilir [124].

2.3.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, nicel olarak atomlagmasini onleyen herhangi bir bilesik olusumu

olarak tamimlanir.

1. Kolay ugucu olabilen ya da kararli olan bilesikler: Alevde ya da firinda bulunan
anyonlar analit katyonuyla kolay ucgucu hale gelebilen bilesiklere ya da atomlagsma
sicakliginda atomlagmayan kararl bilesiklere doniisebilir.

Bu problemin asilmasi ortama serbest hale getiren bir madde ya da koruyucu bir madde
ilave edilerek yapilabilir. Serbest hale getiren ajanlar, 6rnek matriksinde kimyasal
girisim yapan tiirler ile ayricalikli olarak reaksiyon verirler. Koruyucu maddeler, analit
ile ayricalikli olarak reaksiyona girer ancak olusan bilesik buharlagabilen bir bilesiktir.
2. Ayrisma dengeleri: Alev veya firinda sicak gazlarin bulunmasi ve bunlarla
gerceklesen reaksiyonlar sonucu metal oksitlerinin olusumu ya da analitin elementel

hale doniisiimii s6z konusu olabilir. Bu reaksiyonlarin bircogu tersinirdir.

MO & M+0O
M(OH), < M +20H

Dengedeki metal oksite dogru kayma, analit tarafindan absorplanan 1sik miktarinin
azalmasina neden olur. Bu dengenin durumu biiyiikk oranda alev sartlarina (6rnegin
yakitca zengin, yakitca fakir gibi) baghdir. Yakitca zengin yanma karigimlarinda

oksijen miktar1 az oldugundan denge saga kayar ve atomlagma artar.
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2.3.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirhik gibi fiziksel
ozelliklerinin O6rnek ve standart cozeltide farkli olmasindan ortaya cikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, ornek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel oOzellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Fiziksel o6zelliklerin birbirlerine benzetilmesi,
ornegin seyreltilmesi ya da standart c¢ozeltiyi aym1 matrikste hazirlayarak saglanir.
Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir
fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme islemine bagli oldugu icin bunlar grafit firinda
ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon igleminin tekrarlanabilirligini bir 6l¢iiye kadar

etkileyebilirler.
2.3.3. iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga baglhi olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayist azalacagindan tayin elementinin sinyali kiigiik olur.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde onemli olgiide
iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢cogu icin uygun degildir. Ciinkii
soguk alevde atomlagma verimi azalir ve onemli kimyasal girisimler ortaya cikabilir.
Ikinci yontem ise, M <> M" + e dengesini sola kaydirmaktir. Bu amagla 6rnek ve

standarda kolaylikla iyonlasabilen bir elementin asiris1 eklenir.

2.3.4. Spektral Girisimler

Spektral girisim, girisim yapan bir tiiriin absorpsiyon yada emisyon hattinin analitin
absorpsiyon yada emisyon hattiyla iist iiste ¢cakismasi veya monokromatoriin bu hatlari

ayiramayacagi kadar yakininda bulundugu zamanlarda goriiliir.

Spektral girisim kaynaklart:
— Atomik absorpsiyon ve atomik emisyon hatlarinin ¢akismasi: Cok nadir goriilen bir
girisim tiirlidiir. Bu tiir girisim iki hat arasindaki fark < 0.01 nm kii¢iik oldugu

durumlarda goriiliir. Standart ekleme metodunun kullanilmasiyla bu hata giderilebilir.
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— Zemin Girisimi: Molekiiler absorpsiyon ya da 151k kaynagindan sagilmalara baghdir.
Cikis sinyalindeki artis zemin girisimi sonucu olarak ortaya ¢ikar. Zemin diizeltme

sistemleri kullanilarak bu tiir girisim diizeltilebilir.
2.3.5. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baglica 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, cift hat yontemi, siirekli 151n kaynagi yontemi,

Zeeman yontemi ve Smith —Hieftje yontemidir [122-128].
—Siirekli Isin Kaynag Yontemi ile Zemin Diizeltme Teknigi

Bu teknikte iki lamba kullanilir. Birinci lamba OKL olup, analit dalga boyunda analite
ve zemine ait toplam absorbans 6lciimiinde kullamilir. Tkinci lamba, siirekli 151n kaynag
olan déteryum lambasidir. Bununla yalmzca zemin absorbansi olgiiliir. Olgiimler
otomatik olarak ard arda yapilir ve elektronik olarak fark alinarak, analite ait diizeltilmis
absorbans elde edilir. Bu teknikte aynali bigici sirasiyla bir D, (doteryum), bir de D, +

OKL 151m1n1 devreye sokmaktadir.

- Oyuk katot lambas HCLile
- Déter yum lambasi Monokromator oy
- Ayna 3 [—— e -
- Isin bélicu - e e PMT
(dbnen ayna fe=—= = W A3
kurulurmu) ! L2y 4 absorpsiyvon:

- lzgira element ve zemin
- Isin kesici

- Kuwartz pencere

F- R FE S

=] v Ln

D, lambasi ile

e

absorpsivon:
sadece zemin

a - Ornek isim
b- Referans =]

Sekil 2.5. Déteryum lambali zemin diizeltmeyi gosteren bir AA spektrometresi.
Bu “cift 151n yollu kurulum” déteryum lambasi igerir ve burada genis emisyon
OKL ile yayilan spektral hatlarin iistiine, yar1 transparan ayna kullanilarak {ist
iste bindirme gercgeklestirilir. Isin yolu (a) alevin i¢cinden gecerken, 151 yolu
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(b) referans yola sahiptir. Alet iki 151n yoluyla ve iki kaynak ig¢in iletilen
yogunluklarin oranini 6lger. Diizeltmenin alan1 200-350 nm olarak déteryum
lambasinin spektral araligi ile sinirlanir. (Spektro AA-10120, Varian model
optik semanin sunumu)[128].

—Smith-Heiftje diizeltme Yontemi ile Zemin Diizeltme

Bu tiir diizeltme oyuk katot lambasi yiiksek akimda calistirildigi zaman yayilan 1sinin
self absorpsiyonuna dayanir. Yiiksek akimda hat genisligi artar. Ancak yiiksek akimin
maksimum noktasinda atomlarin self absorpsiyonundan dolayir absorpsiyon pikinin
dalga boyuyla cakisan ve pik merkezinde bir minimuma sahip bir bant olusturur.
Yiiksek akim ve diisiik akim birbirini takip edecek sekilde uygulanir. Toplam absorbans
lambanin diisiik akimda calismast durumunda elde edilen absorbanstir. Zemin
absorbansi absorpsiyon pikindeki 1sinin minimum oldugu zamanki ikinci devre

boyutunda o6lgiiliir. iki 6l¢iim arasindaki fark analit sinyalini verir.

PMAT dedektdr

* Hat tayini icin yankh dondiriilebilen
galfonometre

Hg lamba

Lamba secimi icin
Galvonometre
ayna suraci

Emisyon hattiran sekli
I
e o 3 Dateryum ark 1 [

1 4
W Xt

4 Oyuk k lamb -
yuk katot lamba Normal durum  Pulsiu durum

Sekil 2.6. Zemin diizeltme i¢in pulslu lamba. Model Smith—Hieftje pulslu kaynak zemin
diizeltme prensibinin kullanimini gosterir. Oyuk katot lambanin emisyon
hatlarinin lamba voltajinin bir fonksiyonu olarak goriiniimii [128].

—Cift Hat yontemi ile Zemin Diizeltme

Birinci 6l¢iim OKL’dan gelen analit hattinda yapilir. ikinci ol¢iim analit hattina
olabildigince yakin, fakat analitin absorpsiyon yapmadigi ikinci bir hat (referans hatti)
ile yapilir. Referans hatti lambanin dolgu gazi veya icerdigi safsizligin bir hatt1 olabilir.

Pratikce, analit dalga boyundan, 0.2-0.5 nm farkli1 dalga boyu ayarlanarak da ikinci
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Olctim yapilir. Son yillarda referans hatt1 yerine analit hattinin dibinde referans zemin

absorbansi ol¢timiine dayali dalga boyu modiilasyonu teknigi de gelistirilmistir.
—Zeeman Zemin Diizeltme

Giiclii bir magnetik alanda atomlarin enerji diizeyleri yarilir. Olusan yeni cizgilerin
absorbanslart toplami, onlarin olusturdugu orjinal ¢izginin absorbansina esittir ve bu
cizgiler birbirlerinden yaklasik 0.1 nm uzakliktadir. Bu olay zeeman etkisi olarak
adlandirilir. Bu ayrilmada merkez m bileseni orijinal dalga boyunda, ¢ bileseni ise
merkez bilesenin iki yaninda esit dalga boyu araliginda siralanir. Ayrica m bileseni
magnetik alana paralel diizlemde ¢ bilesenleri ise dik diizlemde polarize olur. Kaynaga
yeterince kuvvetli bir magnetik alan uygulandig1 zaman hat zeeman etkisiyle yarilir. Bu
durumda rezonans hattinin 7w bileseni, atomik buhar ve molekiiller tarafindan

absorplanirken ¢ bileseni sadece atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanir.

Baska bir yontemde ise atomlastiricida olusturulan atomik buhara magnetik alan
uygulanir. Bu durumda atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen
rezonans emisyonunu absorplamayacak kadar kaydirilmis olur. Isik kaynaginin
emisyonu magnetik alana dik olarak polarize edilir. Magnetik alana paralel olan
emisyon hatt1 7 bileseni tarafindan absorplanirken, dik olarak polarize edilen emisyon
hatlar1 absorpsiyon hattinin olduk¢a disina kayacagindan o bilesenleri ile ¢akigsmaz.
Molekiiler absorpsiyon ve sagilma ise her iki polarize durum icin aynidir. Atomik
absorpsiyon sinyali iki oOl¢iimiin birbirlerinden ¢ikarilmas: ile elde edilir. Zeeman
etkisinden yararlanilarak zemin absorpsiyonunun diizeltilmesi (elektrotermal

atomlastiricilarda) ¢ok sik kullanilmaktadir [124, 127, 128].

HCL Grafit finn Polarizdr

_ e I - Maonokromator #  Dedektér
Manyetik alan -

Cd emisyon hath 228.8 nm de manyetik alanin Cd absorpsiyon ham 228.8 nm de manyetik
yoklugunda {1} veya {2} manyetik alan alanmm yoklugunda (1) veya {2) manyetik alan
varhiginda varhginda
4 .
g 1 : w“ +
A ] 1 ¥a o
=T = =< IE: 2
b
b
v U
nm & nm ’_E
T > : -

Absorpsiyon Sadece zemin

Element + zemin

Sekil 2.7. Zeeman etkisi dogrultusunda diizeltme.
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Zeeman etkisi ile absorbansin diizeltilmesinde kullanilan aparatlarin modiiler semasi.
Iki ¢oziim uygulanabilir; (1) Manyetik alan varliginda ve yoklugunda uygulanan
manyetik alan ve sabitlenmis polarizér, (2) sabitlenmis manyetik alanla donen polarizor

[128].

QOven
1 [ > % — Sadece zemin absorpsiyonu
Manyetik alan
HCL Polarizér E Aktanilan isik Olctlen sinyal
inn
2 [[= BN T Spesifik element absorpsiyonu
.—;-?—- —_—
2 arti zemin
Polarize olmarmis :
kaynak Manyetik alan

Sekil 2.8. Normal Zeeman etkisi. Donen polarizor metodunun resimsel anlatimi

[128].

2.4. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Her element i¢in bir lambanin gerekli oldugu AAS’de nitel analiz i¢in uygun bir teknik
degildir. Bu sebeple daha cok nicel analizde kullamlir. Tayinler mg L' veya pg L™
diizeylerinde, eser elementler i¢in yapilir. Biyolojik sivilar, saf metaller, cevre 6rnekleri,
jeolojik ornekler, su ornekleri gibi pek cok Ornekte bulunan eser elementler AAS ile
tayin edilebilir. Biitiin element atomlar1 kendilerine ©zgii dalga boyundaki 1s1m
absorplayip uyarildiklar1 zaman elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine
bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur.
Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun
oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece secilen dalga boyunda kii¢iik derisimlerde bile
absorbans degerleri okunabilir. AAS’de elementlerin kantitatif tayini icin kalibrasyon

grafigi ve standart ekleme yontemleri kullanilir.
2.4.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Olciilen analitik sinyal ile analit derisimi arasindaki iliskinin belirlendigi olaydir. AAS’
de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Lambert-Beer yasasinin
sartlar1 saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart c¢ozeltiler hazirlanir ve

absorbanslar1  olgiiliir. Olgiilen absorbans degerleri derisimlerine kars1 grafige
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gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha sonra Ornegin absorbansi

okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimi hesaplanir.
2.4.2. Standart Ekleme Yontemi

Matriks etkisinin biiyiik dl¢iide var oldugu karmasik numunelerin analizinde standart
ilave yontemleri oOzellikle yararlidir. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa
matriksin etkisini standart cozeltilerle tamamen giderilemez. Bu gibi durumlarda
standart ekleme yontemi kullanilir. Aynm1 miktarda, alinan numune kisimlarina artan
oranlarda standart ilavesi yapilir. Olciim yapilmadan once cozeltiler belirli hacimlere
seyreltilir. Numune miktarinin sinirli oldugu durumlar da, belirli bir miktar numune
lizerine artan oranlarda standart ilavesi yapilabilir. Olgiimler orijinal ¢ozeltilerde ve her
bir ilaveden sonra numune ile standart1 iceren ¢ozelti {izerinde ayr1 ayr1 yapilir. Standart
ilave yontemlerinin cesitli sekillerinde numune matriksi her bir ilaveden sonra hemen
hemen aymidir. Tek fark analit derisimi 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 iiciincii kisimlara
artan miktarlarda standart ¢ozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine
getirilir. Her cozeltinin absorbansi Olciiliir ve eklenen element derisimlerine karsi
absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin

negatif isaretlisi ¢ozeltideki bilinmeyenin derisimini verir [13, 124].
2.5. Akis Enjeksiyon Analiz Yontemi

Akisa enjeksiyonlu analiz teknigi 1975 yilinda Ruzicka ve Hansen tarafindan
tanimlanmistir. Ruzicka ve Hansen’in Danimarka’da, Stewart’in Amerika’da aym
zamanlarda aldiklar1 patentlerle baglatilan bu yeni teknoloji, hizli bir sekilde diinyada
biiyiik bir kabul gormiistiir [130]. Akis enjeksiyon sistemleri basit temelli, oldukca ucuz
donanimli, elle gerceklestirilen seyreltme, deristirme, karistirma, ¢oziicii ekstarksiyonu
vb. gibi bir¢ok analitik islemin otomasyonunu saglayan, hizlilik, kesinlik ve dogruluk
acisindan miikemmel sonuc elde edebilme kapasitesine sahip bir tekniktir. Akis
enjeksiyon teknigi ¢ok amacli kullanima uygun, basit bir sistemdir, ayni1 zamanda
sistemin optimizasyonunu ve kimyasal degiskenlerin kontroliinii saglamak ¢ok kolaydir

[129].
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Akis enjeksiyon analizi, uygun bir sivinin hareketli dagilmayan siirekli akintisina bir
s1v1 0rnegin enjeksiyonunu esas alan yontemdir. Enjekte edilen 6rnek hareketli bir bolge
olusturur ve bu siirekli olarak analite 6zgii sinyal olusturan bir aliciya dogru tasinir
[130, 131]. Pik yiiksekligi veya alani konsantrasyonla orantilidir ve bilinen
konsantrasyonundaki orneklerle karsilastirilarak kantitatif tayin amacli kullanilirlar.
Kisaca akis enjeksiyon tekniginin basarili bir sekilde ¢alismasi ve uygulanmasi i¢in bazi

temel ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir.
2.5.1. Akis Enjeksiyon Sistemleri

Basit bir akis analizorii; dar bir tiip aracilifiyla tasiyict faz akisini saglamak igin
kullanilan bir pompa, bir enjeksiyon valfi, numune bolgesinin dagildig: ve tasiyici fazin
bilesenleri ile reaksiyona girdigi bir mikro reaktor ve olusan tiirlerin kaydedildigi bir
dedektorden olusmaktadir. Akis enjeksiyon analiz teknigi, dedeksiyon aninda higbir
zaman fiziksel dengeye ulasmaz (akis homojenizasyonu). Giiniimiizde kullanilan en

basit akis enjeksiyon analiz sistemi ise Sekil 2.9’de goriilmektedir.

numune
l_ Reaksiy_ﬂn
Tastyici Q y hicresi D
pompa varf dedektor

Sekil 2.9. Akis enjeksiyon sistemi

Eger analitimiz dedektor tarafindan algilanabilir bir formda degilse, tasiyici faz
yardimiyla ilerleyen numuneye reaktif ilavesi yapilarak istenilen reaksiyonun olusmasi

saglanir (Sekil 2.10).
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Mumune

RCA1

Tasiyic Faz ﬂ
Reaktif 1 g

Reaktif 2

Dedektar

—_—

Sekil 2.10. Akis enjeksiyon sistemlerinde tiirevlendirme reaktifinin kullanimi

NUMUNE

l ENJEKSIYON

CFAZ 2> DAGILMA

@ DEDEKSIYON T

YIRAMA

Sekil 2.11. Akis enjeksiyon sistemlerinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi [135].

Bu sistemlerde, bir tasiyici sivi icine numune enjekte edilir, numune akis yOniinde
ilerlerken, tasiyici faz icinde dagilir. Istenen iiriin tasiyic1 faz-numune arasindaki ara
yiizeyde olugmaya baglar ve olusan iiriin, tasiyic1 faz yardimiyla dedektore iletilir.

Dedektor analitin igerigine bagli olarak degisimleri kaydeder.

Istenilen reaksiyonun olusmasi icin, numune bir tagiyici icine enjekte edilir. Numune
akis yoniinde ilerlerken ortama reaktif ilavesi yapilir ve istenen iiriin reaktifle numune
arasindaki ara yiizeyde olugmaya baslar. Olusan iiriin hareketli faz yardimiyla dedektore
iletilir. Dedektor analitin icerigine baglh olarak kolorimetrik absorbans ya da floresans

gibi fiziksel parametre degisimlerini kaydeder [124, 130- 132].
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3.5.2. Dagilma Katsayis1 D=C,/ Cax

C, orijinal analit ¢ozeltisinin baslangicta tasiyici faz icene enjekte edildigi ve tasiyici faz
icinde dagilmadig: andaki dikdortgen seklindeki analitik ¢ikti konsantrasyonudur. Cpy,y:
Enjekte edilen analit ¢Ozeltisinin tasiyici sistem iginde ilerlemesi sirasinda meydana
gelen ve sistem icinde dagilmasiyla devamli konsantrasyonu artan ve pikin tepe
noktasinda maksimum konsantrasyonuna ulasan bir gaus egrisi olusturan analit
konsantrasyonudur. C, i¢in analitin baslangic konsantrasyonu, Cp.x ise tasiyic1 faz
icinde dagilan ve maksimum pikin olusturdugu pik konsantrasyonudur denilebilir [129-

131].

0

Cmax

Sekil 2.12. Akis enjeksiyon sistemlerinde numunenin dagilimi (a) Dagilima ugramayan
numune bolgesi (Initial Concentration) (b) Dagilmaya ugramaya baslayan
numune bolgesi (c) Dagilima ugrayan numune bolgesi (Gauss Sekli).

2.5.3. Dagilma Katsayisina Etki Eden Faktorler

Akis enjeksiyon analizin bagli oldugu faktorler:
1.Numune hacmi

2.Akis hiz1

3.Akis yolu uzunlugu ve i¢ capi

4.Reaksiyon hiicresi geometrisi

5.Reaksiyon hizi

6.Viskozite
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Bu islemlerin kombinasyonuyla akis enjeksiyon analizinde kimyasal bir dengeye
ulasilmadan numunenin gec¢isindeki analite ait derisim degisimleri dedektorde siirekli

gozlenebilen bir sinyal olusturur.
2.5.3.1. Numune Enjeksiyon Hacmi

Akis enjeksiyon analizi diger metotlardan ayiran en 6nemli 6zelliklerinden biri numune
enjeksiyonudur. Mikro seviyelerde numune enjeksiyonun yapildigi akis enjeksiyonda,
elde edilen pik yiiksekliginin/alaninin ve ol¢iimdeki hassasligin artmasinda numune
hacmi oldukc¢a etkili bir faktordiir. Sekil 2.13’de goriildiigii gibi enjeksiyon hacmi
arttirlldikca, kararli bir hal olugsmaya baslamis, bu da hassasiyetin artmasini saglamistir
[130]. Fakat bu durum sadece sistemin geometrik 6zellikleri tarafindan belirlenen belirli
bir hacmin altinda gecerlidir. Cogunlukla akis enjeksiyon sisteminde dagilmay1 kontrol
etmek amaciyla kullanilan 6rnek enjeksiyon hacmi 100-200 pL dir. Bununla birlikte
cok kiiciik dagilma veya c¢ok yiiksek duyarliligin arzu edildigi durumlarda daha biiyiik
ornek hacimleri kullanilabilir. En diisiik uygulanabilir 6rnek hacmi enjektoriin ve
enjeksiyon bolmesinin yapisiyla ilgilidir. Cogu enjeksiyon bolmeleri 10-50 pL
araliginda enjeksiyona izin vermektedir. Enjekte edilen 6érnek hacminin degistirilmesi,
dagilmanin istenilen sekilde ayarlanmasi i¢cin c¢ok giiclii bir yoldur. Fakat dagilma

katsayilarinda en fazla 3-4 faktorliik degismeye neden olabilir [130, 135].

Numune hacmi (pL)

400
200 f

110 p

|

05| g0 | 12.0

Sekil 2.13. Dagilmada numune hacmi
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2.5.3.2. Numune Akis hiz1

Akis hizinin diismesiyle numune bandinin dagilmasi artar. Pompalama hizi diisiiriilerek
dagilma ve alikonma siiresi arttirilabilir. Alikonma siiresini attirmak ve daha fazla
dagilmayr onlemek icin yapilacak en etkili yol, akiskanin ileri yondeki hareketini
durdurmak ve reaksiyon tamamlandiktan sonra tekrar hareketi devam ettirmektir. Sekil

2.14’de farkh akis hizlar1 goriilmektedir [130, 134].
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Sekil 2.14. Numune akis hizi

2.5.3.3. Akis Yolu Uzunlugu ve i¢ capr

Ruzicka ve Hansen (1988) kolon uzunlugunun dagilma iizerine etkisininin, Ornek
bolgesinin dagilmas1 dar kolonlarda kat edilmesi gereken mesafenin karekokiiyle

arttigini belirtmislerdir. Bu kural diiz kolonlar i¢in gegerlidir.

akis yolu uzunlugu(cm)
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Sekil 2.15. Akis yolu uzunlugu
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Kivrimli kolonlarda, kolon uzunlugunun dagilmaya katkisi ¢ok fazla calisilmamistir.
Kivrimli kolonlar, sistemin kararlih@im1 saglamak ve kat edilmesi gereken mesafeyi
artirmaktadir. Bu radyal dagilmay: arttirip, eksenel dagilmayr sinirlayan ikincil akisin

olusmasi yiiziindendir.

Orgiilii (sarmal) kolonlarda iic boyutlu bir akis iiretildiginden radyal ikincil akis daha
fazla artmakta ve akigkan fark edilir ol¢iide dagilmay: arttirmaksizin uzun mesafeler
alabilmektedir. Bu nedenle orgiilii kolonlar hareketli fazin 6énemli Olgiide seyreltme
yapmasina firsat vermeden enjekte edilen bolgenin alikonma zamanini énemli Olciide

artirmaktadir [136, 138, 139].

Kullanilan borusal hattin i¢ cap1 da ¢ok onemlidir. Kullanilan borusal hattin i¢ ¢ap1
kiiciik oldugunda kullanilan numune hacminde ve reaktant miktarinda bir azalma olur.
Buna ragmen dar borusal yollar akis direncini arttirir. Ayrica akis yolu uzadikca deney

siiresinde de bir artig olur [141].

Kolon i¢ capmin dagilmaya etkisi iizerine Karlberg ve Pacey tarafindan yapilan
calismada, i¢ capin 0.35-0.9 mm aralifinda olmasi halinde dagilmaya katkisinin
onemsiz oldugu ifade edilmistir [140]. Fakat kullanilan sistemin orta dagilmali bir sitem
oldugu belirtilmistir. Eger daha sinirli dagilmaya sahip olan akis enjeksiyon sistemine
bir atomik absorpsiyon spektroskopi (AAS) detektorii baglanirsa kanalin i¢ ¢apinin
dagilmaya daha fazla katkis1 olacagi éne siiriilmiistiir. Ornegin 15 cm uzunlugunda 0.35
mm i¢ capa sahip kolon kullanildiginda dagilma katsayis1 1.02 olarak elde edilirken;
1.05 mm i¢ capa sahip kolon kullanildiginda dagilma katsayisinin 1.41°e ulastigi
goriilmiistiir. Bu durum sinyalin siddetinde % 30’luk bir azalmaya karsilik gelmektedir.
Bu nedenle genellikle sinirli dagilmaya sahip sistemlerde kolon i¢ capinin dagilma
tizerine etkisi g6z Oniine alinmalidir. Bu baglamda dikkatsizce yapilan kolon
baglantilar1 sirasinda istenmeyen kismi genislemelerden kaginilmasi i¢in Onlem
alinmalidir. Bu genisleyen boliimler dagilmayr énemli dl¢giide artiran kiiciik karistiric

bolmesi gibi davranirlar [134, 136, 140].
2.5.3.4. Reaksiyon Hiicresi Geometrisi

Analit dedektor tarafindan bazen algilanmayabilir, bu durumda dedekte edilir bir forma
doniigsmesi gerekir. Analitin dedektor tarafindan algilanabilir bir forma doniismesi i¢in

bir reaktant ile reaksiyona sokulmasi gerekir. Reaksiyona sokulan numune ve reaktant
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akis siiresinde tamamen reaksiyona girmediginde ya da reaksiyon sirasinda numune ve
reaktant tam olarak diizgiin bir dagilim olusturmadigi durumlarda reaksiyon hiicreleri
kullanilir. Kullanilan reaksiyon hiicrelerinin geometrisi reaksiyonun hizina bagl olarak

ve diizgiin bir dagilma olusmasi icin ¢ok dnemlidir [141].

Sekil 2.16. Reaksiyon hiicresi geometrisi

Sekil 2.16’nin sol tarafi numunenin simetrik bir dagilmaya ugramadigim gosterir.
Seklin sagindaki akis hiicresi ise helezon bir sekil aldirilarak sarilmistir. Numunenin
dedeksiyonunun sonunda c¢ikan pik simetrige yakin bir sekil almistir. Reaksiyon hiicresi

numunenin simetrik dagilmasini saglamaktadir [130, 134].
2.5.3.5. Reaksiyon hiza

Akis enjeksiyon sistemlerinde reaktant ile numunenin reaksiyon hizi ¢cok Snemlidir.
Ciinkii akis enjeksiyon sistemleri cok hizli ve cok kisa zamanda analiz yapan
sistemlerdir. Reaksiyon hiz1 yiiksek olan bir analizde dagilma cok fazla olmaz. Ayrica
boyle bir analizde kullanilan reaksiyon hiicresi ve akis yolu uzunlugu kisa olur. Fakat
reaksiyon hizi yavas olan bir analizde dagilma artar. Reaksiyon hizi yavas oldugu i¢in
kullanilan akis yolu ve reaksiyon hiicresi uzunlugunda bir artis olur. Bu da dagilmanin

artmasina sebep olmaktadir [130, 134].
2.5.3.6. Tekrarlanabilirlik

Akis enjeksiyon analizi % 100’e yakin bir tekrarlanabilirlige sahiptir. Sekil 2.17.’de
kloriir analizine ait bir akis enjeksiyon sistemi goriilmektedir. Sistemde tasiyic1 faz
olarak Fe(IIl) iyonlarini ihtiva eden civa tiyosiyanat cozeltisi kullanilmistir. Tasiyici
fazin akis hiz dakikada 0.5 mL’dir. Kullanilan numune miktarlar1 5 ile 75 ppm

arasindadir. Olgiimlerin tekrarlanabilirligini gostermek icin, her bir numune dorder defa
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enjekte edilmistir. Enjeksiyon hacmi 30 pL’dir. Saatte yaklasik olarak 120 tane numune
enjekte edilebilir. Sekil 2.17°de kloriin akis enjeksiyon sisteminde tayini: a) akis
diyagrami, b) 5-75 ppm kloriir iceren standartlarin dorder defa tekrar calismasindan
elde edilen kaydedici ¢iktist ve c¢) caligmadan calismaya diisiik analit aktarimini (%
I’den az) gostermek icin iki standardin hizli tarama ¢iktisi. Burada % 1 ile isaretlenen
kismin, bir numunenin tam enjekte edildigi S, zamanina karsilik gelmektedir. Kloriir
iyonlar1 kolorimetrik bir renklendirici reaktif, bir peristaltik pompa yardimiyla
numunenin akis sistemine girmesini saglayan bir musluga dogrudan gonderilmektedir.
Numune ve reaktif 50 cm uzunlugundaki helezon seklindeki reaktor kolonu iginden
gecirilmektedir; reaktif burada numune i¢ine difiizlenir ve asagidaki reaksiyona gore

renkli bir iiriin olusturur [130, 134].

Hg(SCN),(suda) + 2CI"' — HgCl,(suda) + 2SCNFe*
Fe** + SCN” — Fe(SCN)**

Kirmizi
A (e)
[
0.8
Peristaltik
Pompa . L 15s
.I Ormek 0.6 s
mL/dk Reaktir Kolonu Fotometre
Hg(SCN), | 50 cm o4l
Reaktant 3+ 0.8 L@-—M—@— Atk
Fedr| | 0.50 mm
(a) 0.2 S,
1%
0.0

Zaman

(b}
Sekil 2.17. Tekrarlanabilirlik

2.6. Cihaz

Akis enjeksiyon sistemlerinde kullanilan cihazlar temel olarak iic énemli kisimdan
meydana gelir. Bunlar Orneklemenin yapildigi enjeksiyon valflari, itme kuvvetinin

olusturuldugu peristaltik pompa ve baglanti tiiplerinden olusur.

Yapilan calismaya gore valfler, reaksiyon hiicresi, fotometrik akis hiicresi ve dedektor
gibi pargalar sisteme ilave edilebilir. Giiniimiizde bu sistemler artik ¢ok ilerlemis; daha
hassas ve secici analizlerin gerceklestirilebilmesi yani zenginlestirme ve ayirma
islemlerinin yeterince meydana gelmesi veya yakma islemlerinin kusursuzca

gerceklesmesi icin aparatlar da baglanmaktadir [141].
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S Yiiriitme Numune Tasiyica B
Cihazi Enjeksiyon Reaksiyon Dedektir Okuma
Sistemi Sistemi

Sekil 2.18. Akisa enjeksiyonlu analiz i¢in blok diyagrami

2.6.1. Peristaltik Pompalar

Peristaltik pompalar ¢ok yonlii itme kuvveti saglayan aletlerdir. Siiphesiz ¢ok siklikla
sadece akis-enjeksiyon analizinde degil diger siirekli-akis analiz sistemlerinde de
kullanilmaktadir. Boyle pompalarin ¢ok yonlii kullanilmalarinin altinda paralel pompa
tiipleri sayesinde ¢ok kanalli 6zellik sunmaktadir. Peristaltik pompalarin dezavantajlari
yiiksek titresimlerinin olmasi, uzun siirede akis hizinin kararsizligidir. Avantajlar ise
pompa tiipleriyle ilgili olarak 300 saatlik ¢alisma siiresine sahip olmalari, cogu organik
coziiciiye ve kuvvetli asitlere olan direngleridir. Biitiin bu olumsuzluklara ragmen

pompalar diizenli kullanildiklarinda kabul edilebilir bir performans ortaya koyabilirler.

Sekil 2.19. Peristaltik Pompa, B:sikistirma noktasi, C: tiip uclari, S: silindir, T: tiip

Itme kuvveti saglayan bir alet akis enjeksiyon analizinin kalbi olarak goriildiigiinden
onun dogru kullanimi1 biitiin sistemin performansi acisindan birinci derecede oncelige

sahiptir. Peristaltik pompay1 kullanirken dikkat edilmesi gereken kurallar:

a) Iyi bir performans saglanabilmesi icin tiiplere uygun basin¢ saglanmalidir. Bunun

icin sikistirma ayar silindirlerin lizerinde iyi yapilmalidir.
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b) Pompa tiipleri uzun dmiirlii olabilmeleri ve yumusak bir islem gerceklestirebilmeleri

icin kiiclik miktarda silikon bir yagla yaglanmalidir.

¢) Yeni ve kullamlmis pompa tiipleri veya cesitli marka ve maddelerden yapilmis
pompa tiipleri silindirlerde beraber kullanilmamalidir. Boyle bir kullanim basincin

saglikl bir sekilde kontroliinii gerceklestiremez.
d) Ticari pompa tiiplerinde renk kodlarina dikkat edilmelidir.

e) Bazi ¢ozeltiler i¢in uygun pompa tiipii ¢esitleri kullanilmalidir.

PVC (Tygon) tiipler bazi organik cozeltiler i¢in yeterli olmayabilir. Bunun ig¢in
Solvaflex, Verdoprene, Marprene, Viton gibi genis ¢oziicii araligindaki tiipler tercih

edilmelidir [144].
2.6.2. Enjeksiyon Valfi

Enjeksiyon valfinin temel gorevi, hareketli bir tasiyici akis icinde numunenin belirli bir
hacminin kayip olmadan sisteme girisinin saglanmasidir. Fakat bu islem zamanla
reaktifin numuneye enjeksiyonu, kolon kullanarak 6n zenginlestirmenin yapilmasi ve
tasiyici tiipler ile akis yoniiniin degistirilmesi gibi diger gorevler icin gelistirilmistir. Bu
giin, enjeksiyon valfleri akis enjeksiyon atomik absorpsiyon spektrometresinde ¢ok
fonksiyonlu, otomasyonun saglandigr ve c¢oziicli destegi gibi rutin amaclar igin

kullanilir.

Basarili bir analiz i¢in, numune ¢6zeltisinin bir puls veya bir sivi damlas1 olusturacak
sekilde hizla enjekte edilmesi 6nemlidir. Ayrica enjeksiyonlar tasiyici akimin diizenini
bozmamalidir. Akis enjeksiyon analizinde genellikle 6 ve 8 uclu doner valfler kullanilir.

6 uclu doner valflerin dizaym Sekil 2.20° de gosterilmistir.

Sekil 2.20. 6 ucglu doner valf. D: dedektor, T: tiip, L: yiikleme, A: atik, N: numune girisi
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Burada dondiiriiciiniin tistiinde 6 u¢ vardir. Enjeksiyon valfini kullanarak istenilen kisim
aktif hale getirilerek islem yapilir. Akis enjeksiyon atomik absorpsiyon
spektrometresinde valfler basit amaclar i¢in kullanilabilir, fakat on-line ayirma ve

zenginlestirme gibi ¢cok amach islemler i¢in yeterli olmayabilir [142].
2.6.3. Tasiyic1 Boru ve Baglantilar

Akis enjeksiyon analiz sisteminde tasiyici borular degisik bilesenler arasindaki
baglantiy1 sagladigindan dolay1 temel bir gorevi vardir. Genellikle akis enjeksiyonda
cozelti, akiskanin plastik borular icinde silindirlerle sikistirildig1 bir peristaltik
pompayla sistem boyunca tasinir. Piyasada bugiin ¢ok cesitli boyutlarda boru cesitleri
vardir. PTFE tiipleri 0.35-1.0 mm i¢ c¢apa sahip olup, inert ve yart saydam
ozelliklerinden dolay1 sik kullanilirlar. Tiip duvarlarinin saglam olabilmeleri i¢in 0.5
mm’den daha ince olmamalidirlar. Cogu analiz i¢in 0.5-0.7 mm i¢ ¢apa sahip tiipler
tavsiye edilir. Bu boyutlar boru i¢inde olusabilecek i¢ direnci en aza indirmek igin
yeterlidir. 1 mm’den daha biiyiik tiipler yiiksek diliisyon faktorleri veya gaz gecen
sistemlerde kullanilirlar. Tiip boyutlar1 sistemin kusursuz calismasi ve numunenin

dagiliminin gergceklesmesi i¢in diger bilesenlerle uygun olmalidir [20, 130].
2.6.4. Alic1 (Dedektor)

Akis enjeksiyon analizlerine hemen hemen tiim detektorler uyarlanabilmektedir.
Dedektor olarak analitin konsantrasyonu ile orantili elektriksel bir sinyal verebilenler
cogunlukla tercih edilmektedir. Dedektor bir bilgisayar veya potansiyometrik bir
kaydediciye veri sistemlerini ve kayit yaptiracak ¢ikis sinyalini verebilmelidir. Isik
siddeti ile dogru orantili bir sinyal liretmeli, sessiz, siiratli, sinyal liretme zamaninin kisa
olmasi, kararli olmasi onemlidir ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle
cogaltilabilmesi istenir. Aletin kanallari, akista tiirbiilansa yol a¢gmamalidir. Klinik
kimyasal uygulamalarda en yaygin kullanilan dedektorler kolorimetreler ve
spektrofotometrelerdir. Akis hacmi 8 pL. kadardir. Akis enjeksiyon analizinde kullanilan
diger detektor yontemleri florimetri, atomik absorpsiyon spektrofotometri, alevli
emisyon spektrofotometri, tiirbidimetri, liiminesans ve farkli elektro analitik alicilar
ozellikle iyon secici elektrotlardir. Pik yiikseklik ol¢iimleri bir kaydedici (recorder) ile
elde edilir. Ideali 0.5 saniyeden daha az siirede sonug verenidir. Pik alanlar gerek

goriiliirse bir kromatografik integrasyonu ile de hesaplanabilir [20, 130].



51

2.6.5. Karistirma Reaktorleri

Karnistirma reaktorleri spiral ve oOrgiilii reaktorler olarak smiflandirilmistir. Akis
esnasinda iki ya da daha fazla birlestirilmis bilesigin siirekli olarak karistirilmasi plastik
tiiplerden yapilan spiral ve orgiilii reaktorlerin ana gorevleridir. Spiral reaktorler 10-20
mm c¢apindaki spiraller kullanilarak {iretilmistir. Genellikle numune ve reaktifin

karisitminda kullanilir [8, 142].
2.7. Analitik Calismalarda Yaygin olarak Kullamlan Akis Enjeksiyon Sistemleri

Analitik calismalarda ¢ogunlukla kullanilan akis enjeksiyon sistemleri, tek kanalli
sistemler, iki kanalli sistemler, ii¢ kanalli sistemler, reaksiyon enjeksiyon tipi akis

enjeksiyon sistemleri ve ¢cok dedektorlii sistemler olarak siniflandirilabilir [136, 140].
2.7.1. Tek Kanalh Sistemler

Akis enjeksiyon analiz diizenegindeki akis sistemi pompa ile saglanir. Pompa, reaktifi
iceren haraketli fazi sisteme vermektedir. Reaktif iceren bu akis icerisine bilinen
hacimdeki numune enjekte edilir. Reaktif ve numune dagilma ile karigir, reaktor
kisminda iiriinler olusur ve olusan kimyasal iiriinler dedektore ulagir. Sekil 2.21°de tek
kanall1 bir akis enjeksiyon analiz sisteminin semas1 goriilmektedir.

Enjeksiyon

Bdlmesi Reaksiyon
Cemberi

Reaktif Akisi—| Pompa }——— Dedektdr

Sekil 2.21. Tek kanall1 akis enjeksiyon analiz sistemi blok semasi

2.7.2. iki Kanall Sistemler

Iki kanalli sistemlerin iki farkli kullanimi miimkiindiir. Eger bir kimyasal reaksiyon
meydana geliyorsa sistem tek kanalli sistemlere benzemektedir. 1ki kanalli sistemlerde
ornek, reaktif icermeyen bir hareketli faz igerisine enjekte edilir, daha sonra reaktif ile
birlesir. Boylece ornek ile reaktif daha homojen bir sekilde karisir. Tek kanali sistemlere

gore duyarlilik ve performansi daha iyidir. Bu nedenle tek kimyasal reaksiyonun
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gerceklestigi calismalarda iki kanallr sistem tek kanalli sistemlere gore daha fazla tercih

edilir.

Iki kimyasal reaksiyon meydana geliyorsa, 6rnek ilk olarak birinci reaktifi iceren
hareketli faza enjekte edilir. Analit ile reaktifin kimyasal reaksiyonu sonucunda ara iiriin
olusur. Olusan ara iiriine ikinci bir reaktif reaksiyona girer ve son olarak olusan {iiriin

dedektore gider. Sekil 2.22°de cift kanalli bir akis enjeksiyon analiz sisteminin semasi

goriilmektedir.
Enjeksiyon Reaksiyon
Bélmesi Cemberi .
Reaksiyon
Reaktif Cemberi
Akigi 1 —
Pompa Dedektér T

Reaktif
Akigi 2

Sekil 2.22. Iki kanall1 akis enjeksiyon analiz sistemi blok semasi

2.7.3. U¢ Kanalh Sistemler

ki sekilde kullanimi miimkiindiir. Eger ornek ile reaktifler arasindaki kimyasal
reaksiyonlar iki basamaktan olusuyorsa, ornek reaktif icermeyen hareketli faza enjekte
edilir. Bu akig araciligi ile ornek daha sonra ilk reaktif ile reaksiyona girer ve olusan

irinler dedektore gider.

Uc kimyasal basamak iceren kullanimda 6rnek, ilk reaktifi iceren akisa enjekte edilir.
Bu reaksiyonun {iriinii daha sonra ikinci reaktif ile reaksiyona girer. Son olarak olusan

tiriin dedektore gider ve tayin edilir.

Enjeksiyon Reaksiyon
Bdélmesi Cemberi

Reaksiyon
Cemberi

Reaktif
Akisi 1

Reaksiyon
Cemberi
Reaktif

Akis12 Pompa

Dedektdr |

Reaktif

Akisi 3

Sekil 2.23. Uc kanall1 akis enjeksiyon analiz sistemi blok semas1
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Kullanima baglh olarak bu sistemleri tiirevlendirmek miimkiindiir. Ornegin reaktif

enjeksiyon tipi veya coklu dedektor iceren sistemler olusturulabilir.
2.7.4. Reaktif Enjeksiyon Tipi Akis Enjeksiyon Sistemi

Deniz suyu analizleri, siirekli atik su izleme uygulamalar1 gibi 6rnek materyalinin fazla
oldugu durumlarda reaktif enjeksiyon veya ters akis enjeksiyon teknigi kullanilir.
Burada siirekli akan ornek iizerine reaktifin enjeksiyon veya ters akis enjeksiyon teknigi
kullanilir. Bu sekilde uygulamayla hem reaktifin ekonomik kullanimi saglanir hem de

analitik duyarliligin arttirilmast miimkiindiir. Sekil 2.24’de

Reaktif
L Reaksiyon
/_ \\ Cemberi
T
pompa S~
Dedektir
O

Sekil 2.24. Reaktif enjeksiyon tipi sistemi blok semasi.

2.7.5. Cok Detektorlii Sistemler

Akis enjeksiyon sistemlerinde ¢ok sayida es zamanli veya ¢ok hizli bir sekilde kisa

araliklarla tayin etmek icin birden ¢ok detektor kullanilabilmektedir.

Reaktif

L Reaksiyon
Cemberi
T Dedektér  Dedektor Dedektar
pompa /\/\
5

Sekil 2.25. Cok detektorlii sistemlerin blok semasi.

Baska bir akis enjeksiyon sistemi de 6rnek, enjeksiyondan sonra ikiye ayrilip, alikonma
zaman farkli olan reaksiyon ¢cemberlerine gonderilir. Daha sonra, detektore ulasmadan
yeniden birlestirilmesi saglanir. BOyle bir sistemde bazen birden c¢ok detektor

uygulanabilmektedir [136, 140].
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Reaktif Reaksi
eaksiyon
L Cemberi 1
C Dedektor
Reaksiyon
Cemberi 2

Sekil 2.26. Yarikl tek detektorlii sistemlerin blok semasi.



3. BOLUM

DENEYSEL BOLUM

3.1. Analizde Kullanilan Aletler

3.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS)

Calismada PerkinElmer Marka AAnalyst 800 model alevli atomik absorbsiyon
spektrometresi kullanilmigtir. Alevli atomlastiricida kullanilan akis hizlar asetilen icin
2 L dk’, hava icin 17 L dk’""dir. Zemin diizeltme teknigi olarak siirekli 1s1n kaynag1 (D,

lamba) kullanilmistir.

Sekil 3.1. PerkinElmer Marka AAnalyst 800 model alevli atomik

absorbsiyon spektrometresi

Kursun, giimiis ve altin analizinde kullanilan oyuk katot lambalarinin dalga boyu, yarik
genisligi ve lamba akimi gibi alevli AAS icin aletsel degiskenleri Tablo 3.1°de

gosterilmistir.
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Tablo 3.1. Alevli AAS icin aletsel degiskenler

Element Dalga Boyu (nm) Yarik Genisligi (nm) Lamba Akimi (mA)
Pb 283.3 0.7 15

Ag 328.1 0.7 5

Au 242.8 0.7 10

3.1.2. Akis Enjeksiyon Sistemi

Calismamizda boliimiimiizde mevcut olan akis enjeksiyon sistemi kullanilmistir [143,

144]. Akis enjeksiyon sisteminin sematik diyagrami Sekil 3.2°de verilmistir.

&-@@ia@-

eoeeooeeoco

Sekil 3.2. Arastirma laboratuvarinda kurulan akis enjeksiyon sistemi

Akis enjeksiyon sistemimizde iki adet peristaltik pompa (PP1 ve PP2), iki adet valf

(Valf-1 ve Valf-2), zamanlayici ve mini kolon bulunmaktadir.

Bes kanalli zamanlayici, peristaltik pompalarin ve valflerin ¢calismasim saglamaktadir.
Her bir kanal 12 dilimden olusmaktadir ve bu sayede pompalarin ve valflerin ¢alisma
sireleri ayarlanmaktadir. Pik sekillerinin diizgiin olmasi, tam okuma yapilabilmesi,
ornek akis hizina ve siiresine, eliient akis hizina ve siiresine, tamponlama siiresine, kati
fazin yikanmasina baghdir. Bu degerler zamanlayicinin kanallan ile ayarlanmaktadir.

Zamanlayicinin ¢alisma parametreleri:

Ornek: 1., Yikama: 5., Eliient: 2., Yikama: 8., Tampon: 12. dilimde bulunmaktadir [145,
146].
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TAMPON 2 i
: PERISTALTIK [
¢OzELTI HHE El° POMPA -
V2 3 o 1° qum
’_‘ T — BILGISAYAR
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SIKISTIRMA oo oDon R
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Sekil 3.3. Akis enjeksiyon sisteminin sematik diyagrami. T: Zamanlayici, PP1 ve PP2:
Peristaltik pompa, MC: Minikolon, E: Eliient, V1 ve V2: Valfler, S: Ornek,
B: Tampon, DW: Deiyonize su

Easla

‘

T1 pervodunda Ommek cizeltisi alum PP1
acik, Valf-1 aktif (a acik)

™

2 pervodunda Yikama, PP1 acik Valf-2
pasif (¢ acik)

PP2 ank

T4 pervodunda yvikama, PPl ack

T3 pervodunda Eliient cozeltisi alum, }
Valf-2 pasif (¢ acik) }

TS pervodunda Tampon cozeltisi alom
PP1 acile, Valf-2 aktif (d acik)

Peristaltik pompalar zamanlayic1 araciligiyla calismaktadir. Peristaltik pompalarin
caligma siirelerini ayarlamak miimkiindiir. Peristaltik pompa 1 ile 6rnek, tampon ve saf

suyun akis hiz1 ayarlanabilmektedir. Birim zamanda istenilen hacimde 6rnek kolondan
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gecirilebilmektedir. Peristaltik pompa 2 ile eliient akis hizi ayarlamaktadir ve ayni

sekilde birim zamanda istenilen hacimde eliient kolondan gegirilebilmektedir.
PP1: Ismatec SA, Glattbrugg, Switzerland

PP2: Watson-Marlow Inc., Wilmington, MA, USA

Valfler; ¢ozelti gecis sirasin1 ayarlamaktadir.

Minikolon; kati fazin konuldugu ve alt ucu cam pamugu ile kapatilmis 3.5 cm

uzunlugunda, 3 mm i¢ ¢apinda cam kolondur.

Sekil 3.4. AE-FAAS sistemi

4.1.3. pH metre

Yapilan calismalarda, ¢ozeltilerin pH Olgiimleri icin Consort C533 marka dijital pH

metre kullanildi.
4.2. Deneylerde Kullamlan Diger Arac ve Cihazlar

Giimiis analizinde kat1 faz olarak kullanilan sentezlenen monomerin (2-metil-1-(3-metil-
1H-indol-1-il)prop-2-en-1-on)  ve  polimerin  (poli[N-(3-metil-/H-indol-1-il)]-2-
metakrilamid-ko-2-arilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit-ko-divinilbenzen]), yapsini

aydinlatmak igin, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan,

NMR spektrumu Bruker DPX Avance II 400 MHz: DMSO ('H: & = 2.50 ppm),
DMSO ("*C: § = 40.6 ppm).
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FT-IR spektrumu Perkin Elmer Spectrum 400 (Microscopy and imaging)

cihazlarindan yararlanildi.

Saf Su Cihazi: Deneysel c¢alismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde

Elga marka Elgastat Maxima model saf su cihazi kullanilmistir.
- UV lambasi,
- Rotary Evaporator,
- Isiticili magnetik katistirica,
- Isitic1 tabla
- Su banyosu
- Balon, bogumlu geri sogutucu, damitma hunisi,
- 30 cm uzunlugunda cam kolon,
- Ince tabaka kromatografi diizenegi,
- Kieselgel 60 F 254 Merck TLC levhalari,
- Fluka silica gel 60 (0.04 - 0.063)
4.3. Kullanilan Reaktifler

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler
ve destilasyon sistemi ile elde edilen saf su kullanildi. Kullanilan kimyasal maddeler

Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich iirtinleridir.
4.3.1. pH Cozeltileri

pH 1 ve pH 2 tamponlari: 1 M KCIl / 1 M HCI ¢ozeltilerden uygun miktarlarda

karistirilarak hazirlandi.

pH 3 tamponu: 1 M NaCH;COO / 1 M CH3;COOH c¢ozeltilerden uygun miktarlarda

karistirilarak hazirlandi.

pH 4, pH 5 ve pH 6 tamponlari: 1 M CH;COONH, / 1 M CH3COOH cozeltilerden

uygun miktarlarda karistirilarak hazirlandi.
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pH 7 ve pH 8 tamponlari: 1 M NH4CI / 1 M NH; c¢ozeltilerden uygun miktarlarda

karistirilarak hazirlandi.

pH 1: 0.1 M HNOj; Cozeltisi: 0.69 mL derisik HNOs (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf

su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 2: 0.01 M HNO; Cozeltisi: 0.069 mL derisik HNOj (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip,

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 3: 0.001 M HNO; Cozeltisi: 0.0069 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/ml, % 65’lik)

alinip, saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 1: 0.1 M HCI Cozeltisi: 0.83 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37°lik) alinip saf suyla

100 mL’ye tamamlandi.

pH 2: 0.01 M HCI Cozeltisi: 0.083 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37°1ik) alinip saf

suyla 100 mL’ye tamamlandi.

pH 3: 0.001 M HCI Cozeltisi: 0.0083 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37°lik) alinip saf

suyla 100 mL’ye tamamlandi.
3.3.2. Eliient Cozeltileri

1 M HNOj; Cozeltisi: 6.9 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su ile

100 mL’ye tamamlandi.

2 M HNOj; Cozeltisi: 13.8 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/ml, % 65’lik) alinip, saf su ile

100 mL’ye tamamlandi.

3 M HNOj; Cozeltisi: 20.7 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su ile

100 mL’ye tamamlandi.

4 M HNOj; Cozeltisi: 27.6 mL derisik HNO; (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su ile

100 mL’ye tamamlandi.

1 M HCI: 8.3 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37’1lik) alimp saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.

2 M HCI: 16.6 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37’lik) alinip saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.
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3 M HCI: 24.9 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37’1lik) alinip saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.

4 M HCI: 33.2 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37’lik) alinip saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.

1 M H,S0y4: 5.5 mL derisik H,SO4 (d: 1.84 g/ml, %96’lik) alinip saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.

2 M H,S0y4: 11.1 mL derisik HySO4 (d: 1.84 g/ml, %96°lik) alinip saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.

3 M H,S04: 16.6 mL derisik HySO4 (d: 1.84 g/ml, %96°lik) alinip saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.

4 M H,SO4: 22.16 mL derisik H,SO4 (d: 1.84 g/ml, %96’lik) alinip saf suyla 100
mL’ye tamamlandi.

5 M H,SOy: 27.7 mL derisik H,SO4 (d: 1.84 g/ml, %96°1ik) alinip saf suyla 100 mL’ye
tamamlandi.

3.3.3. Ara Stok Cozeltileri

Stok c¢ozelti olarak 1000 mg L™ Pb derisimli %2 lik HNO; ortaminda olan ¢ozeltiler
kullanildi. Giinliik kullanilmak iizere, orneklerin ve standartlarin hazirlanmasi i¢in, stok

cozeltiden 500 pL alinarak 25 mL’ye tamamlanda.

Giinliik kullanim amaciyla 25 mg L Ag* ¢ozeltisi i¢in, Ag(NOs) kristallerinden 3.937
mg tartilip %2 lik HNOs ile 100 mL’ye tamamlandi.

Stok ¢ozelti olarak Sigma’dan alman 1010 mg Au L™ derisimli % 5° lik HCI ortaminda
olan ¢ozeltiler kullanildi. Giinliik olarak kullanilan ara stok ¢ozeltisi i¢in; 1010 mg L~

"lik Au stok ¢ozeltisinden, 495 pL alinarak 25 mL hacme tamamlanarak hazirlandi.
3.4. Eser Diizeydeki Pb(II) Iyonlarinin Tayini icin Gelistirilen Yontem

Cesitli su orneklerin ve bazi bitki drneklerinde eser diizeydeki kursun tayini i¢in yeni bir
metot gelistirildi. Pb(II) iyonlarinin analizi i¢in siilfonil gruplar1 iceren Dowex Maraton
C recinesi mini kolon dolgu maddesi olarak kullanildi. Yontemin calisma pH’si, eliient

tirii ve derisimi, regine miktari, ornek ve eliient akis hizlari, girisim yapan maddelerin
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etkisi v.b. parametreler optimizde edildi. Yontemin analitik parametreleri belirlendi.
Yontemin dogrulunu belirlemek amaciyla sertifikali standart referans madde calismasi

yapildi. FAAS’de elde edilen sinyaller pik alani olarak kaydedildi.
3.4.1. Recinenin Hazirlanmasi

Mini kolon dolgu maddesi olarak Dowex Marathon C recinesi kullanilmistir. Dowex
Marathon C reginesi etiivde kurutulduktan sonra aseton ve 1 M HNOj ile yikanip, tekrar
kurutulduktan sonra 90 mg re¢ine tartilip mini kolona alindi ve mini kolondan bol

miktarda saf su gecirildi. Mini kolonun alt kismi cam pamugu ile kapatildi.
3.4.2. pH Etkisi

Kursun iyonlarinin DMC dolgulu mini kolon ile zenginlestirilmesinde ortam pH’sinin
etkisi 1-7 araliginda incelendi. Bu amagla 0.5 mg L™ Pb(Il) iyonlar: icerecek sekilde
degisik pH’larda 50 mL’lik model ¢ozeltiler hazirlanip sirayla mini kolondan gegirildi.
Ornek gegisinden 6nce regineyi sartlandirmak icin her 6rnegin kendi tampon ¢ozeltisi
kullanildi. Eliisyon 6ncesinde ve sonrasinda re¢ineyi yikamak amaciyla mini kolondan
deiyonize su gecirildi. 3 M HCI ile eliie edilen analit FAAS’de pik alam olarak

kaydedildi. Geri kazanma veriminin pH ile degisimi Sekil 3.1°de gosterilmistir (n = 3).
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Sekil 3.5. Pb(Il) iyonlarinin re¢ineye tutunma verimine pH’ nin etkisi.
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3.4.3. Kursunun Geri Kazanilmasinda Eliient Tiiriiniin ve Derisiminin EtKisi

Ornek gecisinden sonra DMC dolgulu mini kolonda alikonulan analit iyonlarinin geri
alinmasinda degisik derisimlerde, farkli ¢ozeltiler kullanildi. Cesitli eliientlerin farkli
derisimdeki ¢ozeltilerinin, kursun sinyallerine olan etkisi incelendi. Bu amacla pH’s1 3.5
olan 0.5 mg L' Pb(II) iyonlari iceren 50 mL’lik model ¢ozeltiler mini kolondan 5 mL
dk! hizla gecirildi. Regine iizerinde tutunan kursun iyonlar1 1 M, 2 M, 3 M, 4 M HNO3
ve IM,2M,3ve4MHClvel M, 2M, 3M,4M ve 5.0M H,SO, ¢ozeltileri ile ayri
ayr eliie edildi. Sonuclar Sekil 3.6’de gosterilmistir (n = 3).
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Sekil 3.6. Pb(Il) iyonlarinin geri kazanilmasina eliient tiirii ve derisiminin etkisi

3.4.4. Ornek Akis Hiz1 ve Eliient Akis Hiza

Ornek ve eliient akis hizlar1 peristaltik pompa ile saglandi. PP1 pompasi ile 6rnek akis
hizi, PP2 pompasi ile eliient akis hiz1 ayarlandi. Pompalarin devir sayilari ile kolondan
gecen ornek veya elilent hacmi degismektedir. 0.5 mg L™ Pb(I) iyonlar: iceren 50
mL’lik model ¢ozeltilerin pH’s1 3.5’e ayarlandi. Hazirlanan model ¢ozeltiler 2, 4, 6, 8,
10 mL dk™' larda mini kolondan gecirildi, eliient icerigi FAAS’de okundu. 3 M HCl ile
eliie edildi ve sinyaller FAAS’de pik alam olarak okundu. Degisen 6rnek akis hizinin

Pb(II) iyonlarmin geri kazanmasina olan etkisi Sekil 3.7’ de goriilmektedir.
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Ornek gegirilerek recine iizerinde tutunan Pb(II) iyonlariin geri kazamlmasinda eliient
akis hizin1 incelemek icin, eliient 1.2, 2.4, 3.6, 4.8, 7.2 ve 9.6 mL dk! larda mini kolona
verildi. Sinyaller pik alan1 olarak FAAS’de ol¢iildii. Sekil 3.8’de eliient akis hizinin

Pb(II) sinyallerine olan etkisi goriilmektedir (n = 3).
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Sekil 3.7. Ornek akis hizinin Pb(II) sinyallerine olan etkisi
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Sekil 3.8. Eliient akis hizinin Pb(II) sinyallerine olan etkisi
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3.4.5. Yabana Iyon Etkisi

Dogal numunelerde bulunan, girisim yaptig1 diisiiniilen tiirlerden, 0.5 mg L™ Pb(II)
iyonlarnt iceren 50 mL’lik model ¢ozeltilere eklendi ve zenginlestirme basamaklari
uygulandi. Mini kolondan gecirilen ornekler FAAS’ne gonderilerek sinyaller pik alani

olarak kaydedildi. Sonuclar Tablo 3.2’de verilmistir (pH = 3.5, n = 3).

Tablo 3.2. 0.5 ug mL"' Pb(II) iyonlarinin geri kazanilmasinda yabanci iyon etkisi.

Konsantrasyon (% Geri  Konsantrasyon (% Geri

Iyon Eklenen Tiir (mg L) Kazanma) (mg L") Kazanma)

Na*  NaNO; 750 97 £ 1° 1000 77 £2°
K* KNO; 500 100 + 1 1000 50 +3
Ca®™  Ca(NO3),-4H,0 100 96 + 1 200 71+1
Mg?*  Mg(NO3),-6H,0 100 98 + 1 200 64 + 1
Fe’*  Fe(NOs);-6H,0 10 98 + 1 20 73 +2
Zn**  Zn(NOs), 10 98 + 1 - -
Cu**  Cu(NO;),.4H,O 10 100 + 1 - -
Mn**  Mn(NO3), 10 95+ 1 - -
Ni**  Ni(NOs),.6H,0 10 95 + 1 - -
Cr NaCl 1000 99 + 1 - -
SO~ NaSOy 1000 98 + 1 - -
H,PO, NaH,P0O,-2H,0 1000 100 + 2 - -

*Ortalama + Standart Sapma
3.4.6. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Optimum sartlar belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate alinarak (pH, eliient
tirii ve derisimi, ornek ve eliient akis hiz1) DMC dolgulu mini kolondan gecirilerek
Pb(I) sinyal tipi pik alam1 olarak okundu. Caligmanin analitik olarak
degerlendirilebilmesi icin, sonuglarin tekrarlanabilirligi, standart sapma, kalibrasyon

grafigi, zenginlestirme faktorii, gézlenebilme sinir1 gibi parametreler belirlendi.
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Zenginlestirme faktoriiniin hesaplanmasi i¢in zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme
sonrasi kalibrasyon dogrularina gereksinim vardir. Zenginlestirme basamaklari
uygulanmadan cizilen kalibrasyon grafigi icin 1-10 mg L™ araliginda Pb(Il) iyonlari
iceren, pH 3.5 olan 50 mL’lik model ¢ozeltiler hazirlandi. DMC dolgulu mini kolona
verildi ve FAAS’de sinyaller pik alam olarak kaydedildi. Zenginlestirme basamaklari
uygulanarak cizilecek kalibrasyon grafigi icin 0.01-1 mg L™ arahginda Pb(I) iyonlari
iceren model ¢ozeltiler hazirlandi, ayn1 sekilde zenginlestirme basamaklar1 uygulandi ve
Olcim alindi. Elde edilen kalibrasyon dogrular1 Sekil 3.9’da ve Sekil 3.10°da

goriilmektedir. Kalibrasyon dogrularinin denklemleri sirasiyla;

Dogrudan 6l¢iim;

A =0.0059 Cp, + 0.0005 (R* = 0.9969), (A = Absorbans, Cpy = Derisim, mg L™).
Zenginlestirme basamaklar1 uygulandiktan sonra;

A =0.3041 Cp, + 0.008 (R2 =0.9966) olarak hesaplanmustir.

Zenginlestirme faktorii dogrularin egimlerinin oranlanmasiyla bulunmaktadir. ZF =
0.3041 / 0.0059 = 51 olarak bulundu. 0.01-1 mg L™' calisma araliginda dogru elde
edildi.
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Sekil 3.9. Zenginlestirme Oncesi kalibrasyon grafigi (hesaplanan)
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Sekil 3.10. Zenginlestirme sonrasi kalibrasyon grafigi (hesaplanan)

Farkli zamanlarda calisilan FAAS’den elde edilen zenginlestirme basamaklar:
uygulamadan elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.11°de gosterilmistir.
Zenginlestirme basamaklar1 uygulanarak elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.12°de

gosterilmistir.

Absorbance

comc{magrL)
Calib Eq'n: Lin Imt
Caorr Coaft: O 94949505 ¢

Sekil 3.11. Zenginlestirme oncesi kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.12. Zenginlestirme sonrasi kalibrasyon grafigi

Yontemin kesinliginin bir Ol¢iisii olarak bagil standart sapmasinin hesaplanmasinda 0.5
mg L' Pb(Il) iyonlarim1 igeren (n = 15) model Ornekler kullanildi. Go6zlenebilme
stnirinin - hesaplanmasi i¢in kor cozeltiler hazirland1 ve zenginlestirme basamaklari
uygulandi. Her iki caligmada da sinyaller absorbans olarak okundu. Kor olgiimlerin
sonunda gozlenebilme sinir1 Xy + 3Sx = A = mCy + b formiiliinden yararlanarak Cy =

1.3 ug L olarak hesaplandi (n = 15).
3.4.7. Standart Referans Madde Uygulamasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla standart referans maddelerle
caligildi. SPS-WW2 Batch 108 atik suyundan 10 mL alindi, pH 3.5 olacak sekilde
hacmi 50 mL’ye ayarlandi ve mini kolona verildi. Akis enjeksiyon sistemine kombine
edilmis FAAS’de sinyaller direkt pik alani olarak okundu. Ayni islemler TMDA-64 g6l
suyu referans maddesine uygulandi. SRM 1547 seftali yapragindan yaklasik 1 gram
tartild;, 10 mL HNOs ve 2 mL H,0, ¢ozeltisi ilave edilerek ¢oziindii ve 1sitic1 tabla
tizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde kalan az miktardaki ¢ozelti 0.1 M
HNOs ile alinarak mavi bandli siizgec kagidinda siiziildii. pH 3.5’e ayarlandiktan sonra
ornek 50 mL’ye tamamland:r ve zenginlestirme basamaklar1 uygulandi. Sonuclar Tablo

3.3’de goriilmektedir (n = 3).
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Tablo 3.3. Standart referans maddelerde Pb(II) iyonlarinin analiz sonuglari

Ornek Sertifikal Bulunan Geri
Deger Deger Kazanma(%)

SPS-WW?2 Batch 108

(atik suyu, mg L) 0.500 +£0.003  0.502 £ 0.005 100 =1

TMDA-64 (g6] suyu, mg L) 0.297 £0.028  0.294 = 0.006 98 + 1
SRM 1547 (seftali yaprags, ug ) 0.87+0.03  0.864 +£0.010 99 + 4

“Ortalama + standart sapma.
3.4.8. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem Kayseri’de bulunan cesitli kuyu sularina ve dogal kaynak sularina,
Yozgat'tan getirilen baraj suyuna, Eti Maden Isletmeleri’nden elde edilen, Bandirma

ilcesinde iiretilen borik asit ve siilfirik asit fabrika atik suyuna uygulandi.

Ayrica gelistirilen yontem trafigin yogun oldugu Kayseri Diiventnii kavsagindan

toplanan bitki 6rneklerine uygulandi.

Su orneklerinden 100 mL alindi, tizerine 1 mL derisik HNOj ilave edildi ve 1s1tici tabla
tizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde kalan 6rnek 0.1 M HNOs; ile
alinarak mavi bandl siizge¢ kagidinda siiziildii, daha sonra pH 3.5’e ayarlanarak hacmi
50 mL’ye tamamlandi. Zenginlestirme basamaklar1 uygulanarak, sinyaller FAAS’de

okundu. Sonuclar Tablo 3.4’de goriilmektedir.

Diivenonii kavsagindan toplanan ¢icek yapragi ve dali, agac yapragi ve dali, ¢imen
ornekleri yikanip, kurutulduktan sonra yaklasik 1 g tartildi, 10 mL derisik HNO3; 2 mL
H,0, ilave edilerek 1sitildi ve 6rnegin ¢oziinmesi saglandi, daha sonra 1sitici tabla
tizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde kalan 6rnek 0.1 M HNOs; ile
alinarak mavi bandh siizge¢ kagidinda siiziildii. Daha sonra pH 3.5’e ayarlanarak hacmi
50 mL’ye tamamlandi. DMC dolgulu mini kolona verildi, eliient iceri FAAS’de pik

alan1 olarak okundu. Sonuclar Tablo 3.5’de goriilmektedir.

Yéntemimizin dogrulugu icin sivi 6rneklere 0.5 mg L™ Pb(Il) eklenerek, zenginlestirme
basamaklari uygulandi ve geri kazanma c¢alismalar1 yapildi. Sonuglar Tablo 3.4°de

gosterilmistir. Aym1 amagla kati 6rneklere eklemeden bulunan analit miktarina yakin
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degerlerde Pb(Il) iyonu eklenerek geri kazanma caligmalar1 yapildi. Sonuclar Tablo

3.5 de goriilmektedir.

Tablo 3.4. Cesitli s1iv1 6rneklerde eklemeli ve eklemesiz olarak c¢alisilan Pb(Il) iyonlari

analiz sonuglar1 (n = 3).

Su Ornekleri Eklenen miktar  Bulunan miktar (% Geri
(mg L'l) (mg L'l) Kazanma)
- 0.54+£0.04° -
Kuyu Suyu 1
0.5 1.02 £0.07 98 +2
- _b -
Kuyu Suyu 2
0.5 0.51 £0.02 102 £1
Derekoy Ayrakl ) 0.400.01 )
Mevki 1 0.5 0.88 + 0.04 98 +2
- 0.11 £0.01 -
Derekoy 1682
0.1 0.20£0.02 95+2
Derekoy 1679
0.5 0.49 £0.07 98 +1
- 2.00 £0.03 -
H,SO4 Atik Suyu
2 3.96 £0.04 9 +1
Borik Asit Atik B B }
Suyu 0.5 0.48 + 0.06 96 + 2
Gelingiilli Baraj1
0.5 0.49 £0.03 98 +2

* Ortalama + standart sapma

® Gézlenebilme sinirinin altinda
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Tablo 3.5. Cesitli kat1 6rneklerde eklemeli ve eklemesiz olarak calisilan Pb(II) iyonlari

analiz sonuglar1 (n = 3).

. Eklenen miktar Bulunan miktar (% Geri
Ornekler 1 1
(ngg") (nggr) Kazanma)

- 16.5£0.10 -
Cigek Yapragi

15 30.1 £0.08 96 +3
Cicek Dali

5 4.9 +0.07 98 +2

- 10.1 £0.10 -
Agac Yapragi

10 19.8 £ 0.04 99 +2
Agac Dali

5 5.0£0.003 100 £ 1

- 8.0£0.10 -
Cimen

10 17.4 £ 0.04 97+1

* Ortalama + standart sapma

® Gozlenebilme siirmin altinda
3.5. Eser Diizeydeki Ag(I) Iyonlarmin Tayini icin Gelistirilen Yontem

Eser diizeydeki giimiis iyonlarinin analizi ic¢in, 6nce yeni bir re¢ine sentezlendi. Bu
ama¢ dogrultusunda monomer sentezi i¢in, -N-H grubu ihtiva eden, 3-metilindol’iin
aktif fonksiyonel grup iceren metakriloilkloriir ile reaksiyonu gercgeklestirildi. Daha
sonra monomer, ticari olarak satilan 2-akrilamido-2-metil-1-propanosiilfonik asit ve
divinil benzen kullanilarak yeni bir polimer sentezlendi. Monomerin ve polimerin yapisi

FT-IR, 'H-NMR, "*C-NMR spektroskopik metotlari ile aydinlatildi.

Sentezlenen recine mini kolona doldurularak, giimiisiin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
icin yontemin gelistirilmesi amaciyla saf su, tampon ve calisilan giimiis iyonlarindan
olugan model ¢ozeltiler kullamldi. Giinliik kullanim amaciyla hazirlanan 25 mg L™lik
giimils ara stok ¢ozeltisinden alinarak 0.01 mg L™ Ag(I) iceren 50 mL 6rnek cozeltiler

hazirlandi. Degisik pH degerlerindeki model ¢ozeltiler 4 mL dk' 6rnek pompa hizinda
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sentez maddesi ile dolgulu mini kolondan geg¢irildi. Ayirma islemi sonrasi recine
iizerinde tutunan analit iyonlar1, 3.6 mL dk' eliient akis hizinda 3M HCI ile dogrudan
akisa enjeksiyon sistemine kombine edilmis FAAS’ ne gonderilerek sinyaller pik alani

olarak kaydedildi.
3.5.1. Selat Recinesinin Sentezi ve Karakterizasyonu

—Monomer Sentezi: 2-metil-1-(3-metil-/ H-indol-1-il)prop-2-en-1-on

10 mL CH,Cl; icerisinde 0.004 mol 3-metilindol ¢6ziildii, iizerine 0.012 mol trietilamin
eklendi, buz banyosuna konulduktan sonra iizerine damlatma hunisi ile 10 mL CH,Cl,
icerisinde 0.005 mol metakriloilkloriir 20 dakika icerisinde damla damla ilave edildi. 1
saat buz banyosunda, 22 saat oda sicaklifinda karistirildiktan sonra reaksiyona son
verildi. Uriin olusumu ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. Trietilamin tuzu
stiziilerek ayrildi. Diklorometan evaparatdrde ucurulduktan sonra yagimsi1 madde elde
edildi. Flas silika kullanilarak kolon kromotografisi ile iiriin saflagtirildi. % 85 verimle

sentezlenen monomerin yapist 'H NMR, *C NMR ve IR teknikleri ile aydimlatildi.

du (400 MHz, CDCls): 7.45 (d, 1H, J 7.8 Hz, H-7), 7.32 (d, 1H, J 12 Hz, H-4), 7.08-
7.02 (m, 2H, H-2, H-6), 6.98-6.94 (m, 1H, H-5), 5.94 (d, 1H,, J 1.2, =CH), 5.94-5.93 (t,
Hy, J1.8,=CH), 2.87 (s, 3H, CH3), 1.83 (s, 3H, CHj3).

dc (400 MHz, CDCls): 162.7 (1C, CO), 138.0 (1C, CH,), 136.7 (1C, CH,), 128.3 (1C,
C-8), 124.5 (2C, C-2, C-9), 123.0 (2C, C-5), 121.2 (1C, C-6), 118.6 (2C, C-4, C-7),
111.6 (1C, C-3), 31.1 (1C, CH3), 18.71 (1C, CH3).

IR (ATR) (cm™): 2940, 2920, 2840 (alifatik C—H), 1698 (C=0), 1603 (CH2=C-), 1448
(aromatik, C=C), 1169 (C-0-C), 826, 794, 707 (aromatik C—H diizlem dis1 gerilme).

(|3I CHs
N CHy N

methacryloyl chloride

2-methyl-1-(3-methyl-1H-indol-1-yl)prop-2-en-1-
one

Sekil 3.13. Monomer (2-metil-1-(3-metil-/ H-indol-1-il)prop-2-en-1-on).
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—Polimer Sentezi:

Poli[N-(3-metil-1H-indol-1-il)]-2-metakrilamid-ko-2-arilamido-2-metil-1-propan
sulfonik asit-ko-divinilbenzen] (MMAD).

Flas silika kullanilarak saflastirilan ve yapisi aydinlatilan monomerden 0.003 mol
alinarak polimerizasyon tiipiine konuldu 1.5 mL. DMF’de (dimetilformamit) ¢6ziildii,
0.001 mol AMPS (2-akrilamido-2-metil-1-propanosiilfonik) ve polimerizasyon baslatici
olarak %1’lik AIBN (azobisbiitironitril) ve ¢capraz baglayici olarak DVB (divinilbenzen)
ayr1 ayrt DMF’de ¢oziildiikten sonra inert ortamda polimerizasyon tiipiine alind1 ve 70

°C’de polimerlestirildi.

Elde edilen polimer metil alkol ile yikandiktan sonra 6nce agik havada daha sonra da
etiivde 30 °C kurutuldu. Sentezlenen re¢inenin (Poli[N-(3-metil-/H-indol-1-il)]-2-
metakrilamid-ko-2-arilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit-ko-divinilbenzen]) yapisi

'H NMR, ">C NMR ve IR teknikleri ile aydinlatildi.

oy (400 MHz, CDCls): 8.45 (s, 2H, NH), 7.94 (s, 4H, CH), 7.44 (d, 2H, J 7.7 Hz, H-7),
7.32 (d, 2H, J 8 Hz, H-4), 7.08 (s, 2H, H-2), 7.06-7.01 (m, 2H, H-6), 6.95-6.93 (m, 2H,
H-5), 3.35 (s, 4H, CH,), 3.11-3.05 (m, 2H, CH), 2.88 (s, 6H,CHj3), 2.50-2.48 (m,
2H,CH), 2.23 (d, J 1, 2H, OH), 1.42 (s, 18H, CH3), 1.23-1.15 (m, 12H, CH,), 1.0-0.98
(m, 8H, CH,).

dc (400 MHz, CDCl3): 172 (1C, CO), 164 (1C, CO), 136.6-109.6 (aromatik C pikleri),
60.6 (2C, CH,SO3H), 36.2 (6C, CH3), 52.0-9.05 (alifatik C pikleri).

IR (ATR) (cm_l): 3318 indol halkasindan kaynaklanan aromatik C-H gerilmesi, 2918
simetrik ve asimetrik alifatik methyl and methylene gruplarindan kaynaklanan
gerilmeler, 1660 C=0 (1. amit bandi), 1640 N-C=0 gerilmesi (2. amit band1), 1441
gerilmesi C-N (3. amit band1), 1546, 1510, 1409 aromatik C=C gerilmesi, 1386 alifatik
C-H diizlem i¢i egilmesi, 789 aromatik C-H diizlem dis1 gerilmesi, 1036’daki kuvvetli

band siilfonik asit gruplarini gostermektedir.

Sekil 3.14’de sentezlenen polimerin agik yapisi goriilmektedir. Monomerin, polimerin

ve Ag(I) iyonu ile doyurulmus polimerin IR spektrumlart Sekil 3.19.’da goriilmektedir.
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Sekil 3.14. Polimer’in (Poli[N-(3-metil-/H-indol-1-il)]-2-metakrilamid-ko-2-arilamido-

2-metil-1-propan siilfonik asit-ko-divinilbenzen]) yapisi.
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Sekil 3.15. Monomer’in 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 3.16. Monomer’in *C-NMR spektrumu.
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ekil 3.18. Sentez recinesi’nin ">*C-NMR spektrumu.
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Sekil 3.19. A monomer, B polimer, C giimiis ile doyurulmus polimerin IR spektrumu
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3.5.2. YONTEM

Calismamizin bu boliimiinde ¢esitli su 6rneklerinde ve findik, fistik, cevizde bulunan
eser diizeydeki giimiisiin akisa enjeksiyonlu kati faz ekstraksiyonu sonrasi FAAS ile
tayini gerceklestirildi. Bu amag¢ dogrultusunda optimum pH, eliient tiirii ve derisim,
ornek ve eliient akis hizlari, matriks etkisi gibi analitik parametreler belirlendi ve

yontemin dogrulugu i¢in sertifikali standart referans madde calismalar1 yapildi.
3.5.3. Recinenin Hazirlanmasi

Mini kolon dolgu maddesi olarak sentezlenen polimer (MMAD) kullanildi. Polimer
etiivde kurutulduktan sonra az miktarda aseton ve 1 M HNOs; ile yikanip, tekrar
kurutulduktan sonra 50 mg tartilip mini kolona alind1 ve mini kolondan bol miktarda saf

su gecirildi. Mini kolonun alt kism1 cam pamugu ile kapatildi.
3.5.4. pH Etkisi

Ornek cozeltileri 0.01 mg L' Ag(I) icerecek sekilde 1°’den 8’e kadar degisen pH’ larda
hazirlanip sirayla sisteme verildi. Ornek gecisinden ©nce mini kolon ortamini
sartlandirmak icin her 6rnegin kendi tampon c¢ozeltisi kullanildi. Eliisyon 6ncesinde ve
sonrasinda mini kolonu yikamak icin deiyonize su kullanildi (n = 5). Sonuclar Sekil

3.20’de goriilmektedir.

0.04
0.035
0.03 |
4

0.025

0.02

Absorbans

0.015

0.01

0.005 |

pH

Sekil 3.20. Ag(I) iyonlarinin recineye tutunma verimine pH’ nin etkisi.
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3.5.5. Eliient Tiiriiniin ve Derisiminin Etkisi

Polimer (MMAD) dolgulu mini kolonda ali konulan analit iyonlarinin geri alinmasinda
farkli cozeltiler kullanildi. Cesitli eliientlerin farkli derisimdeki cozeltilerinin, Ag(I)
sinyallerine olan etkisi incelendi. Bu amacla pH’s1 3 olan 0.01 mg L™ Ag(I) iceren 50
mL hacmindeki model ¢ozeltiler mini kolondan gecirildi. Eliie edici olarak 1 M, 2 M, 3
M,4MHNO;ve 1 M,2M,3M,4MHClve 1 M, 2M, 3M ve 4 M H,SOq4 ¢ozeltileri
kullanild:1 (n = 5).

0.04

0.03

0.02 -

Absorbans

—e—HCI
—a—HNO3
—a—H2S04

0.01 ~

0 1 2 3 4

Asit Konsantrasyonu (mol L)

Sekil 3.21. Ag(I) iyonlarinin geri kazanilmasinda eliient tiirii ve
derisiminin etkisi.

3.5.6. Ornek Akis Hiz1 ve Eliient Akis Hizx

Bu calismada ornek ve eliient akis hizilar1 peristaltik pompa ile saglandi ve pH’s1 3’e
ayarlanmis 0.01 mg L' Ag(I) iceren 50 mL’lik model cozeltiler kullanildi. Hazirlanan
model cozelti 2, 4, 6, 8§, 10 mL dk! larda polimer (MMAD) dolgulu mini kolona
gonderildi. Polimer {izerinde tutunan Ag(I) iyonlar1 3 M HCI ile geri alinarak, eliient
icerigi FAAS’de pik alami olarak okundu. Ornek akis hizlar1 peristaltik pompa 1 ile
saglandi. Sekil 3.22°de ornek akis hizlarina gore absorbans degerleri goriilmektedir (n =

5).
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Eliient akis hizin1 belirlemek amaciyla hazirlanan pH’s1 3’e ayarlanmis 0.01 mg L'
Ag(I) iceren 50 mL’lik model c¢ozeltiler 1.2, 2.4, 3.6, 4.8, 7.2 ve 9.6 mL dk! larda PP2
yardimiyla polimer (MMAD) dolgulu mini kolona verildi. 3 M HCI ile eliie edilerek,
eliient icerigi FAAS’de okundu. Sekil 3.23’de eliient akis hizlarma gore absorbans

degerleri goriilmektedir (n = 5).

0.04

0.03 +

0.02 -

Absorbans

0.01 -

0.00 T T T T T ‘
2 3 4 5 6 7 8 9

Ornek Akig Hizi (mL dk-1)

Sekil 3.22. Ornek akis hizinin Ag(I) sinyallerine olan etkisi.

0.04

0.03 -

0.02 ¢
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0.01 -
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Sekil 3.23. Eliient akis hizinin Ag(I) sinyallerine olan etkisi.
3.5.7. Yabana iyon Etkisi

On-line giimiis zenginlestirmesi ve tayini i¢in yapilan bu ¢alismada artan derisimlerde,
girisim yaptig1 diisiiniilen tiirlerden 0.01 mg L Ag(I) iceren cozeltilere eklendi ve son
hacim 50 mL’ye ayarlandi. Mini kolondan gecirildikten sonra 3 M HCl ile eliie edildi ve
Ag(l) iyonlart FAAS’de pik alani olarak okundu (n = 3). Sonuclar Tablo 3.6’da

verilmistir.
iyon Eldenen Tiir Konsantralsyon (% Geri Konsantralsyon (% Geri
(mgL™) Kazanma) (mgL™) Kazanma)
Na* NaNOs3 750 95 +2° 1000 75 £ 2°
K* KNO; 500 100 £ 1 1000 64 +2
Ca®  Ca(NOs3),.4H,0 250 96 + 1 500 47+ 1
Mg* Mg(NO3),.6H,O 250 98 +2 500 54+1
Fe’* Fe(NO3);3.6H,O 10 100 + 1 20 70+ 1
Zn** Zn(NOs), 10 98 + 1 - -
Cr’* Cr(NO3);.9H,0 10 98 +2 - -
AP AlI(NO3)3.9H,0 10 9 +1 - -
Cu™ Cu(NOs),.4H,0 10 100 + 1 - -
cd* Cd(NOs),.4H,0 10 95+1 - -
Ni** Ni(NO3),.6H,O 10 95+1 - -
SO~ Na,SO4 1000 98 + 1 - -
H,POs NaH,P04.2H,0 1000 100 £2 - -

Tablo 3.6. Ag(I) iyonlarinin geri kazanilmasinda yabanci iyon etkisi

*Ortalama + standart sapma
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3.5.8. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Calismanin analitik olarak degerlendirilebilmesi i¢in, sonuglarin tekrarlanabilirligi,
standart sapma, kalibrasyon grafigi, zenginlestirme faktorii, gdzlenebilme smir1 gibi

parametreler belirlendi.

Zenginlestirme faktoOriiniin hesaplanmasi i¢in zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme
sonras1 kalibrasyon dogrulan calisildi. Bu amag¢ dogrultusunda zenginlestirme Oncesi
kalibrasyon i¢in 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 mg L 1ik ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon i¢in 2,
3,6, 12, 15, 20 pg L lik 6rnek cozeltiler hazirlandi, polimer dolgulu mini kolona
gonderildi, eliient icerigi FAAS’de kaydedildi.

Dogrudan 6l¢iim;
A =0.0507x Cxg + 0.0007 (R* = 0.9989), (A = Absorbans, Cag = Derisim, mg L.
Zenginlestirme basamaklar1 uygulandiktan sonra;

A =3.308x Cxg + 0.00002 (R? = 0.9987). Zenginlestirme faktorii dogrularin egimlerinin
oranlanmastyla bulunmaktadir. ZF = 3.3092 / 0.0507 = 65 olarak bulundu. Calisma
aralig1 2-20 pg L olarak hesapland.

0.3

0.25 | y=0.0507x+ 0.0007
R2=0.999

Absorbans
o
o

0.05 -

0 1 2 3 4 5 6

Ag Konsantrasyonu (mol L ')

Sekil 3.24. Zenginlestirme Oncesi kalibrasyon grafigi (hesaplanan)
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0.06 -
y =3.308x + 2E-05
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Sekil 3.25. Zenginlestirme sonrasi kalibrasyon grafigi (hesaplanan)

Farkli zamanlarda calisilan ve FAAS aleti tarafindan cizilen kalibrasyon grafikleri Sekil
3.26 ve Sekil 3.27°da yer almaktadir.
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Yontemin kesinliginin bir Ol¢iisii olarak % BSS hesaplanmasi icin 0.01 mg L' Ag(D)
iyonlarini igeren (n = 25) model 6rnekler hazirland1 ve polimer dolgulu mini kolona
verildi. Zenginlestirme basamaklar1 uygulanarak, bagil standart sapmanin % 1.5 olarak
bulundu. Gozlenebilme smirinin hesaplanmasi i¢in kor c¢ozeltiler hazirlandi ve
zenginlestirme basamaklar1 uygulandi. Her iki calismada da sinyaller pik alami olarak
okundu. Kor olctimlerin sonunda gozlenebilme st Xy + 3Sx = A = mCyx + b

formiiliinden Cyx = 0.3 ug L' (n = 25) olarak hesaplandi.
3.5.9. Standart Referans Madde Uygulamasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla, yontem standart referans
maddelere CWW-TM-D, sentetik atik suyuna ve NCS DC 73349 cali dali yapragina
uygulanmistir. Bu amagla CWW-TM-D, sentetik atik suyundan 1 mL alinarak saf su ile
50 mL’ye seyreltildikten sonra tampon cozeltilerle pH 3’e ayarlandi ve polimer
(MMAD) dolgulu mini kolona verildi. NCS DC 73349 cal1 dali yapragindan yaklasik 2
gram tartilarak behere alindi, 10 mL HNO; ve 2 mL H,0, ¢ozeltisi ilave edilerek 1sitict
tabla iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde kalan az miktardaki ¢ozelti
0.1 M HNOs ile alinarak mavi bandl siizge¢ kagidinda siiziildii. pH 3’e ayarlandiktan
sonra 0rnek 50 mL’ye tamamlandi ve zenginlestirme basamaklar1 uygulandi. Bu islem 5

paralel halinde gerceklestirildi. Sonuclar Tablo 3.7°da verilmistir (n = 5).

Tablo 3.7. Standart referans maddelerde Ag(l) iyonlarinin analiz sonuglart.

Ornek Sertifikall Bulunan Deger Geri

Deger Kazanma(%)
CWW-TM-D (atik suyu, 0.25 +0.01 0.244 + 0.002* 98 + 1
mg L)
NCSDC 73349 (Calidall 34910007  0.047 +0.004 96 £ 2

ve yapraklari, ug g'l)

“Ortalama + standart sapma

3.5.10. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi
Gelistirlen yontem Eti Maden isletmelerinden elde edebildigimiz H,SO, ve H3;BOs3

tiretiminden kalan atik sularina, Kayseri Organize Sanayi’sinden gelen dokiim suyuna,

Kayseri ili icerisinde bulunan c¢esitli kuyu sularina, dogal pinar sularina ayrica
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Yozgat’da bulunan Sorgun ve Akdag Maden Ocaklarinda kullanilan i¢cme sularina,
Yozgat Gelingiillii baraj suyuna uygulandi. Su 6rneklerinden 100 mL alind1 {izerine 1
mL derisik HNOj; ilave edilerek c¢oziindii ve 1sitici tabla iizerinde kuruluga kadar
buharlastirildi, beher dibinde kalan 6rnek 0.1 M HNOj; ile alindiktan sonra ornekler
mavi bandl siizge¢ kagidindan gecirildi. Orneklerin pH 3’e ayarlandi ve 50 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan 6rnekler polimer (MMAD) dolgulu mini kolondan gecirildi ve
Olctim sonuglar1 direkt FAAS’den pik alan1 seklinde okundu. Sonuclar eklemeli ve

eklemesiz olarak Tablo 3.7 de goriilmektedir (n = 5).

Kuru olarak alinan kat1 ornekler ise havanda doviildiikten sonra yaklasik 5 g tartildi,
tizerine 40 mL derisik HNO; ve 10 mL H;0O, ilave edildi ve isitilarak Ornegin
cOziinmesi saglandi. Isitict tabla iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde
kalan 6rnek 0.1 M HNOs ile alindiktan sonra ornekler mavi bandli siizge¢ kagidindan
stizlildii. Son hacim 50 mL olacak sekilde 6rnek pH 3’e tamponlandi ve polimer dolgulu
mini kolona verildi. Kat1 faz {izerinde tutunan Ag(I) iyonlar1 3 M HCl ile eliie edilerek,
sinyaller FAAS’de pik alani olarak okundu. Sonuclar eklemeli ve eklemesiz olarak

Tablo 3.8’de verilmistir (n = 5).

Tablo 3.8. Cesitli su ve ceviz, findik, fistik 6rneklerinde Ag(I) iyonu tayini.

Su Ornekleri Eklenen (ug L'l) Bulunan (ug L'l) Geri Kazanma (%)

Dokiim Suyu - 4.63+0.04° -

3 7.63 +0.14 100 £2

6 10.72 £0.21 101 £2

12 16.30 £ 0.45 98 +3
Gelingiilli - 5.76 £0.15 -
Baraj Suyu 3 8.76 £ 0.08 100 £ 1

6 11.67 £0.15 9 +1

10 15.75 £0.22 100 £ 1




Tablo 3.8.’in devami
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Derekoy 1679

Akdag pit

Sorgun Maden Ocagi

Borik Asit Atik Suyu

H,SO4 Atik Suyu

Derekody Ayrakli

Alacadaglar  Coban
Cesmesi

Derekoy 1682

3.75£0.10
6.67 £0.14
9.56 £0.15
15.59 £ 0.15
7.02+0.10
9.86 £0.19
13.01 £0.21
16.97 +0.17
6.28 £0.18
9.22+0.11
11.92 £0.22
16.41 +£0.28
3.15+£0.11
6.08 £0.08
8.99 £0.16

12.97 £0.13

b

4.90 +£0.04

4.87 £0.07

4.93 £0.04

4.99 £ 0.07

97 +2

9 +1

100 £2
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Tablo 3.8.’in devami

Bitki Ornekleri Eklenen (ug g Bulunan (ug g")

Ceviz - 0.035 £ 0.005 -
0.03 0.062 = 0.003 95+1
0.06 0.092 £ 0.004 972
0.10 0.128 £ 0.006 95+£2

Findik - 0.024 = 0.003 -
0.03 0.053 £0.001 98 +2
0.06 0.083 £0.001 99+1
0.10 0.120 = 0.007 97+£3

Fistik - - -
0.03 0.029 £ 0.001 97+£3
0.06 0.058 £ 0.002 97 +£3
0.10 0.096 = 0.005 96 £ 1

*Ortalama + standart sapma

®Gozlenebilme simirimin altinda
3.6. Eser Diizeydeki Au(IIT) iyonlarimn Tayini icin Gelistirilen Yontem

Gergek Orneklerde matriks etkisinden dolay1 eser diizeydeki Au(IIl) iyonlarinin direkt
tayini zordur. Bu ¢alismada Au(Ill) iyonlarindan alinan sinyallerin zemin sinyalinin
altinda kalmamasi i¢in bir ayirma / zenginlestirme basamag gelistirildi. Au(III)
iyonlarinin analizi icin iminodiasetat gruplari iceren selatlayici rec¢ine Lewatit Mono
Plus TP207 mini kolon dolgu maddesi olarak kullanildi. Yontemin ¢alisma pH’s1, eliient
tirii ve derisimi, regine miktari, ornek ve eliient akis hizlari, girisim yapan maddelerin
etkisi v.b. parametreler optimize edildi. Yontemin analitik parametreleri belirlendi.
Yontemin dogrulunu belirlemek amaciyla sertifikali standart referans madde calismasi
yapildi. Gelistirilen yontem maden, alasim, anot ¢amuru gibi cesitli kati 6rneklere

uygulandi.
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3.6.1. Recinenin Hazirlanmasi

Mini kolon dolgu maddesi olarak Lewatit Mono Plus TP207 kullanildi. Recine etiivde
kurutulduktan sonra aseton ve 1 M HNOs ile yikanip, tekrar kurutulduktan sonra 55 mg
tartilip mini kolona alindi1 ve mini kolondan bol miktarda saf su gecirildi. Mini kolonun

alt kismi cam pamugu ile kapatildi.
3.6.2. pH Etkisi

Maksimum adsorpsiyon i¢in gegerli olan optimum pH araliklarin1 saptamak amaciyla
20 pg L' Au(II) iyonlari iceren, degisen pH degerlerinde (pH = 1-8) model cozeltiler
hazirlandi. Ornek gecisinden 6nce mini kolon ortamini sartlandirmak icin her 6rnegin
kendi tampon cozeltisi kullanildi. Eliient 6ncesinde ve sonrasinda mini kolonu yikamak
icin deiyonize su kullanildi. Eliie edildikten sonra, eliient icerigi FAAS’de pik alani
olarak okundu. Calisma pH’s1 6.5 (NH4CH3;COO / CH3COOH) olarak belirlendi (n = 5).
Sonuglar Sekil 3.28’de verilmistir.

0.06

0.05

1 &
TOT

0.04 -

0.03 -

Absorbans

0.02 -

0.01 1

Sekil 3.28. Au(IIl) iyonlarinin recineye tutunma verimine pH’nin etkisi.

Farkli cozeltiler kullanilarak, pH’nin Au(Ill) iyonlarinin regine {iizerine tutunma
etkisinin incelenmesi amaciyla ilk ii¢ pH, HCl ve HNOj c¢ozeltileri ile hazirlandi ve
Lewatit Mono Plus TP207 dolgulu mini kolona gonderildi. Eliient igerigi pik alam
olarak kaydedildi. Sekil 3.29°da verilen grafikte ilk ii¢ pH HCI c¢ozeltisi ile
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hazirlanmistir (n = 5). Sekil 3.30°da verilen grafikte ilk tic pH HNOj c¢ozeltisi ile

hazirlanmstir (z = 5).

0.05

0.04

0.03

0.02

Absorbans

0.01
(

Sekil 3.29. Au(IIl) iyonlarinin recineye tutunma verimine pH’ nin etkisi (pH =

cozeltisi HCI’den hazirlanmistir).

0.06

0.05

0.04 4

0.03

Absorbans

0.02

0.01

—h
)
w
=3
o
o
~
©

pH

Sekil 3.30. Au(IIl) iyonlarinin re¢ineye tutunma verimine pH’ nin etkisi (pH =

¢ozeltisi HNOs’den hazirlanmistir).
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3.6.3. Eliient Tiiriiniin ve Derisiminin Etkisi

Lewatit Mono Plus TP207 reginesi iizerinde alikonulan Au(IIl) iyonlarinin kantitatif
olarak geri alinmasi i¢in uygun bir eliient ¢ozeltisi bulmak amaciyla cesitli eliientlerin,
farkli derisimdeki ¢ozeltileri kullanildi. Bu amag¢ dogrultusunda 50 mL’lik pH’s1 6.5
olan 20 pg L' Au(II) iyonu iceren model ¢ozeltiler mini kolondan geg¢irildi. Mini
kolonda tutulan analitleri geri almak icin eliie edici olarak 1 M, 2 M, 3 M, 4 M HNO; ve
IM,2M,3M,4MHClve Il M, 2M, 3M ve4M H,SO, ¢ozeltileri kullanild1 (n = 5).

0.05

0.04 |
g
S 0.03 |
2
2
g 0.02 - —e—H2504

—a— HNO3
0.01 | Hl
0 T T
0 1 2 3 4

Asit Derigimi ve Tiiri

Sekil 3.31. Au(IIl) iyonlarinin geri kazanilmasinda eliient tiirii ve derisiminin

etkisi.
3.6.4. Ornek Akis Hiz1 ve Elitent Akis Hizi

Bu calismada 6rnek ve eliient akis hizilar1 peristaltik pompa ile saglanmistir. pH’s1 6.5°e
ayarlanmis 20 ug L' Au(IIl) iceren 50 mL’lik model ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan
model ¢ozeltiler 2, 4, 6, 8, 10 mL dk' larda mini kolondan gecirildi, eliient icerigi
FAAS’de okundu. Ornek akis hizi1 PP1 peristaltik pompa ile saglandi. Sonuglar Sekil
3.32’de goriilmektedir (n = 5).

Eliient akis hizim1 belirlemek amaciyla 3 M HCI mini kolona 1.2, 2.4, 3.6, 4.8, 7.2 ve
9.6 mL dk™' larda gonderildi. Eliient akis hizi PP2 ile saglandi. Sonuglar Sekil 3.33’de
goriilmektedir (n = 5).
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Sekil 3.32. Ornek akis hizinin Au(III) sinyallerine olan etkisi.
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Absorbans
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Sekil 3.33. Eliient akis hizinin Au(III) sinyallerine olan etkisi.
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3.6.5. Yabana Iyon Etkisi

Akisa enjeksiyonlu mini kolon iceren sistemimizde altin zenginlestirmesi ve tayini i¢in
yapilan bu calismada girisim yaptig1 diisiiniilen tiirlerin eklendigi pH’s1 6.5°e
ayarlanmis 20 pg L™ Au(IIl) iceren 50 mL’lik model c¢ozeltiler Lewatit Mono Plus
TP207 dolgulu mini kolona verildi. Sinyaller FAAS’de pik alam olarak okundu.
Sonuglar Tablo 3.9°de verilmistir (n = 5).

Tablo 3.9. 20 ug L™ Au(III) iyonlarinin geri kazamlmasinda yabanci iyonlari etkisi.

Konsantrasyon Geri Konsantrasyon Geri
Iyon Eklenen Tiir (g mL 1})/ Kazanma (g mL- 1})/ Kazanma
Hg (%) Hg (%)
Na* NaNO; 900 97 +1° 1000 66 +1°
K* KNO; 900 100 £ 1 1000 70+ 1
Ca* Ca(NO;),.4H,0 200 100 =2 500 56 +4
Mg2+ Mg(NO;),.6H,0 200 98 +1 500 58+2
Zn* Zn(NO3), 100 100 £ 1 200 75+3
cr’* Cr(NOs);.9H,0 100 100 =2 200 73+2
A" Al(NOs);.9H,0 100 99 +1 200 67 +2
Mn** Mn(NOs),.4H,0 100 98 +1 200 T4 +£2
Ni%* Ni(NO3),.6H,O 100 96 +2 200 T7+3
Fe®  Fe(NO,);.6H,0 75 98 + 1 150 60 +2
Cu** Cu(NOs),.4H,0 75 96 +2 150 64 +4
ol Na,SO, 1000 97 +2 - -
H,PO, NaH,PO,.2H,0O 1000 101 £2 - -
Cr NaCl + KCl 1000 99 +1 - -
NOsy KNO; 2500 97 +£2 - -

*Ortalama + standart sapma
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3.6.6. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Zenginlestirme faktoriiniin hesaplanmasi icin, zenginlestirme Oncesi ve sonrasi altin
standartlart okundu, daha sonra kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Zenginlestirme
basamaklar1 uygulanmadan olciilecek kalibrasyon dogrusu icin, 0.5, 1, 2, 3, 4 ve 5 mg
L "lik standart cozeltileri hazirlandi ve direkt FAAS’de okundu. Zenginlestirme
basamaklar1 uygulanarak o6l¢iilecek kalibrasyon dogrusu icin ise 2, 5, 10, 50, 100, 150
ve 200 pg L™"lik standart cozeltileri hazirland1 ve zenginlestirme basamaklari

uygulandiktan sonra Au(III) iyonlar1t FAAS’de pik alan1 olarak okundu.

0.1
008 y=0.0186x - 0.0017 f
= R® = 0.9994
2
S 0.06 -
Ko
<3
2 0.04 |
<
0.02 -
0 T T T T
0 1 2 3 4 5
Au konsantrasyonu (mg L")
Sekil 3.34. Zenginlestirme Oncesi kalibrasyon grafigi (hesaplanan)
0.4
y =1.9746x + 0.0023
0.3 R? = 0.9996
g
'g 0.2
3
<
0.1
o T T

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Au Konsantrasyonu (mg L")

Sekil 3.35. Zenginlestirme sonrasi kalibrasyon grafigi (hesaplanan)
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Ayni zamanda FAAS cihazi tarafindan 6lgiilen zenginlestirme 6ncesi ve sonrast

kalibrasyon grafikleri Sekil 3.36 ve Sekil 3.37°de goriilmektedir.
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Sekil 3.37. Zenginlestirme sonrasi kalibrasyon grafigi

Dogrudan 6l¢iim;

A =0.0186 x Ca, - 0.0017 (R* = 0.9994), (A = Absorbans, Ca, = Derisim, mg L™).
Zenginlestirme basamaklar1 uygulandiktan sonra;

A =1.9746 x Cay + 0.0023 (R* = 0.9996).
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Zenginlestirme faktorii dogrularin egimlerinin oranlanmasiyla bulunmaktadir. ZF =

1.9746/0.0186 = 106 olarak bulundu. Calisma araligi 2-200 pug L™ olarak belirlendi.

Yontemin kesinliginin bir 6l¢iisii olarak bagil standart sapmasinin hesaplanmas: icin 20
ne L™ Au(II) iyonlarini igceren (n = 25) model O6rnekler hazirlandi. Hazirlanan model
cozeltiler polimer dolgulu mini kolona verildi. Zenginlestirme basamaklar1 uygulanarak

sinyaller pik alani olarak kaydedildi. Yontemin % BSS 4’{in altinda hesaplandi.

Gozlenebilme sinirinin hesaplanmasi icin kor ¢ozeltiler hazirland1 ve zenginlsetirme
basamaklar1 uygulandi, siyaller pik alani olarak kayedildi. Kor 6l¢iimlerin ortalamasi ve
standart sapmast hesaplandi. G6zlenebilme sinir1 X + 3Sx = A = mCy + b formiiliinden

Ck=0.2pg L" (n=25) olarak hesaplandi.
3.6.7 Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla, yontem standart referans madde
olan CDN-PGMS-10 maden 6rnegine uygulandi. Bu amagla standart referans maddeden
yaklasik 1 gram tartildi, kral suyunda (36 mL HCI ve 12 mL HNOs3) ¢oziildii. Isitict
tabla tizerinde kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra, beher dibinde kalan 6rnek 0.1
M HNO; cozeltisi ile alinarak mavi bandl siizge¢ kagidinda siiziildii. Elde edilen 6rnek
cozeltisinin pH’s1 6.5 olacak sekilde ayarlandiktan sonra son hacim 50 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan numune mini kolona verilerek zenginlestirme basamaklari
uygulandi. Sinyaller pik alam1 olarak kaydedildi. Bu islem 5 paralel halinde
gerceklestirildi. Sonuclar Tablo 3.10’da gosterilmistir.

Tablo 3.10. . Akis enjeksiyon ayirma zenginlestirme kullanilarak standart referans madde

icinde Au(Ill) tayini

Ornek Sertifikal Bulunan R (%)
Deger (ug g Deger (ug g

CDN-PGMS-10 0.307 £ 0.044 0.296 + 0.02 96 +2

*Ortalama + standart sapma.
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4.6.8. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Altin analizi icin gelistirlen yontem Kayseri hes kablo fabrikasindan kuru olarak
getirilen anot camuruna, altin-bakir alasimina, bilgisayarlarda bulunan mikro islemci

ayaklarina, Nigde maden ocaklarindan getirilen 6rnege uygulandi.

Alasim ve mikro islemci ayaklarindan yaklasik 0.01 g tartilarak 100 mL’lik temiz
beherlere alindi, 6rnek kral suyunda ¢6ziildii (9 mL HCl ve 3 mL HNO3), daha sonra
1s1tict tabla iizerinde kral suyu uguruldu. Beher dibinde kalan az miktardaki ¢ozelti 0.1
M HCI ile alind1 ve mavi bandli siizge¢ kagidinda siiziildii. pH 6.5 olacak sekilde
numune hacmi 50 mL’ye tamamlandi, akis enjeksiyon sistemine verildi ve ornek
icerikleri FAAS’de okundu. Alasim ve mikro islemci ayaklari 6rneginde okunan sinyal
calisma araliginin iizerinde oldugu icin seyreltme yapildi. Seyreltme faktorii alasim ve

mikro islemci ayaklar icin sirasiyla 50 ve 5°dir.(Vs = 50 mL).

Nigde maden ocagindan getirilen Li¢ 6rnegi yaklasik 1 g tartilarak temiz behere alindi,
tizerine kral suyu ilave edildi (36 mL HCI ve 12 mL HNOs3) ve daha sonra 1sitic1 tabla
tizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde kalan az miktardaki ¢ozelti 0.1 M
HCI ile alindi ve mavi bandh siizge¢ kagidinda siiziildii. pH’s1 6.5 olacak sekilde
hazirlanan 50 mL’lik 6rnek cozeltiler akis enjeksiyon sistemine verildi ve icerikleri
FAAS’de okundu. Li¢ ornegi pH 6.5 50 mL’ye ayarlanirken demir iyonlarini
maskelemek icin 0.1 M askorbik asitden 100 pL eklendi. Hazirlanan 6rnek mini kolona

verildi. Sonuglar, pik alani olarak kayit edildi.

Anot ¢camuru Orneginden yaklasik 0.1 gram tartilarak kral suyunda ¢oziildi (18 mL
HCI ve 6 mL HNO:s). Isitici tabla iizerinde kuruluga kadar buharlastirildi. Beher dibinde
kalan 6rnek, az miktardaki ¢ozelti 0.1 M HCl ile alind1 ve mavi bandli siizge¢ kagidinda
siiziildii. Uzerine 100 pL. 0.1 M askorbik asitden eklendi. pH 6.5 olacak sekilde
tamponlandiktan sonra son hacim 50 mL olacak sekilde ayarlandi. Zenginlestirme
basamaklar1 uygulandiktan sonra okunan sinyal calisma araliginin iistiinde oldugu icin

seyreltme yapildi. Seyreltme faktorii 2, son hacim 50 mL’dir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla hazirlanan 6rnek c¢ozelitilere
analit ilavesi yapilip, geri kazanma calismalar1 yapildi. Alasim, mikro islemci ayaklari
ve anot camuru Orneginde seyreltme islemi yapildi. Sonuclar eklemeli ve eklemesiz

olarak Tablo 3.11°de gosterilmistir (n = 4).



Tablo 3.11. Gelistirilen yontemle ¢esitli kat1 6rneklerindeki Au(IIl) tayini.

Ornek Eklen?n Miktar Bulur_llan Miktar % Geri

(ng g-) (ngg) Kazanma
Alagim - 1433 + 46" -

250 1669 £+ 10 99 +1

500 1905 + 43 99 +2
Mikro Islemci ) 87+3 )
Ayaklan 40 122 + 4 96 +3

80 160 £ 6 96 +£3
Anot Camuru - 115+3 -

50 160 +£2 97+£2

100 212 +4 99 +1
Li¢ - 0.63 £0.01 -

0.3 0.91 £0.01 98 £2

0.6 1.19 £0.02 97+1

*Ortalama + standart sapma.
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4. BOLUM
TARTISMA - SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma Sonuc ve Oneriler

Birinci calisgmamizda akis enjeksiyon-FAAS sistemi ile kursun tayinini i¢in yeni bir
metot gelistirilmistir. Mini kolon dolgu maddesi olarak DMC reginesi kullanilmistir.
Sistemde tiim ayirma  zenginlestirme basamaklari otomatik olarak
gerceklestirilmektedir. Sistemin kullanimi kolay ve hizlidir. Bulunduklar1 ortamda
dogrudan tayini yapilamayacak kadar diisiik derisimlerde bulunan kursunun analizi
akisa enjeksiyonlu kat1 faz ekstraksiyonu ile son derece hizli, duyarli ve ekonomik bir
sekilde cesitli su ve bitki Orneklerinde saglanmistir. Ayrica yontemde az miktarda

cozelti kullanilmistir, bu da ¢evreye olan zarar1 azaltmaktadir.

Calismanin ortam pH’s1 analit iyonlarinin geri kazanilmasinda cok O©nemli rol
oynamaktadir. Metodun optimum pH’sin1 belirlemek icin 1-8 pH larda hazirlanmis 0.5
mg L Pb(ID) iyonlar1 iceren 50 mL’lik model ¢ozeltiler DMC dolgulu mini kolondan
gecirilmistir. On-line ayirma sistemine kombine edilmis FAAS’ne gonderilen eliient
icerikleri pik alam1 olarak okunmustur. 2.8—4.2 aralifinda Pb(I) iyonlarinin geri
kazanilmast % 97’nin iizerindedir. Calismanin pH’s1t 3.5 olarak belirlenmistir. Pb(II)

iyonlarinin geri kazanilmasinda pH’nin etkisi Sekil 3.5’de gortilmektedir.

DMC recinesi iizerinde tutunan analit iyonlarinin geri alinmasi i¢in cesitli eliient
cozeltileri farkli derisimlerde hazirlanmistir. 0.5 mg L Pb(II) iyonlar1 iceren 50 mL’lik
model ¢ozeltiler DMC recinesi dolgulu mini kolondan gecirilmistir. Eliient tiirleri
sirastyla PP2 yardimiyla kolon iizerinde tutunan analit iyonlarin1 geri alarak, igerikleri
pik alani olarak kayedilmistir. Sekil 3.6’da goriildiigii gibi en iyi eliient tiirii ve derisimi

3 M HCl olarak belirlenmistir.
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Ornek akis hizi PP1 ile ayarlanmistir. Ornek akis hizinin belirlenmesi amaciyla 0.5 mg
L' Pb(II) iyonlar iceren pH = 3.5 olan 50 mL’lik model 6rnekler 2-10 mL dk’da mini
kolona gonderilmistir. Eliient icerikleri FAAS’de pik alan1 olarak okunmustur. Sekil
3.7°de goriildiigii gibi ornek akis hizi 5 mL dk™ olarak bulunmustur. Zamanlayicinin
birinci kanal1 6rnek akis siiresi ile ilgilidir ve kanal 1. dilimde bulunmaktadir. Bu da 3.4

dakika ornek akisini saglamaktadir.

Eliient akis hizinin belirlenmesi icin model ¢ozelti PP2 yardimiyla 1.2-9.6 mL dk’’
hizlarinda mini kolona gonderilmistir. Eliient akis hizina kars1 absorbans degerleri Sekil
3.8°de verilmistir. En iyi eliient akis hmzi 3.6 mL dk' oldugu goriilmektedir.
Zamanlayicinin iiclincii kanali eliient akis siiresi ile ilgilidir ve kanal 4. dilimde

bulunmaktadir. Buda 6.5 saniye eliient akisini saglamaktadir.

Pb(II) iyonlarinin gercek orneklerde analizini etkileyecegi diisiiniilen cesitli iyonlarin
girisim etkisinin incelenmesi amaciyla bazi iyonlarin degisik derisimlerde cozeltileri
hazirlanmistir. Na*, K*, Ca**, Mg**, Zn**, Fe¥*, Cr'*, Al*, Cu**, Cd*, Ni**, SO,
H,POy iyonlardan belirli derisimlerde 0.5 mg L Pb(Il) iyonlar1 iceren pH = 3.5 olan
50 mL’lik model ¢ozelti iizerine eklenerek ve analit iyonlarinin geri kazanmasina olan

etkisi incelenistir. Sonuglar Tablo 3.2’de goriilmektedir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla yontem, SPS-WW2 Batch 108
attk su, TMDA-64 gol suyu, SRM 1547 seftali yapragi standart referans maddelere
uygulanmustir. Sonuglar Tablo 3.3’de goriilmektedir. Her ii¢ referans madde de % 98—

100 arasinda geri kazanma elde edilmistir.

Kursun analizi i¢in gelistirilen yontem, Kayseri bolgesinden getirilen cesitli kuyu ve
dogal su Orneklerine ve Yozgat baraj suyuna, trafigin yogun oldugu Kayseri Diivenonii
merkezinden toplanan bitki 6rneklerine uygulanmustir. Ornekler eklemeli ve eklemesiz
olarak calisgilmigtir. Sonuglar Tablo 3.4 ve Tablo 3.5°de goriilmektedir. Eklemeli
calismalarda % 95-100 geri kazanma elde edilmistir.

Yéntemin % BSS 0.5 mg L' Pb(Il) iyonlarini iceren drnekler, gozlenebilme sinirinin
hesaplanmasi i¢in kor c¢ozeltiler kullanilmistir (n = 15). Zenginlestirme faktorii i¢in
cesitli derisimlerde yontem uygulamadan dogrudan ve yontem uygulayarak cizilen
kalibrasyon dogrularinin egimleri oranlanarak hesaplanmistir. Yontemin ZF 51, BSS %

1.1, GS 1.3 ug L olarak bulunmustur.
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Calismamizin ikinci boliimiinde bulunduklar1 ortamda dogrudan tayini yapilamayacak
kadar diisiik derisimlerde bulunan giimiisiin zenginlestirilmesi i¢in on-line kati faz
ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Ag(I) iyonlarinin ayirma / zenginlestirme
basamaklar1 on-line sistemi ile otomatik olarak gerceklestirilerek ve dogrudan analit
iyonlart FAAS’de okunmustur. Kat1 faz olarak siilfonil gruplari iceren yeni bir polimer
sentezi  gerceklestirilmistir. Polimer sentezi icin Oncelikle 3-metilindol ve
metakriloilkloriirden yeni bir monomer sentezlenmistir. Monomerin yapisi 'H NMR,
BC NMR, IR teknikleri ile aydinlatilmistir. Monomerin 'H NMR spektrumunda indol
halkasina ait pikler dy 7.45-6.94 arasinda, etilen grubunun indol halkasina baglandigini
Oy 5.9 civarinda goriilen = CH; piklerinden (Ha ve Hb) anlasilmaktadir. Molekiiliin Bc
NMR ve IR spektrumlart da yapiyr desteklemektedir. oc 162.7°de karbonil piki, oc
128.3-111.6 arasinda indol halkasinin karbon pikleri, oc 136-138’de CH, piki
goriilmektedir. Monomerin IR spektrumuna baktigimizda (cm™): 2940, 2920, 2840
simetrik ve asimetrik metil ve metilen gruplarindan kaynaklanan gerilmeler, 1698
karbonil piki, 1603 CH2=C-, 1448 aromatik C=C piki, 1169 C-O-C gerilmeleri, 826,
794, 707 aromatik C-H diizlem dis1 gerilmeler goriilmektedir (Sekil 3.15, Sekil 3.16,
Sekil 3.19).

Sentezlenen monomerden alinarak (2-metil-1-(3-metil-/H-indol-1-il)prop-2-en-1-on)
DMF i¢inde AIBN araciligiyla AMPS ve DVB ile polimerizasyonu saglanmistir
(Boliim 3.5.1.). Sentezlenen selat recinesinin yapist 'H NMR, >C NMR ve IR teknikleri
ile aydinlatilmistir. 6y 8.45°de NH pikleri, 7-6 civarinda aromatik halkalara ait H
pikler, 3.35-2.88 CH,, CH, CHj3 pikleri, 2.23 OH piki goriilmektedir. Polimerin "*C
NMR ve IR spektrumlart da yapiy1 desteklemektedir. d¢c 172 (1C, CO), 164 (1C, CO),
136.6-109.6 aromatik C pikleri, 60.6 CH,SOsH piki, 36.2 CHj pikleri, 52.0-9.05
alifatik C pikleri goriilmektedir. IR spektruma baktigimizda v= 3318 indol halkasindan
kaynaklanan aromatik C-H gerilmesi, 2918 simetrik ve asimetrik alifatik metil ve
metilen gruplarindan kaynaklanan gerilmeler, 1660 C=0O (1. amit band1), 1640 N-C=0
gerilmesi (2. amit bandi), 1441 gerilmesi C-N (3. amit bandi), 1546, 1510, 1409
aromatik C=C gerilmesi, 1386 alifatik C-H diizlem ici egilmesi, 789 aromatik C-H
diizlem dis1 gerilmesi, 1036’daki kuvvetli band siilfonik asit gruplarin1 goriilmektedir.
Sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan polimer mini kolon dolgu maddesi olarak

kullanilmistir (Sekil 3.17, Sekil 3.18, Sekil 3.19).
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Yontemin ¢alisma pH’sim belirlemek i¢in 1-8 pH larda hazirlanan 0.01 mg L' Ag(D)
iyonlar iceren 50 mL’lik model c¢ozeltiler polimer dolgulu mini kolondan gegirilerek
zenginlestirme basamaklar1 uygulanmistir. Ag(I) iyonlar1t FAAS’de pik alani olarak
okunmustur. 2.8-3.4 araliginda % 95’in iizerinde geri kazanma elde edilmistir.

Calismanin pH’s1 3 olarak belirlenmistir (Sekil 3.20).

Ornek gegirilerek polimer (MMAD) iizerinde tutunan Ag(I) iyonlarmin geri
kazanilmasinda eliient tiiri ve derisimlerini incelemek amaciyla cesitli asitlerin
cozeltileri hazirlanmustir. 0.01 mg L™ Ag(I) iyonlar iceren 50 mL’lik model c¢ozeltiler
polimer dolgulu mini kolondan gecirilmistir. Eliient tiirleri sirasiyla PP2 yardimiyla
kolon iizerinde tutunan analit iyonlarin1 geri alarak, eliient igerikleri pik alani olarak
kayedilmistir. Sekil 3.21°de goriildiigii gibi en iyi eliient tiirii ve derisimi 3 M HCI

olarak belirlenmistir.

Ornek akis hiz1 ile regine iizerinden gegirilen 6rnek miktarin1 ayarlamaktadir. Ornek
akis hiz1 PP1 saglanmustir. Ornek akis hizimin belirlenmesi icin 0.01 mg L™ Ag(I)
iyonlar iceren pH = 3 olan 50 mL’lik model 6rnekler 2-10 mL dk™’da mini kolona
gonderilmistir. Eliient icerikleri FAAS’de pik alami olarak okunmustur. Sekil 3.21°de
goriildiigii gibi 6rnek akis hiz1 4 mL dk™' olarak bulunmustur. Ornek akis hizi 4 mL dk
"dan az oldugunda recine iizerinden gecen drnek miktar1 azalir ve gozlenebilme siniri
yiikselir. 4 mL dk' dan fazla oldugunda ise Ag(I) iyonlari polimer iizerindeki aktif
gruplar ile etkilesim siiresini tamamlayamamaktadir. Polimer iizerinden 6rnek hizl

gectiginden dolay1 tutunma da diisiik olmaktadir.

Eliient akis hiz1 ile de eliient miktar1 belirlenmektedir. Eliient akis hizlarin1 ayarlamak
icin PP2 kullanilmistir. Eliient akis hizinin belirlenmesi i¢in model ¢ozelti PP2
yardimiyla 1.2-9.6 mL dk™' hizlarinda polimer dolgulu mini kolona gonderilmistir. En
iyi eliient akis hiz1 3.6 mL dk™ oldugu goriilmektedir. Eliient akis hiz1 3.6 mL dk™’min
altinda oldugu zaman polimer iizerinde tutunan Ag(I) iyonlarinin tamamini almak i¢in
yeterli eliient miktar1 elde edilememektedir. Eliient akis hizi 3.6 mL dk™’nin iizerinde
oldugunda ise polimer iizerindeki aktif gruplara baglanan Ag(I) iyonlarinin geri
alinmast i¢in yeterli etkilesim siiresine ulasamamaktadir. Dolayisiyla Sekil 3.22°de

goriildiigii gibi en iyi eliient akis hizi 3.6 mL dk™' olarak belirlenmistir.
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Gelistirilen yontemin optimum kosullarda gercek orneklere uygulanmasi amaglanmugtir.
Bu ama¢ dogrultusunda hazirlanan 0.01 mg L' Ag() iyonlan iceren pH 3’e
tamponlanmis 50 mL’lik model ¢ozeltilere girisim yaptig diisiiniilen tiirlerden (Na*, K,
Ca™, Mg*, zn*, Ee*, Cr’*, AI*, cu*, Cd**, Ni**, SO,”, H,PO;) eklenip,
zenginlestirme basamaklart uygulanmistir. Polimer (MMAD) dolgulu mini kolondan
gecirilen Ornekler FAAS’ne gonderilerek sinyaller pik alani olarak kaydedilmistir.

Sonuglar Tablo 3.6’de goriilmektedir (n = 3).

Yontemin dogrulu i¢in standart referans maddelerle calisilmistir. Gelistirilen yontem
CWW-TM-D (atik suyu) ve NCS DC 73349 (¢ali dali ve yapraklar1) uygulanmistir.
Sertifikali standart referans maddelerde Ag(I) iyonlarinin % 95’in {iizerinde geri
kazanimi yontemimizin dogrulugunu gostermektedir. Sonuglar Tablo 3.7°de

goriilmektedir.

Gelistirilen yontem Kayseri Organize Sanayi’sinden gelen dokiim suyuna, Eti Maden
isletmelerinden elde edilen H,SO,4 ve H3BOj iiretiminden kalan atik sularina, Kayseri ili
icerisinde bulunan cesitli kuyu sularina, dogal pinar sularina ayrica Yozgat’da bulunan
Sorgun ve Akdag Maden Ocaklarinda kullanilan i¢me sularina, Yozgat Gelingiillii baraj
suyuna, ceviz, findik, fistik orneklerine uygulanmustir. Ornek calismalar1 eklemeli ve
eklemesiz olarak yapilmistir. Eklemeli calismalarda % 95-100 geri kazanma elde

edilmistir. Sonuglar Tablo 3.8 de verilmistir.

Yéntemin % BSS 0.01 mg L™ Ag(l) iyonlarini iceren drnekler, gozlenebilme sinirinin
hesaplanmasi i¢in kor cozeltiler kullanmilmistir (n = 25). Zenginlestirme faktoriiniin
hesaplanmas1 amaciyla degisik derisimlerde Ag(I) iyonlar1 dogrudan ve zenginlestirme
basamaklar1 uygulayarak c¢izilen kalibrasyon dogrularinin egimleri oranlanarak ZF

bulunmustur. Yontemin ZF 65, BSS % 1.5, GS 0.3 ug L™ olarak hesaplanmustir.

Laboratuar ortaminda dizayn edilen sistemimizde, zenginlestirme basamaklar1 otomatik
olarak ¢alismaktadir. Calismamizin bu béliimiinde cesitli kati1 6rneklerinde bulunan eser
diizeydeki altinin on-line kati faz ekstraksiyonu sonrast FAAS ile tayini
gerceklestirilmistir. Kati faz olarak kullamilan Lewatit Mono Plus TP207 recinesi
tizerinde zenginlestirilen ve ortam bilesenlerinden ayrilan altin iyonlar1 3 M HCl ile eliie

edilmistir. Analit iyonlar1 daha sonra FAAS ile tayin edilmistir.
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Lewatit Mono Plus TP207 recinesi ile eser diizeydeki altinin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi icin yontemin gelistirilmesi amaciyla saf su, tampon ve calisilan altin

iyonlarindan olusan model ¢ozeltiler kullanilmistir.

Au(III) iyonlarinin recine iizerindeki fonksiyonel gruplara baglanmasini ortamin pH’s1
etkilemektedir. Yontemin ¢alisma pH’sin1 belirlemek i¢in 1-8 pH larda hazirlanmig 20
ug L' Au(IID) iyonlart iceren 50 mL’lik model ¢ozeltiler Lewatit Mono Plus TP207
dolgulu mini kolondan gecirilmistir. Akis enjeksiyonlu kati faz ayirma sistemine
kombine edilmis FAAS’ne gonderilen eliient icerikleri pik alan1 olarak okunmustur. pH
5.5-8 araliginda % 95’in iizerinde geri kazanma elde edilmistir. pH 5.5 ve 6’da standart
sapma daha fazla oldugundan dolay1 calismanin pH’s1 6.5 olarak belirlenmistir (Sekil
3.28).

Eliient tiirii ve derisiminin Lewatit Mono Plus TP207 iizerinde tutunan Au(III)
iyonlarinin geri kazanilmasina olan etkisinin incelenmesi icin eliient cozeltileri
hazirlanmistir. 20 ug L™ Au(III) iyonlari iceren 50 mL’lik (pH = 6.5) model c¢ozeltiler
akis enjeksiyon sistemi yardimiyla mini kolondan gecirilerek, ayirma islemi sonrasi
mini kolonda tutunan analit iyonlar1, degisik tiir ve derisimlerde eliie edilmistir. Eliient
icerigi dogrudan akisa enjeksiyon sistemine kombine edilen FAAS’ne gonderilerek
sinyaller kaydedilmistir. Maksimum absorbans 3 M HCI ¢o6zeltisinde belirlenmistir.

Sekil 3.31°de eliient tiirii ve derisiminin Au(IIl) sinyallerine olan etkisi goriilmektedir.

Ornek ve eliient akis hizlarin1 ayarlamak igin peristaltik pompalar kullanilmistir. Ornek
akis hiz1 PP1, eliient akis hiz1 PP2 ile saglanmistir. Ornek akis hizinin belirlenmesi igin
20 pg L' Au(TID) iyonlar1 iceren pH = 6.5 olan 50 mL’lik model 6rnekler 2—10 mL dk
""da mini kolona gonderilerek, eliient icerikleri FAAS de pik alam olarak okunmustur.
Sekil 3.32°de goriildiigii gibi 6rnek akis hizi 5 mL dk™' olarak bulunmustur (n = 5).
Ornek akis hiz1 5 mL dk' dan az oldugunda regine iizerinden gecen 6rnek miktarr azalir
ve gozlenebilme s yiikselir. 5 mL dk’'dan fazla oldugunda ise Au(IIl) iyonlart
recine lizerindeki aktif gruplar ile etkilesim siiresini bulamamaktadir. Re¢ine iizerinden

ornek hizli gectiginden dolay1 tutunma da diisiik olmaktadir.

Eliient akis hizinin belirlenmesi icin model ¢ozelti PP2 yardimiyla 1.2-9.6 mL dk™
hizlarinda polimer dolgulu mini kolona gonderilmistir. Eliient akis hizina karsi

absorbans degerleri Sekil 3.33"de verilmistir. En iyi eliient akis hiz1 8.4 mL dk™' oldugu
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goriilmektedir (n = 5). Eliient akis hiz1 8.4 mL dk ™ nin altinda oldugu zaman polimer
tizerinde tutunan Au(IIl) iyonlarinin tamaminin almak i¢in yeterli eliilent miktar1 elde
edilememektedir. Eliient akis hizi 8.4 mL dk"’nin iizerinde oldugunda recine iizerindeki
aktif gruplara baglanan Au(Ill) iyonlarinin geri alinmasi i¢in yeterli etkilesim siiresine

ulasamamaktadir.

Gelistirilen yontemin optimum kosullarda kati orneklere uygulanmasi amaglanmistir.
Bu ama¢ dogrultusunda hazirlanan 20 pg L' Au(IIl) iyonlari iceren pH 6.5’¢
tamponlanmis 50 mL’lik model ¢ozeltilere girisim yaptig1 diisiiniilen tiirlerden (Na*, K,
Ca’™, Mg™, Zn™*, Fe**, Cr’*, AI’Y, Cu®*, Mn**, Ni**, SO,%, H,POy4, CI', NO;3) eklenip
ve zenginlestirme basamaklar1 uygulanmistir. Lewatit Mono Plus TP207 dolgulu mini
kolondan gecirilen Ornekler FAAS’ne gonderilerek sinyaller pik alam1 olarak

kaydedilmistir. Sonuclar Tablo 3.9’da verilmistir (n = 4).

Yontemin dogrulu icin standart referans madde CDN-PGMS-10 (maden Ornegi)

calismas1 yapilmistir. Tablo 3.35de goriildiigii gibi % 96 geri kazanim elde edilmistir.

Gelistirilen yontem Kayseri hes kablo fabrikasindan kuru olarak getirilen anot
camuruna, altin-bakir alasimina, bilgisayarlarda bulunan mikro islemci ayaklarina ve
nigde maden ocaklarindan getirilen numuneye eklemeli ve eklemesiz olarak

uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.11°de verilmistir.

Yontemin bagil standart sapmast 20 pg L' Au(Ill) iyonlarmi iceren ornekler,
gozlenebilme sinirinin  hesaplanmasi icin kor cozeltiler kullamilmistir (n = 25).
Zenginlestirme faktoriiniin hesaplanmasi amaciyla degisik derisimlerde dogrudan ve
zenginlestirme basamaklar1 uygulayarak kalibrasyon dogrulari ¢izilmistir. Kalibrasyon
grafiklerinin egimleri oranlanarak ZF bulunmustur. Yontemin ZF = 106, BSS % 4 , GS
0.2 ug L™ olarak hesaplanmustir.

Bu tez calismasinda akis enjeksiyon sistemine FAAS sistemi kombine edilerek eser
diizeydeki elementlerin miktarlarinin tayinleri i¢in bir ayirma-zenginlestirme yontemi
gelistirilmistir. Eser miktardaki Pb(Il), Ag(I) ve Au(Illl)’iin matriks ortamindan
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin kati faz dolgulu mini kolon i¢eren on-line yontem
basit, hizli, ekonomik, temiz ve yliksek tekrarlanabilirlikten dolay1 tercih edilmistir. On-

line sisteminde tiim zenginlestirme basamaklar1 otomatik gerceklesmektedir. Ug
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caligmada eser metallerin analizi arastirma laboratuarinda parcalar1 birlestirerek
olusturulan akis enjeksiyon / FAAS sistemi ile gergeklestirilmistir. Calismalarda
optimum parametreler belirlendikten sonra sertifikali standart referans madde calismasi
yapilmistir. Gelistirilen yontem gercek Orneklere basariyla uygulanmistir. SRM
calismalarinda ve eklemeli ¢alismalarda % 95-102 arasinda geri kazanma elde edilmesi

yontemlerimizin dogrulugunu gostermektedir.
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