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OZET

Agir metal olan nikel bircok canli organizma icin toksik ozelliklere sahiptir. Bu
yiizden ¢evre orneklerinde eser diizeyde bulanan nikelin tayin edilebilmesi biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Bu calismada, eser diizeydeki nikelin tayin edilebilmesi i¢cin yeni, hassas
basit ve gecerli kat1 faz ekstraksiyon metodu gelistirilmistir. Bu arastirmada, nikel iyonlari,
Amberlit XAD-7 iceren kolonda, N,N-Bis(Piridin-2-il-metilen)Benzen-1,4-Diamin
(BPMBAD) ligandi ile selat olusturularak (Ni- PPANP) zenginlestirilmis ve Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmistir. Calismalarda, ortamin pH’1,
numune ve eluent akis hizi, recine miktari, ligand miktar1 gibi deneysel parametreler
optimize edilmistir. Yontemin gegerliligi iizerine ortam iyonlarinin etkisi ayrica
belirlenmistir. Ni-BPMBAD selatlarinin kantitatif sorpsiyonu i¢in en uygun pH degerleri
6-8 arasi bulunmustur. Eluasyon islemleri 6 mL, 2 mol L™ HCI ¢ozeltisi kullanarak
yapilmistir. Optimize edilen sartlarda 750 mL su 6rnekleri i¢in zenginlestirme faktorii 125
olarak bulunmustur. Yontemin standart sapma ve gozlenebilme siniri sirasiyla %2,8 ve
0.44 pg L' olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem bazi igme ve mineral sularinda eser
diizeydeki nikelin tayini icin basarili bir sekilde uygulanmis ve uygun geri kazanim

saglanmistir. (100,0-103,5%).

Anahtar Kelimeler: Kat1 faz ekstraksiyonu, Amberlite XAD-7, BPMBAD, Nikel,
Zenginlestirme, FAAS.



ABSTRACT

NEW SOLID PHASE EXTRACTION METHOD FOR DETERMINATION
OF TRACE NICKEL

Nickel, as a heavy metal, is toxic for many living species. Thus, the determination
of trace amounts of nickel in environmental samples is of great importance. In this study, a
new, sensitive, simple and validated solid-phase extraction method is developed for the
determination of nickel in level. In this research, nickel ions were preconcentrated as N,N-
Bis(Piridin-2-il-metilen)Benzen-1,4-Diamin (BPMBAD) chelates (Ni-BPMBAD) from
sample solutions using a column containing Amberlite XAD-7 and determined by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). The optimum experimental parameters such as
pH of the medium, sample flow rate, eluent and effect of matrix ions on the method
efficiency were investigated. The optimum pH value for quantitative sorption of Ni-
BPMBAD was found between 6.0 and 8.0. Elution process was performed by using 6 mL
of 2 mol L' HCI. The preconcentration factor was found as 125, in optimized conditions.
The relative standard deviation and detection limit were found to be 2.8% and 0.44 pg L™,
respectively. The method was successfully applied to determine the trace amounts of
nickel in tap water and mineral waters, and suitable recoveries were obtained (100.0-

103.5%).

Keywords: Solid phase extraction, Amberlite XAD-7, BPMBAD, Nickel,

Preconcentration, FAAS.
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1.GIRIS

Son yillarda degisik ortamdaki eser elementlerin tayini ve bu elementler icin tayin
yontemlerinin gelistirilip uygulanmasi bircok arastirmaya konu olmus ve olmaya devam
etmektedir. Hizla gelisen teknoloji ile birlikte artan ¢evre kirliligi, tarihi eserlerin yapisi,
canli organizmalar ve bunlar gibi binlerce alanda arastirma yapan bilim adamlar i¢in eser
elementlerin tayini son derece dnem kazanmistir. Bilim adamlar1 calismalarinda hizli,
ekonomik, giivenilir ve tekrarlanabilir sonuclarin alinabildigi, rutin analizler i¢in uygun
olan ve en 6nemlisi duyarlilig yiiksek olan yontemleri tercih etmektedirler [1].

Uzun siireli nikel elementine maruz kalma durumunda, ciltte tahris, kalp ve
karaciger rahatsizliklarina ve bazi kanser tiplerinin gelismesinde risk faktoriine neden
olmaktadir. Bu nedenle ¢esitli ortamlardaki eser elementlerin miktarmin tayini énem
kazanmistir[2].

Cevre ve biyolojik orneklerdeki eser miktardaki nikel tayin i¢in cesitli enstriimental
teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde ortamin etkisini giderip sonucun giivenilirligini
saglamak ve tayin edilecek miktarin cihazin tayin sinin iizerendeki konsantrasyon degerine
cikarmak i¢in zenginlestirme islemleri gerekmektedir[2].

Bu calismada, Yeni sentezlenen N,N-Bis(Piridin-2-il-metilen)Benzen-1,4-Diamin
ligandi ile Ni (I) iyonlan selat olusturarak, Ni (I) iyonlarinin XAD-7 polimeri iizerinde
zenginlestirilme amaci  giudiilmiistir. Bu amagla Ni-BPMBAD  selatlarinin
zenginlestirilmesinde cesitli analitik parametreler (pH, numune hacmi, ligant miktari,
eluent, recine miktar1 ve birlikte girisim yapan diger iyonlar vb.) ayrmtilar ile incelenerek
optimize edilmis ve bu bulgular maden suyu, ¢esme suyu ve ticari sular {izerinde

uygulanabilirligi belirlenmistir. .



2. GENEL BILGILER

2.1.Nikel Elementinin Biyolojik ve Cevre Orneklerindeki Onemi

Beyaz renkli, yumusak ve islenebilir bir metal olan nikel, ferromanyetiktir ve
degisik ortamlarda korozyona dayaniklidir. Orta kuvvette ve sertliktedir, elektriksel
iletkenligi iyidir[2]. Nikel, alasimlarda, madeni paralarda, metal levha yapiminda ve
katalizor olarak kullanmilir[3].

Nikelin yer kabugundaki miktar1 101000 mg/kg civarindadir. 1000 g toprakta 10
ile 50 mg arasinda olan nikel miktar1 ise kabul edilebilme sinirlarinda sayilmaktadir [4,5].
Nikel genelde bazi motorlu ara¢ parcalarinin krom kaplamsinda kromla birlikte
kullanilmaktadir. Eger nikelin 0,001 mg m™ i solunum akcigerlerden birine girdigi
takdirde kansere neden olabilecegi tespit edilmistir[6].

Tabiatta % 0,008 oraninda bulunur. Baslica filizleri; pentlantid, pirotit (nikel demir
oksit ve siilfiir karisimi), garnierittir (nikel, magnezyum silikat karisimi). Celik, alasim,
kaplama, pil, akii yapim ve katalizor olarak kullanilir. Metalik paralar Ni-Cu alasimidir[7].

Sulu ¢ozeltilerinde Ni*? yesil renklidir. Bilesikleri icerisinde en zehirli olam nikel
tetra karbonil (Ni(CO)4 dir[8]. Deri ile dogrudan temasi alerji ve kasintiya sebep olur.
Akciger, karaciger, bobrek ve bagirsak dokularinda birikir. Havadaki Ni derisimi en fazla
1ppb dir [9].

3 ppm veya daha fazla Ni ile beslenen kontrol grubu civcivler ile Ni ’in verilmedigi
civcivler {iizerinde yapilan caligmalarda biyokimyasal ve patolojik anormallikler
gozlenmistir. Bunlarin en belirgin olanlar karacigerdeki asir1 yapisal degismeler, azalan
yiikseltgeme yetenegi, karaciger lipit fosforunda asir1 azalma ve hematokritlerde meydana
gelen azalmadir [10].

Ancak Ni {lizerindeki asil ilgi Ni ’in aym1 zamanda alerjik ve hatta bazi
bilesiklerinde kanserojenik bir element olmasinda toplanmistir. Bu nedenle ve sanayilesmis
kent cevrelerinde nikelin genis olarak dagilmasindan dolayi, degisik gida 6rneklerindeki
nikelin tayinini miimkiin kilacak bir¢ok analitik yontem gelistirmek zorunlu hale gelmistir

[11].



2.2. Eser Element Analizleri

Inorganik ve Organik numunelerde konsantrasyonu 100ug/g altinda olan
elementlerin analizi olarak tanimlanir. Uygun analitiksel teknikler kullanilarak ng/g ve
pg/g seviyesinde bile dogru ve kesin tayin yapilabilir[12].

Yakin zamana kadar pek kullanilmayan eser element analiz caligsmalar1 analatik
kimyanin en O6nemli dali haline gelmistir. Teknolojinin gelismesiyle, ozellikle reaktor
yapiminda saf maddelere olan ihtiya¢ eser elementler iizerinde yapilan c¢alismalart
hizlandirmustir. ilk eser element analizinin1879°da Gutzeit tarafindan kalitatif Marsh testi
esas alinarak yapilan arsenik tayini oldugu belirtilmektedir. Sonraki yillarda toksik
elementlerin iist sinir degerlerini belirlemek igin 6zel analiz yontemleri gelistirilmistir.
Hatta bitkiler iizerinde eser elementlerin etkileri, sistematik olarak arastirilmistir. Buna
ragmen eser element analizlerinin analitik kimyada bir dal haline gelmesi uzunca bir siire
gerektirmistir [13].

1940 ’a kadar %107'-107 eser derisimi olarak bilinirken, 1950 de %1072 - 107,
1965 ’de Alimarin tarafindan %10° - 10 eser derisimi olarak belirtilmistir[14]. Bu
alanda ilk sistematik yaklagim Kaiser tarafindan yapilmis olup ppm ve ppb tamimlar
verilmistir[15]. Bu giinkii yaygin kullamim sekline gore ise %1072-10° araligi eser %10
‘min  altindakiler ultraeser olarak bilinmektedir. Minczewski konsantrasyon araliklarini
asagidaki gibi tanimlamistir [16].

Eser %107-107
Mikroeser %10*-10°
Submikroeser %107°-10"

Eser element analiz terimi ise biiyiik miktarda bilesenlerden olusan ortam igerisinde
cok kiiciik miktardaki elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir[17]. Ortam; metaller,
madenler, mineraller, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Analiz yontemine gore
yeterli sinyal alinabilmesi i¢in eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi belirli bir diizeyin
tizerinde olmalidir. Pek ¢cok durumda matriks eser elementin tayininde olumsuz etki yapar.
Aynt derisimde bulunan bir elementin farkli ortamlarda farkli biiyiikliiklerde analitik
sinyaller olusturmas1 matriks etkisi olarak tamimlanir. Bdylece ortamlarda yeterli
duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin bile
yapilamaz[18].Eger eser analize ortamin etkisi yoksa boyle ortamlar uygun analiz

ortamlaridir. Eser analizde kullanilan enstriimantal yontemlerin bagil yontemler oldugu da



diigiiniiliirse, standartlar ve numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin olabildigince
birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bu nedenle standart hazirlanmasi element
analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir[19].

Ayrica eser element analizlerinde kontaminasyon son derece énemlidir. Numunenin
kontaminasyonu (tayin elementince kirlenmesi) veya tayin elementinin kaybi ihtimali
nedeniyle, numunelere analiz 6ncesi uygulanacak her tiirlii islem 6zenle yapilmalidir. Cogu
Ornekte analiz edilecek metal eser seviyede bulundugundan kiiciik miktarlardaki
kontaminasyon bile bu eser bilesenlerin konsantrasyonunu 6nemli dlciide degistirir. Ayni
sekilde adsorpsiyon, ¢okelme gibi yollarla birka¢c mikrogram element kaybi bile ¢ok ciddi
yanligliklara sebep olur [19,20].

Biitiin kaplar titizlikle temizlenmis olsalar bile, potansiyel kontaminasyon
kaynagidirlar. Laboratuar kaplarinin yapiminda cam, kuartz, platin, polietilen, polipropilen
ve teflon kullanilmaktadir. Kap yapim malzemesinin se¢imi son derece Onemlidir.
Robertson eser analizlerde kullanilan kaplardaki eser safsizliklarla ilgili bazi ¢alismalar

yapmistir. Robertson eser analizler i¢in bu azalan kullanighilik sirasini su sekilde vermistir.

Teflon > polipropilen > polietilen > kuartz > platin > cam [21]

Bu tiir kontaminasyonlar, kap icinde birkac giin tutulan destile suyun analizi ile
anlasilabilir. pH tayininde pH-metre kullaniliyorsa, numuneye daldirilacak hidrojen
elektrod ¢ok iyi temizlenmeli ve 6rnek ve 6rnek icerisinde miimkiin oldugu kadar kisa siire
tutulup pH Ool¢iimleri ve ayarlamalar hizla yapilmalidir. Numune ve standartlara pH
kagitlar1 ve indikatorler katilmamalidir. Bunlan kullanmak gerekiyorsa, numune cekilmeli
ve test edildikten sonra atilmalidir[22].

Kayiplarin en 6nemli sebeplerinden biri tayin elementlerinin numune ¢ozeltilerinin
kullanilan kaplarin ¢eperlerine absorpsiyonudur. Bu durum yiiksek konsantrasyonlarda bile
aci8a cikar, ancak eser seviyede ¢ok daha 6nemlidir. Cogu metalin notral ¢okeltisi kararl
degil ve hidroliz olur. Seyreltik ¢ozeltilerdeki ¢okeltiler genellikle teshis edilemez ve kabin
ceperine yapisir. Cok seyreltik cozeltiler asit eklense bile uzun siire kararli kalamazlar. Bu
durum referans c¢ozeltilerin kullaniminda dikkat edilmesi gereken bir konudur. Ornegin
cam kaplarda saklanan notral kursun c¢ozeltisinde bir saat iginde %50 kayip
olabilmektedir[23]. Kalsiyum ve magnezyum i¢in benzer etkiler sunulmustur. Kayiplar

seyreltik numuneleri hidroklorik asit veya nitrik asitle asitlendirerek, en azindan birkac saat



icin kontrol edilebilir. Stok standartlar yiiksek konsantrasyonda olacak sekilde
hazirlanmalidir. Calisma  standartlan  1mg/LL. den daha seyreltilerek giinliik
hazirlanmalidir[24].

Adsorpsiyon, adsorbe eden yiizey alani ile orantili oldugundan bu yiizeyin miimkiin
oldugunca kiigiik tutulmasi gerekir. Stizgec kagitlari, ¢ok biiyiik ylizey alana sahip olmalar1
nedeniyle, eser elementlerin adsorpsiyon kayiplarina ilaveten kontaminasyona da neden
olabilir. [25].

Eser element analizlerinde tiim reaktifler, su ve asitler dahil, tayin elementlerince
kontrol edilmelidir. Analitik safliktaki bazi reaktifler dahi 6nemli miktarda yabanci madde
icerir. Bu reaktifler numuneye ilave edildiginde, 6nemli miktarda tayin elementide ortama
girebilir[26].

Eser elementlerin ekstraksiyonu yapilacaksa, celatlayicilar eser element bakimindan
kontrol edilmelidir. Celat yapici reaktiflerin metallere karsi afinitesi yiiksek olup, bunlar
temizlemek zor olabilir[27].

Yukandaki etkilerin disinda laboratuar ortami ve cevredeki toz diger potansiyel
kontaminasyon sebeplerindendir. Analiz elementinin konsantrasyonu azaldikca sistematik
hatalar hizla artar. Ozellikle ug L' mertebesinde ve daha diisiik konsantrasyonlarda
sistematik hata cok énemlidir[28].

Eger eser analizlere ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortamdaki
konsantrasyonu kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksekse, bdyle ortamlar uygun
analiz ortamlaridir.

Bu problemlerin giderilmesi ve analiz elementini uygun bir ortama almak, gerekse

deristirmek amaciyla zenginlestirme yontemleri denen 6n islemler gelistirilmistir[29].

2.2.1. Eser Element Analiz Teknikleri

Inorganik eser analizlerde, analitiksel kesin ve dogru sonuglarin alinabilmesi, tayin
edilecek eser elementlerin kayiplarinin minimuma indirilmesine ve analitik proseslerle dig
kaynaklardan gelebilecek olan kontaminasyona baghidir. Tablo 2.1.” de genel olarak eser
analizlerin birbirini izleyen islemleri sematik olarak verilmistir (Ortadaki siitun). Sol
taraftaki stitun analize direkt etki edebilecek degiskenleri ve sag taraftaki siitunda

uygulanabilecek analitiksel prosesleri icermektedir.



Goriildiigii gibi numuneler, emiilsiyon spektroskopi veya kiitle spektroskopisi gibi
direk metotlarla analiz edilmeden Once laboratuar calismasi yapilmalidir. Ayrica eser
elementlerin numune matrislerinden ayrilmasi ve emilsiyon spektroskopisi veya atomik
absorpsiyon spektroskopisinde analiz edilebilmek icin uygun konsantrasyona getirilerek
zenginlestirilmesi gerekmektedir. Tek bir eser elementin zenginlestirerek ayrilmasinda ise

spektrofotometri, polarografi vb. basit metotlar kullanilmaktadir[30]

Tablo 2.1.Eser element analiz semasi[30]

Analiz sonuclarim etkileyen | Analitik islemler Analiz metodlari
faktorler
Homojenlik =~ —— | Incelenecek materyal
Numune alma — Analiz edilemez
Saklama Ogiitme
Karigtirma
Temizleme
Aletler - 5 l
Atmosfer
Analitik yapisinda degisme Nunlune 7 Katlar igin direkt
Kiilleme
Kaplar >
Reaktifler Numunenin ¢dziinmesi Cozeltiler igin direkt
Atmosfer
Buharlasma
Matrisin Eserin
ayrilmasi ayrilmasi
Zenginlestirme

Eserlerin ¢oziilmesi ——» ) )
Cogu bilesenlerin aym1 anda

analizi

Ayirma

'

Tek eser bilesenler —¥ )
Tek eser element tayini




2.2.2. Eser Element Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma ve zenginlestirme yontemleri karisimdaki bilesenlerin iki faz arasindaki
dagilma katsayilarinin farkli olmasi esasina dayanir. Bu fazlar kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz,
kati-gaz seklinde olabilmektedir. Genel olarak eser element caligmalarinda ayirma

yontemlerinin {i¢ ayr1 uygulamasi vardir.

1. Makro-mikro ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken eser bilesenler
cozeltide kalir.

2. Mikro-makro ayirma: Eser bilesenler ¢oziinmiis numuneden kurtarilirken, ana
bilesen ¢ozeltide kalir.

3. Mikro-mikro ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir[31].

Eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken
beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilmektedir. Mikro-makro ayirma en fazla
kullanilan ayirma seklidir. Mikro-mikro ayirmada siklikla kullanilmaktadir. Eser
elementlerin birbirleri {izerine girisimleri varsa eser bilesenlerin birbirinden ayrilmasi
zorunlu olur[32].

Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin

yonteminde saglanan gelismeler soyledir;

1. Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

2. Eser element uygun ortama alindigindan, ortamdan gelen girisimler giderilir.
Boylece yontemin duyarlilig artar.

3. Biiyilk numune miktar1 ile calisilabilece§inden numunenin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar dnlenir.

4. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alindigindan standart ile
numune matriksini benzetmek kolaylagir.

5. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi icin zemin
girisimleri azalir.

6. Secimlilik artar[33].



Eser element analizlerinde  kullanilan  zenginlestirme  yOntemlerinin
degerlendirmesinde iki onemli kriter vardir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin

birinci ortamdan ayrilmasinin 6l¢iisii olan geri kazanma verimi R’dir. Asagidaki Formiille

hesaplanir.

%R = Q/Q, x 100

Burada;
Qo : Numunede bulunan analiz elementinin derisimi
Q : Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analiz elementinin derisimidir.

Ideal bir ayrismada R, %100 olmalidir. Pratikte %99 dan daha biiyiik geri kazanma
verimine ulagmak her zaman miimkiin degildir.

Ikinci kriter ise Zenginlestirme katsayisidir.

Cr/Cy
Kom =
Q1/Qm
Burada;
M : Matriks
T : Eser element

Qr ve Qm :Numunedeki T ve M ’nin derisimleri
Cr ve Cy  :Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M "nin derigsimleridir.

Eser element zenginlestirme yontemlerinden en yaygin olarak kullanilanlarinm

kisaca inceleyelim[34].
2.2.2.1.Adsorpsiyon ile Zenginlestirme
Bir katinin yada sivinin sinir yiizeydeki konsantrasyon degismesi olayma

adsorpsiyon denir. Konsantrasyonun artisi halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalisi halinde

de negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan maddeye adsorplanan,



adsorplayan maddeye de absorban ya da adsorplayici adi verilir. Adsorplanmis molekiilleri
adsorban yiizeyine bagl tutan kuvvetler van der waals kuvvetleri ise bu tip adsopsiyona
fiziksel adsorpsiyon, kimyasal baglar ise kimyasal adsorpsiyon denir[35].

Genis uygulama alanina sahip olan adsorbsiyon olay1 kolloidlerin kararliliginda ve
biyolojik organizmalardaki sivi-sivi etkilesimlerindeki rolii sebebiyle canlilar igin
onemlidir. Ayrica kromotografik ayirmalardaki etkinli§inden dolay1 da kimyasal agidan
onemlidir[36].

Gaz ve sivi molekiillerinin kat1 yiizeylerinde adsorbsiyonuna ait bazi Onemli
bagintilara adsorbsiyon izotermleri denir. Bunlar arasinda ¢ozeltilerin kat1 yiizeyde
adsorpsiyonu ile ilgili olanlar1 Freundlich ve Langmiur izotermleridir. Bu izotermler tek
tabakali adsorpsiyonu teme almaktadir. Eser bilesenlerinde bir toplayict kati fazdaki
adsrpsiyonu i¢in Freundlich izotermi gecerlidir.

Freundlich izotermi;

C=aC,"

Formiilu ile verilir;

Burada,
C : Kat1 fazdaki eser element derisimi,
G, : Cozelti fazindaki eser elementlerin derigimi

a ve n: Verilen islemin karakteristik sabitleridir. Genel olarak bir ¢cok uygulamada

1 > ndir[37].

2.2.2.1.1.Yapisal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi:

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktorlerin baginda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelir.

Adsorban maddeler polar ve apolar olabilir. Polar adsorbanlarda elektriksel
kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri etkili olur.

Adsorban maddelerin kapasiteleri ugradiklan 6n islemlere baglidir. Toz halindeki
katilarda adsorplanan madde miktari, yiizey biiyiikliigii sebebiyle artar. Bu sebeple tanecik

biiyiikliigii 6nemlidir. Ayrica, adsorbanin gézenekli yapida olmasi da adsorpsiyon olayini



etkileyen onemli bir faktordiir. Ornegin; basing altinda iizerinden su buhari gegirilmek
suretiyle 1s1tilmig olan komiir, bu islemi gérmemis olan kdmiire gore daha aktiftir[38].

Diger bir faktérde adsorban icinde bulunan safsizliklardir. Bunlar, adsorbanin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini 6nemli Olgiide degistireceginden adsorblanan madde
miktarinida degistirir[39].

Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda, adsorplananin
elektriksel yiikleri, polar karakterleri, iyon ve molekiil ¢aplar1 6nemli faktorler arasinda
sayilabilir. Adsorplanan maddelerin i¢inde bulundugu coziicliniin 6zellikleri, ¢oziicii-
adsorplanan madde etkilesimleri, adsorpsiyon verimini etkileyen diger Onemli

faktorlerdir[40].

2.2.2.1.2Adsorpsiyon Yonteminin Mekanizmasi

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artist

halinde buna pozitif, azalis1 halinde negatif adsorpsiyon denir[41].

2.2.2.1.1.1-Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan madde, yiizeyde ve sivinin i¢inde farkli bir
dagilima sahiptir. W.Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin, ara yiizeydeki
derisimleri sivi i¢inden daha fazla,ylizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir.
Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir. O halde eger ¢coziinmiis madde
Ornegin; su ile komiir arasindaki yilizey gerilimini diisiiriirse, ¢6ziinmiis madde komiir su
sinirinda  toplanmis olur ve porzitif adsorpsiyon kendini gosterir[42]. Bu tipe giren
adsorbsiyon su temel 6zellikleri gosterir;

1-Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1 ¢oziinmiis
maddenin derigsimine baglidir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon durur.

2-Adsorpsiyon iki yonliidiir, ancak adsorbsiyon sonucu kimyasal degisme olursa

olay iki yonlii degildir[42].
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2.2.2.2.1yon Degistirme

Suda ¢oziinmeyen kati bir maddenin yapisinda bulunan iyonlari, temasta bulundugu
¢ozelti igindeki aymi cinsten yiiklii baska iyonlarla degistirmesi 6zelligine dayanir. Eser
elementlerin biiylik hacimli ¢ozeltisi kolondan gecirilerek tutulmasi saglanir. Daha kiiciik
hacimle farkli bir ortama alinir. Zenginlestirme faktorii, baglangictaki hacme bagl olarak
10*-10° biiyiikliigindedir. Eser elementin dagilma katsayis1 biiyiikk, matriks elementin
dagilma katsayisinin kiiclik olmalidir. Giiniimiizde organik iyon degistiriciler daha c¢ok
kullanihir. Iyon degistiricilerden katyon degistirenlere katyonik, anyon degistirenlere
anyonik iyon degistiriciler denir. Inorganik iyon degistiriciler, zayif adsorpsiyon ozelligi,
diisiik iyon degistirme kapasitesi ve yiiksek ¢oziiniirliikleri eser element analizlerinde daha

az kullanilmalarina sebep olur[42].

2.2.2.3.Elektrolitik Zenginlestirme

Numune icerisindeki eser elementler elektroliz ile ¢ozeltiden ayrnlabilir. Cesitli
cozeltilerden ayirmada elektroliz uygun bir yontemdir. Elektrolit ve 6rnegin bilesimi,
elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi ve diger deneysel degiskenler bir elementin

elektrolitik biriktirilmesine biiyiik ol¢iide etki eder[43].

2.2.2.4.Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Coziicii icinde bulunan maddeyi bir bagka ¢oOziicii icerisine alma islemine
ekstraksiyon denir. Ekstraksiyon da bir biri igerisine karismayan sivilar icerisindeki
¢Oziinen maddenin dagilimi fark: kullanilir. Ekstraksiyon islemi kolay uygulanabilir olmast
zenginlestirme islemlerinde ¢ok bagvurulan bir yontem olmasina neden olmustur.
Ekstraksiyonla zenginlestirmede genelde su ve organik c¢oziicii fazlar1 olusturur.
Ekstraksiyonda fazlar aras1 ayirma yiizeyi kiigiiktiir.

Fazlar arasindaki dagilim konsantrasyonlar1 orami degismez. Fazlar arasindaki
dagilim konsantrasyonlari oraninin degerine dagilim sabiti denir. Nerst Dagilim Kanunu ile
hesaplanir.

Nerst Dagilim Kanunu;

C,/Cy=k
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Dagilim konsantrasyona baghh degildir. Su fazinda konsantrasyon azalmasi
durumunda k sabiti ile orantili olarak organik coziiciiniin de konsantrasyonu azalir. Bu
nedenle k sabitinin yeterince biiyilk olmasi durumunda analiz edilecek madde tamamen
cekilebilir[43].

Bir elementin iki faz arasinda dagilim orani, kimyasal reaksiyonlarda gergeklesen
iyon assosiyasyonuna, dissosiyasyona ve solvatasyona baglidir[44].

Su ile organik ¢oziicii arasindaki dagilim denge sabiti;

(ax)org [X] org

(ax)su [XTsu

Kp : Dagilim denge sabiti

(ax)org : X ¢Oziineninin organik fazdaki aktifligi,

(ax)su : X ¢Oziineninin su fazindadaki aktifligi,

[XJorg : X ¢Oziineninin organik fazdaki konsantrasyonu,

[X]sw : X ¢Oziineninin su fazindaki konsantrasyonu.

Ekstraksiyon verimliligi (%E) ¢oziinen maddenin organik faza ge¢me derecesini
ifade eder. Organik fazdaki element ile iki fazdaki toplam elemente orani ile bulunur[44].

Geri kazanmimla dagilma katsayisi arasindaki iligki;

100Kp
J0R=
KD+Vw/V 0

2.2.2.5.Ucurma ile Zenginlestirme

Inorganik eser element zenginlestirilmesinde az kullanilan bir yontemdir. Ancak
kolay ugucu bazi elementler i¢in vazge¢ilmez bir yontemdir. Bu yontemde matriks ile eser
elementin uguculuk farkinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Metal zenginlestirmede pek
kullanilmaz. Sec¢imli buharlastirma ile ET_AAS’ de matriks ayrilmasinda kullanilir[42].

Eser elementlerin ugurulmasi islemi, metalik 6zellik gostermeyen elementlerle,

elementel halde veya halojen, hidrojen ve oksijen ile yapmis olduklar1 komplekslerinde
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yilksek buhar basinci gosteren amfoter elementlere uygulanir. AAS ’de kullanilan
hidriiriine ¢evirme (arsenik, selenyum, telliir, antimon i¢in) buna 6rnektir. Ana bilesenin
ucurularak uzaklastirilmasi1 halinde, biiyiik miktarda reaktife ihtiya¢ duyulmadan eser
elementler degistirilebilir. Tercih edilen bu durumda, ana bilesen; su, organik ¢oziicii, asit
ya da amonyak cozeltisidir. Ana bilesen buharlastirilirken eser elementin uguculugunu

azaltacak maddeler ilave edilebilir[45].

2.2.2.6.Birlikte Coktiirme ile zenginlestirme

Zenginlestirilecek eser metaller biiyiik yiizeyli cokelek olusturarak, eser metaller bu
¢cokelek yiizeyinde adsorplanir. Cokelek organik veya inorganik karakterli olabilir. Organik
cokelekler selat kompleksleri, inorganik ¢okelekler ise siilfiir ve hidroksi bilesikleridir.

Birlikte c¢oktiirme metodunda kolektor tasiyicilar kullanilir. Birlikte ¢oktiirmenin
mekanizmasi deneysel sartlara, eser elemente ve tasiyicinin 6zelliklerine baghdir. Birlikte
¢cOktiirmenin mekanizmas1 hapsolma, karigik kristal olusumu ve adsorpsiyon seklinde ii¢
tirden olusmaktadir. Tasiyict ve eser element benzer kimyasal 6zellik gosterirse birlikte
coktiiriildiiklerinde karigik kristal yap1 olusturabilirler. Zit ozellilerde ise c¢oktiirme
isleminde bilesik olusturabilirler. Coktiirme islemi ne kadar yavas yapilirsa birlikte ¢cokme
o kadar ¢ok olmaktadir. Kristal olusumu hizli yapilirsa, kristal hizla biiyiirken ¢okelek
tizerindeki yabanci iyonlar hapsolur. Yavas ¢cokmede hapsolma az olmaktadir[45].

Adsorpsiyonun ¢ok olup olmamasi olusan ¢okelegin yiizey durumuna baghdir. Bir
cokelek olustugunda ylizey anizotropik yiik dagilimina sahiptir. Bu yilizden herhangi bir
kristal, ¢cozeltideki zit yiiklii iyonlarla etkilesir ve bu iyonlarla ¢okme saglanir[45].

Numune ¢ozeltisine, olusan c¢okelegin santrifiijlenip veya siiziilerek kolayca
ayrilabilecegi miktarda tasiyict ilave edilmelidir. Ayni zamanda tasiyicit miktariin girisim
yapan iyonlarin adsorpsiyonunu Onlemek i¢in miimkiin oldugu kadar az olmasi da

gerekmektedir[45].
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2.3.XAD Kopolimerleri

XAD Kopolimerleri biiyiik yiizey alanina sahip olmasi, sert olmasi1 ve gozenekli
yapiya sahip olmasi nedeniyle tercih edilen kopolimerlerdir. Cok sayidaki organik bilesik
icin iyi bir adsorplayicidir. Bu nedenle tercih edilen kopolimerlerdir. Cok sayidaki organik
bilesik icin iyi bir adsorplayicidir[46].

XAD kopolimerleri 6zdes gozenek boyutu dagilimi, yiiksek ylizey alani,
dayaniklilik, asitlere, bazlara ve  oksidasyon ajanlarina karst kimyasal stabilite gibi
fiziksel iistiinliiklere sahiptir. Amberlit XAD-2 recineleri sulu ¢ozeltilerden metal tutmak
icin etkin olarak kullanilabilir. Literatiirde, XAD-2, XAD-4, XAD?7 kopolimerlerinden
pek cok kelatlayic1 iyon degistiricinin sulu c¢ozeltilerdeki metalleri tuttugu
bildirilmistir[46].

XAD-1, XAD-2, XAD-3, XAD-4, XAD-16, XAD-1180 kopolimerleri
Polistiren-divinil benzen (PS-DVB) temelli recinelerdir. Hidrofobik nonpolar bir yiizeye
sahiptirler. Bu kopolimerler kolayca 1sinmazlar ve az miktarda su adsorplayabilirler. XAD
recinelerinden en diisiik yiizey alanina sahip olan gruptur. Artan yiizey alaniyla beraber
recine kapasiteside artar[47].

Cogunlukla organik bir peroksit olan katalizor varliginda stirenin (vinil benzen)
polimerizasyonu sonucu lineer polistiren elde edilir. Olusan plastik yap1 stiren veya toluen
gibi belirli c¢oziiciilerde coziiniirler. Eger belirli bir oranda divinil benzen stirenle
karigtirtlirsa  olusan polimer capraz baghdir ve c¢ozinmez. Recine iiretiminde
polimerizasyon genellikle bir siispansiyon i¢inde gerceklesir. Monomer damlaciklar su
icinde bicimlenir ve polimerizasyon prosesinin tamamlanmasiyla sert kiiresel tanecikler
olusur[47,48].

Amberlit XAD-6, XAD-7, XAD-8, XAD-9 ve XAD-11 re¢ineleri poliakrilik asit
esteri (PAA-E) temelli kopolimerlerdir. Bu recineler akrilat, metakrilat veya
akrilonitrilden herhangi birisinin divinil benzene ¢apraz baglanmasiyla elde edilir.

XAD-6, XAD7, XAD-8, XAD-9 ve XAD-11 re¢ineleri hidrofilik bir yiizeye ve

orta derece pokariteye sahiptirler[48].
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Tablo 2.2. XAD Recinelerinin Genel Ozellikleri[48]

Recine Adi Recine Tiirii | Spesifik Ortalam Ortalama Tanecik
Yiizey Gozenek Gozenek Boyutu
Alani(m’/g) Cap1 Cap (um)
(A% (mL/g)
XAD-1 PS-DVB(PA) | 100 205 - 480-250
XAD-2 PS-DVB(PA) | 300 90 0.65 480-250
XAD-4 PS-DVB(PA) | 750 50 0.98 480-250
XAD-7 MP--PAE 450 90 1.14 480-250
XAD-8 PAE 140 240 - 480-250
XAD-9 PAE 70 370 - 480-250
XAD-11 PAE 70 350 - 480-250
XAD-16 PS-DVB(PA) | 800 100 1.82 480-250
XAD-1180 PS-DVB(PA) | 600 300 1.68 480-250
XAD-2000 PS-DVB(PA) | 580 42 0.64 480-250
XAD-2010 PS-DVB(PA) | 660 280 1.80 480-250
H H H
PRI SR CH,.CH.CH.CH,
oot sl
C=0C=0C=0C=0
0O O O
] 0O 0 0O
CH, CH, CH, I

Sekil 2.1. Amberlit XAD-6 Sekil 2.2. Amberlit XAD-7
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CH, CH, CH,
C=0C=0C=0

0 O 0

CH, CH, CH,
Sekil 2.3. Amberlit XAD-8 [48]
2.3.1.XAD Recineleri ile Zenginlestirme Calismalari

Howard ve Zavar, XAD-1, XAD-2, XAD-4,XAD-7 ve XAD-8 recinelerini
ditizonla kaplayarak Hg ‘y1 kolonda zenginlestirmis, XAD-2 ile %99 verime ulagsmistir.9
M HCI ileklondan elue edilerek CVAAS yontemiyle analiz etmistir. Bu yontemle civa
derisimi 290-328ng/L bulunmustur[49].

Olgiicii, XAD-7 recinelerle DNR(2,4-dinitrosoresorcinol) ve NN(1-nitroso-2-
naftol) immobilizasyonundaki cesitli degisiklikleri inceleyerek fiber-optik sensor
gelistirmistir[50].

El¢ci XAD—4 recinesi ile dolgulu mini kolonda Cu, Cd, Mn, Co, Pb, Ni ve Fe’in
APDC komplekslerini zenginlestirip optimum sartlarda %95 geri kazanabilmistir[51].

Tiirker ve Tungeli, XAD-16 recinesinde Cu, Zn ve Ni mini kolonda
zenginlestirilmistir. HNOj ile %99 geri kazanilmig ve AAS de tayin etmislerdir[52].

Plantz, Cu, Co, Ni ve Cr ‘u bis(karboksimetil) diyokarbonat komplekslerini
XAD-4 recinesinde zenginlestirip kesintisiz olarak 0,1M NHj ile elue edip ICP-MS tayin
edilmis deniz sularina uygulamislardir[53].

Porta, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, ve Zn elementlerinin 1-(2-tiyoazolazo)-2-naftol ile
komplekslestirip XAD-2 recinesi ile mikro kolonda kesintisiz deristirmistir. Eluent olarak
2M HCI ve 0,1 M HNO; kullanmis, ICP-AES yontemi ile analiz ederek deniz suyuna
uygulamistir [54].
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Brajter, XAD-2 recinesine pirokatesol viyole ve 4-(2-piridazol) rezorsinol ile
yiikleyerek Pb, Ni, Co ve Ag elementlerini %95 -%99 oraninda 0,5, 1 M HNO; ve 0,2
M HNO; ‘de 0,5M tiyoiire ile geri kazanmistir. Analizleri AAS, GFAAS ve ASV
yontemleri ile yapmistir.80 kat deristirme faktorii ile musluk suyuna uygulamistir[55].

Parrish ve arkadaslari, XAD-2, XAD-4, XAD-7, XAD-8 ve XAD-11
recinelerini Kelex—100 siv1 iyon degistirici kaplayarak Fe, Ni ve Cu elementlerini %99
verimle geri kazanmistir. Ayrica bakirt 2-hidroksi-5-t-oktilbenzofenonoksim ve 2-hidroksi-
5-nonibenzofenonoksim ile XAD-7 ile %99 verimle zenginlestirmistir. Elue olarak 2 M
HCI, analizlerde EDTA ile titrassyon yontemi kullanmustir. [56].

Yang ve ekibi XAD-2, XAD-4, XAD-7 ve XAD-8 re¢inelerinde bir¢ok elementin
8-hidroksikinolin, 1, 10 fenontrolin ve halojen komplekslerinin adsorpsiyon karakterlerini
ve zenginlestirme sartlarim1 incelemis, kolondan 1M HCI ile elementleri elue etmistir.
XAD-4 ile pH 2’de Au, pH 9’da Ga ve Sb %95 verimle kazanmis, XAD-7 ile pH 1 *de TI,
pH 2 ’de Sb pH 0,1-10 arasinda Au, pH 5-11 arasinda Fe pH 10 ‘da Ga %90-%99
oraninda geri kazanilarak zenginlestirmistir. Yontemi HCl ve HBr 6rneklerine

uygulamistir. [57].
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3. ANALiZ YONTEMLERI

3.1. Spektroskopinin tamim ve simiflandirilmasi

Spektroskopi, bir maddenin elektromagnetik 1s1n etkilesmesi sonucu 1sinin
karakterindeki degisikleri belirleme ve yorumlama esasina dayanir [58].  Etkilesme

esnasinda madde bir enerji diizeyinden diger bir enerji diizeyine gecer.

Spektrumlar genel olarak iki kisma ayrilir.
1.Atomik Absorpsiyon Spektrumlari
2.Molekiil Absorpsiyon Spektrumlari[59].

3.2. Atomik absorbsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ( AAS) genellikle metal olan elementlerin
miktar analizleri icin kullamlan, elektromagnetik 1s1min  atomlar tarafindan
absorplanmasinin 6l¢iimiine dayanan bir metoddur [60].

Kuantum teorisine gore, h enerjili bir foton bir atom tarafindan absorplanirsa,
atomun kararh temel diizeydeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiik olan

kararsiz, uyarilmis diizeye gecer. [61].

Uyarilms diizey ile temel diizey arasindaki enerji farki,

E0-Ei= h.v=h.c/A ‘dir.

Ei = Uyarilmus diizeyin enerjisi
EO= Temel diizeyin enerjisi

h = Plank sabiti

c= Isik hizi

A= absorplanan 15181n dalga boyu

Eger atomlar termal ya da elektriksel olarak uyarilirsa daha sonra absorplanan

enerji bir emisyon spektrumu olarak saliverilir, 151n ile uyarilirsa sadece belli enerjideki
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yani belli dalga boyundaki 1sinlar absorplanir. Bu sekilde absorplanmis enerji fluoresans
spekrumu seklinde saliverilir.

Bir atom sadece tek bir uyarilmis durumda varolabilirse o zaman sadece tek bir
emisyon, absorpsiyon ya da fluoresans hatti1 goriiliir. Ancak deneysel olarak spekrumlarda
birden fazla hat gzlenir.

Onsekizinci yiizyilin baslarinda 6zellikle sivilar ve kristaller {iizerinde 1$181n

absorpsiyonu Lambert-Beer esitligi ile verilmistir[62].

A = Absorbans
I0 =Gelen 15181n siddeti

=Cikan 15181n siddeti

k = Absorpsiyon katsayis1 (Absorplanan madenin tiiriine ve 151k yoluna bagh bir
sabit)

d = Absorpsiyon tabakasimin kalinhgi

c = Absorpsiyon maddesinin konsantrasyonu

Absorpsiyon spektroskopisinin tarihi gilines 1smimin gozlenmesiyle yakindan
ilgilidir. 1802 yilinda Wollastone giines spekturumundaki siyah hatlarin varligini
kesfetmistir. 1820 yilinda Brewster siyah hatlara giines atmosferindeki absorpsiyonun
neden oldugunu belirtmistir. Bunu Kirchoff ve Bunsen de alkali ve toprak alkali metallerin
spekrumlar ile ilgili sistematik calismaln sirasinada kanaitlamiglar, alevde sodyum tuzlar
tarafindan yayilan sar1 hattin giines spekrumundaki siyah D hatti ile benzestigini
kesinolarak gostermislerdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin asil dogus yili 1955’tir. Milat, Alkamade
[62,63]. Ve Walsh [64]. Birbirinden habersiz olarak ayni yilda atomik absorpsiyon

spektrometreyi analizler icin uygulanabilecek bir yontem olaraak onermislerdir.
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3.3. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrelerinin en O6nemli kisimlar, analiz
elementinin absorplayacagi 15181 yayan 1s1k kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, calisilan dalga boyunun diger dalga boylarinadan ayrildigi

monokramotdr, 151k siddetinin dl¢iildiigii dedektor ve kaydedicidir. [65].

Isik Kaynag1 Atomlastirici  Monokromator Dedektor Kayit
| — et
| I >
& —

Sekil 3.1.Atomik Absorpsiyon spektrofotometresinin kisimlar

Atomik absorpsiyon Ol¢iimlkeri i¢in kullanilan ii¢ degisik tiir spektorofotometre

sekil 3.2’ de goriilmektedir.

j
i
%
]

ARLAARA

pr.
e

, -
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Sekil 3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi[65]
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a) Tek 151k yollu dogru akim (d.c) spektrofotometresi: Bu sistemde 151k
kayanagindan ve atomlastiricidan gelen 151k kesiksizdir ve dedektérde bir dogru akim
olusturur.

b) Isik kaynagindan ¢ikan 11k kesikli olarak, atomlastiricidan ¢ikan 1s1k ise
kesiksiz olarak dedektdre ulasir. Kesikli 151k dedektorde alternatif bir akim
olusturdugundan bu alete tek 1s1k yollu, alternatif akimli (a.c) spektrofotometre denir. Bu
alette elektronik devreler yardimiyla sadec alternatif akim yiikseltilir. Bdoylece,
atomlastiricidan gelen 151k ihmal edilebilir bir degerde kalir.

c) Cift 151k yollu alternatif akimli (a.c) sistem: Burada kullanilan 151k delici
(chopper) , 151k kaynagindan ¢ikan 15181 sirasiyla atomlastiricinin icinde ve disindan gegirir.
Bu iki 151k dedektore sirayla ulagir ve dedektor ardarda gelen bu sinyallerin siddetlerinin
oranmio Olcer. Her iki 151k da ayn1 151k kaynagindan gelir, ayn1 monokromatrden gecer,
aynm alici tarafindan alimp aymi elektroniklerle yiikseltgenir. Bu nedenle, lamba
emisyonunda, alici duyarhiginda veya yiikseltilmesindeki herhangi bir degisiklik pay ve
paydayr aym oranda etkileyeceginden absorbans kararhiligi tek 151k yollu

spektrofotometrelerden ¢ok daha iyidir[66].

3.3.1. Isik Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelen elementin cok dar bir dalga boyu
araligindan absorpsiyon yapmasi bir avantajdir.  Bu yiizden, siirekli bir 1s1k kaynagi
kullanrak absorpsiyon hattini ayirmaya ¢alismak yerine, absorpsiyon hattindan daha dar bir
emisyon hatt1 veren bir spektral kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan ¢ok biiyiik bir
kolaylik saglar. Atomik absorpsiyon spektroskopisinden kullanilan 11k kaynaklari; oyuk
katot lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, buhar bosalim lambalari, alev ve siirekli 151k
kaynaklaridir[67].

Oyuk Katot Lambalari, olarak biline 151k kaynaklar1 diisiik basingta neon veya
argon gibi asal bir nedenle c¢ok elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmistir. Bu
lambalarda katot, incelenecek elementleri iceren lambalardan, metalik bilesiklerden veya
toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan
en Onemli sorun, Ozellikle licten fazla element iceren lambalarda lambanin emisyon

siddetinin azalmasi sonucu gozlenebilme sinirinin biiyiimesidir[67].
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8 Pimli Soket Destekler Katot Mika Siperler Cam Ceper Korumal: Bslme UV Cam Pencere

Baglanti Pimleri Anot Silisyumdioksit
Pencere

Sekil 3.3. Oyuk katot lambasi[67]

3.3.2.Elektrotsuz Bosalim Lambalar: (EDL)

Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 (EDL), olarak adlandirilan lambalar, As, Se, Sb gibi
ucucu ve kiiciik dalga boylarinada (< 200) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin
gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 11k siddetleri, oyuk katot lambalarina oranla birka¢ kat daha
fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperlerine yerlestirilmislerdir.
1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuartz tiipiin dis ¢eperleri ile temastaki elektrotlar arasinda 200 Watt’lik bir

giic ile uyarma saglanir[68].

3.3.3.Buhar Bosahhm Lambalari

Buhar Bosalim Lambalari, civa, talyum, cinko ve alkali metaller gibi oldukca
kolay buharlagan metallerin tayininde ucuz olmalar ve yiiksek 1s1k siddeti vermeleri
nedeniyle tercih edilirler. Analiz elementini iceren bir buhardan elektrik akiminin
gecmesiyle 1s1ma yaparlar. Normal ¢alisma sartlarinda yiiksek atom konsantrasyonlarinda
self absorpsiyon ve self reversal nedeniyle giiclii bir hat genislemesinin olmasi bu
lambalarin dezavantajidir. Civa icin yapilan buhar bosalim lambalarindaki buharin basinci
o kadar yiiksektir ki yayilan 151k tamamen absorplanir ve duyarlilik ¢ok diisiik oldugundan
AAS olciimleri icin pek uygun degildir. Self reversal’in azaltilmasi amaciyla akim
kiigiiltiilebilir. Fakat bu da lambanin kararliligim azaltir[68].

Alev’in 151k kaynagi olarak kullanilmasi, ucuzlugu, evrensel olmasi ve istenen

ozelliklere gore ayarlanabilir olmasi nedeniyle avantajli, kararsiz olusu, emisyon siddetinin
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zayif olmasi, optimum kosullarda emisyon ve absorpsiyon hat genigliklerinin ayni olmasi
nedeniyle de dezavantajlhidir.

Siirekli Isik Kaynaklar (hidrojen veya déteryum lambalari, yiiksek basingh ksenon
lambalar1), Atomik absorpsiyon i¢in ilk bakista ¢ok ¢ekici 1s1k kaynaklaridir. Kararliliklart
iyidir ve genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yaptiklarindan her element icin ayr1 bir
lamba gerekmez. Fakat atomlar ¢ok dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaptiklarindan,
siirekli 151k kaynaginin yaydigi genis dalga boyu araligindaki istmanin atomlar tarafindan
absorplanan miktar1 Slcgiilemeyecek kadar kiiciiktiir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarinin

atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde kullanilmalar1 uygun degildir[68].

3.3.4. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da bilinen atomlastiricinin gorevi, 6rnekteki iyonlardan
ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olusturmaktir. AAS’ de analizin basaris1 atomlastirmanin etkinligine bagl oldugundan,
diizenegin en onemli bileseni atomlastiricidir. Kullanilan atomlastiricilan ikiye ayirmak
miimkiindiir. Bunlar; alevli ve alevsiz atomlastiricilardir[69].

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici ile piiskiirtiiliir.
[k once c¢oziicii buharlagir. Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz
molekiiller atomlaria ayrilirlar. Alev i¢inde analiz elementinin atomlarindan baska CO,,
CO, C, H;0, H,, NO, N, gibi bircok yanma iiriinleri olusacagindan alevdeki olaylar son
derece karmasiktir[69].

AAS’de atomlastiric1 olarak alev disinda sistemler de gelistirilmistir. Bunlarin en
onemlisi elektrotermal atomlastirici olarak da adlandirilan grafit firinlardir. Isitilmalari i¢in
ayrt bir giic kaynagi gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Cok kiiciik ornek
hacimlerinde (5-50u) calisilabilir ve aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek
sivilarin analizi yapilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresi fazla oldugundan
duyarlilik aleve oranla ¢ok daha fazladir[70].

[k kez L’vov tarafindan onerilen diizenekte drnek c¢ozelti firina yerlestirildikten
sonra firin elektriksel direncle 1sitilarak atomlagma saglanir

AAS’de en c¢ok kullanilan atomslastirict tiiri Massmann grafit firmidir. Bu
atomlastirici uclarina uygulanan diisiik gerilimle (10V) ve yiiksek akimla (500A) 1sitilir ve

boylece atomlastiric1 istenen sicaklifa getirilerek, calisilan elementin atomlagmasi icin
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gereken sicaklik elde edilir. Ornek ¢ozeltisi Sekil 3.3 “‘de goriildiigii gibi kiiciik bir delikten
enjekte edilir ve uygulanan 1sitma programlari ile atomlagmasi saglanir[70].

Isitma programinda kurutma basamagi adi verilen birinci basamakta, ¢oziicii
buharlastirilir. Bunun i¢in firin ¢oziiciiniin kaynama noktasinin biraz iizerindeki bir
sicaklikta tutulur. Sulu ¢ozeltiler i¢in bu sicaklik 110 C ‘dir. Kiilleme basamagi denen
ikinci basamakta ise, ¢Ozeltide bulunan tiim ucucu bilesenler ve organik maddeler
buharlastirilir. Ozellikle uguculugu fazla olan elementlerin analizinde bu basamak c¢ok
kritiktir. Ciinkii sicakligin fazla artirllmasi tayin edilen elementin de atomlasma Oncesi
ortamdan uzaklagmasina yol agar. Ornek ¢ozeltisinin 6zelliklerine gore bu sicaklik, 350
1200 °C arasinda segilir. Ugiincii basamakta, yani atomlasma basamaginda firin analizi
yapilan elementin gaz halindeki atomlarinin elde edildigi sicaklikta (2000-3000 °C arasi)
tutulur. Ornekteki elementin absorplandigi 151k bu basmakta olgiiliir. Grafit tiipten gegen
gaz akisi kesilerek atomlarin 151k yolunda daha uzun siire kalmalar1 saglanir. Sinyaller bir

yazici ile alinir ve degerlendirme i¢in pik yiiksekligi veya pik alanlar ol¢iiltir[71].

3.3.5. Monokromatorler

Absorbansin dl¢iilmesi sirasinda 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir
dalga boyunda 1s1k secilerek 6rnege gonderilir. Atomlar oldukca dar bir spektral araliktan
enerjisinin sadece belli bir kismini1 absorplar. Bu AAS icin biiyiikk bir avantajdir.
Spektroskopik  yontemlerin  ¢ogunda  kullanmilan  aletin  iistiinliigii =~ dogrudan
monokromatoriin ayirma giiciine bagl oldugu halde, AAS ‘de bu o kadar onemli degildir.
AAS’de iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot lambasinin emisyon
hattinin ~ genigligi ile absorpsiyon hattinin genisligine baglidir ve normal bir
monokromatoriin ayirma giicliniin altinda degerlerdir. Monokromatdriin, incelenen

elementin rezonans hatlarindan ayirmasi yeterlidir[71].
3.3.6. Dedektorler
Isig1 elektrik sinyaline doniistiirmek icin kullanilir. Dedektoriin 1s18a karst duyarli

olmasi 1s1k siddeti ile dogru orantili sinyal iiretmesi, bu sinyal iiretme siiresinin kisa

olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi
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istenir. AAS’de 151k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi icin fotogogalticilar

kullanilir[71].

3.4. Girisimler

AAS’de de, diger yontemlerde oldugu gibi, analizi yapilacak 6rnegin 6zelliklerine
gore girisimlerle karsilanabilir. Bir element ya da molekiiliin baska bir elementin tayinini

karistirmasina girisim denir[72].

3.4.1. Spektral Girisimler

Tayini yapilan elementin absorpsiyon yaptigi dalga boyunun ortamda bulunan diger
element veya molekiillerin absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylan ile cakigsmasi veya 1sik
kaynagindan gelen 15181n ortamdaki buharlasmamais partikiiller tarafindan sagilmasi olaylar
sonucu olusur. FElementlerin rezonans hatlarinin  cakismasi  olayr  kullanilan
monokromatorlerin, dalga boylarindaki kiiciik farkliliklar ayirt edebilmelerinden dolay1
¢ok az rastlanan bir durumdur[73].

Spektral girisimlerin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bunlar; ¢ift
hat yontemi, siirekli 151k kaynaklarimin kullanimi ve zemin diizeltme yontemidir. Bunlar
aletsel yontemlerdir. Ayirma yontemleri kullanilarak kimyasal olarak da yok

edilebilirler[74].

3.4.2. Spektral Olmayan Girisimler

Kimyasal Girisimler, atomlastiricida olusan kimyasal tepkimelrin sonucudur.
Ozellikle alevle atomlastiricilarda analizi yapilacak elementin, oksijen ile tepkimeye
girerek kararli bilesikler olusturmasi, atom derisiminin azalmasina dolaysiyla absorbans
degerinin gerekenden daha kiiciikk okunmasina neden olur. Bunu 6nlemek icin ortama
girisime neden olan madde ile daha kararl bir bilesik yapan bir madde eklenir.

Fiziksel Girisimler, analizi yapilacak maddenin ve standardin viskozite, yiizey
gerilim, yogunluk, difiizyon gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasindan dogar. Ornek ve
standart  cozeltilerin  Ozellikleri  birbirlerine  benzetilerek  kimyasal  girisimler

giderilebilir[75].
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4. MATERYAL-METOT

4.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

1.

|98)

e -

Zenginlestirilmis Nikel numuneleri tayinde PERKIN ELMER marka A.A.S ve
ayn1 markaya ait tekli oyuk katot lambas1

Kurutma isleminde OVISOC-EC marka etiiv

Cozelti hazirlamada 25mL, S0mL, 100mL, 250mL, 500mL, 750mL, 1000 mL
’lik balon jojeler

pH ol¢gmek ve ayarlamak icin ISO LAB pH 111 marka pH metre

Tartim islemlerinde GEC AVERY marka hassas elektronik terazi

Cozelti alinip seyreltilmesinde 0,5mL, 1mL, SmL ve 10 mL ’lik pipetler
Coziinme islemleri icin CHILTER marka magnetik karistiric

Sonuglarin degerlendirmesinde bilgisayar

4.2. Olciimlerle ilgili Deneysel Parametreler

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisindeki oOl¢limlerde kullamilan parametreler

asagida Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1. Olgiimlerle Nikel ile ilgili parametreler.

Dalga Boyu (nm) 232 nm

Alev Tipi Hava-Asetilen
Band Araligi (nm) 0.2 nm

Ortalama Uygulanan akim Siddeti (mA) 7,5

Zemin Diizeltmeleri Déteryum Lambast

4.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde, deiyonize su, standart metal cozeltileri, standart tampon c¢ozeltileri,

hidroklorik asit, nitrik asit, etil alkol, metil alkol ve sodyum hidroksit gibi reaktiflerin

kullanildig: standart ¢ozeltiler ile ¢alisildi. Hazirlanan ¢ozeltiler cam siselerde saklandi.
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4.2.1. Standart Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneyler de, Merck marka 1000 mg/L’lik FAAS standart Ni ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Standart test ¢ozeltileri i¢cin kullanilan nikel, bu ¢ozeltiden belirli miktarda
alinip deiyonize su ile seyreltilmesinden elde edilmistir.
4.2.2. Ligant Stok Cozeltisi

Firat Universitesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya Anabilim dalindan temin
edilen ve yeni sentezlenen Diamino-4-(4-nitro-phenylazo)- 1H-pyrazole (BPMBAD)
ligandi kullamildi. 0,020 g BPMBAD (99,9 % saflikta) tartilarak 50 mL etanol-su
karisimda ¢oziildii (40:60 % v/v).

4.2.3. HCI Stok Cozeltileri

Derisik HCI den ( %36w/v, d:1,19 g/mL ) 0,1 mol L, 2 mol L™, 3 mol.L", 4
mol.L™ 100 mL ’lik stok ¢ozeltiler hazirlandu.

4.2.4. HNO; Stok Cozeltileri

Derisik HNOs ten( %65 w/v, d:1,19 g/mL ) 2 mol.L! HNO; 250 mL, 3 mol.L!
HNO; 50 mL ve 4 mol.L"! HNO3 50 mL hazirlanda.

4.2.5. NaOH Stok Cozeltisi( 2 Mol L)

4 g NaOH alinarak saf suyla 50 mL’ ye tamamlandi.
4.2.6. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Etil Alkol

Deiyonize

Saf Su
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4.3. Adsorbent, Kolon ve Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi
4.3.1.Adsorbent Hazirlanmasi

Bu calismada adsorban olarak ortalama yiizey alam1 750 m2/g ve gdzenek capt 50
nm olan Amberlit XAD-7 kopolimeri kullanildi. XAD-7 ’den 1 g alind1 ve sekil 4.1’ de

belirtilen agamalar uygulandi.

XAD-7

10 mL, 1 mol.L" NaOH igerisinde 2 saat bekletildi

|
Siiziildii (Beyaz bant siizgec kagidi)
Saf su ile yikandi
4 mol. L' HCI ¢ozeltisi igiisinde 2 saat siire ile bekletildi
Siiziildii (Beyaz bant siizgec kagidi)
Saf su ile yikand1
|

Etiivde kurutuldu( 45 oc )

Sekil 4.1. XAD-7’nin Hazirlanmasi

4.3.2. Adsorpsiyon Kolonunun Hazirlanmasi
Nikel elementinin amberlit XAD-7 {izerine tutunmalarinin tayininde deney

diizenegi olarak i¢ ¢ap1 1 cm olan kolonlar kullanildi. Kolonlar temizlenip kurutulduktan

sonra alt kismina bir parca cam pamugu yerlestirildi. 45 °C ‘de kurutulan XAD-7
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polimerinden 0,6 g alinarak kolon i¢inde cam pamugu iizerine koyuldu ve polimerin iist
kismina da bir parca cam pamugu yerlestirildi. Kolondan, her kullanimdan sonra polimerin
temizlenmesi i¢in 2 mol L™ HCI, 2 mol L™ HNOs, etanol ve deiyonize su gecirildi. Deney

kolonu sekil 4.2’de verilmistir.

Sekil 4.2 Adsorpsiyon Kolonu
4.3.3. Tampon Hazirlanmasi

Sitrat tamponu (0.1 mol L™") pH 2.0-3.0, Asetat tamponu (0.1 mol L™") pH 3.0-
6.0 fosfat tamponu (0.1 mol L™ pH 6.8-9.0 ve Amonyum tamponu (0.1 mol L™ pH
8.0-12.0 Araliklarinda kullanmak i¢in hazirlandi.
4.3.4.Metal Selatlarimin Kolonda Tutulmasi

Zenginlestirme yapilacagi pH ’da tampon c¢ozelti (5—10 mL) gecirilerek kolon

sartlandirildi. Hazirlanan test ¢ozeltiler ¢esitli akis hizlarinda kolonda gegirildi. Her bir

calisma 3 tekrarli yapildi.
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4.4. Zenginlestirme Icin Optimizasyon Calismalari

BPMBAD Ligandiyla farkli pH araliklarinda Ni iyonlar1 Amberlite XAD-7
polimerik recinesi iizerinde en iyi verim ile adsorplandigi sartlar tespit edilmistir.
Zenginlestirme islemlerinde test ¢cozeltiler 100 ppb Ni icerecek sekilde hazirlanmistir.

Yontem, su Orneklerine uygulanmadan Once standart test ¢ozeltileri hazirlanarak
analitik parametrelerin optimizasyonu saglanmistir. Test c¢ozeltileri sirasiyla asagida
belirtildigi gibi hazirlanmistir. 1.0 mg L' stok Ni (II) ¢ozeltisinden 5 mL, stok BPMBAD
cozeltisinden 2,5 mL, calisilan pH degerlerine gore hazirlanan stok tampon cozeltiden 2
mL ve 20 mL deiyonize su ilave edilerek karistirildi. Karigimin pH’ 1 0.1 mol L™ HCI yada
0.1 mol L' NaOH cozeltileri ile ayarlandiktan sonra son hacim suyla 50 mL’ ye
tamamlandi. Test cozeltileri, Ni-BPMBAD selatlarinin olugmasi i¢cin 30 dk bekletildikten
sonra belirlenen akis hizlarinda kolondan gegirildi. Ni-BPMBAD seklinde kolonda
adsorplanan Ni (II) iyonlari, 6 mL 2 mol L' HCI cozeltisi ile elue edilerek geri kazanildi
ve FAAS ile tayin edildi.

Tablo 4.2. Zenginlestirme islemlerinin basamaklari

1.Asama Stok Ni (IT) ¢ozeltisi ilavesi
2.Asama | Stok BPMBAD cozeltisi ilavesi

3.Asama | Tampon ilavesi

4.Asama | 20 mL deiyonize su ilavesi

5.Asama pH’1 ayarlama (0,1 mol L HCI ya da 0,1 mol L' NaOH ile)

6.Asama | Kolondan tampon gecirilerek kolonu sartlandirma

7.Asama | Deiyonize su ile 50 mL’ ye tamamlama

8.Asama 30 dk bekleme

9.Asama | AAS’de absorbansin okunmasi

10.Asama | Kolonun temizlenmesi
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4.5. Deneysel Calismalar
4.5.1.En Uygun pH Arahgimin Tespiti

Diger zenginlestirme yontemlerinde oldugu gibi kat1 faz ekstraksiyon yonteminde
de en 6nemli parametrelerden biri ¢ozeltilerin pH’ sidir. Bu amagla Farkli pH degerlerinde
(3-9) Sug Ni (D), ilgili pH degerindeki 2 mL tampon ve 2,5 mL BPMBAD c¢ozeltileri
iceren 50 mL test ¢ozeltileri hazirlandi ve 2,5 mLdk™" akig hiz1 ile kolondan gecirildi. 6mL
2 mol L' HCI ¢ozeltisi ile elue yapildiktan FAAS’de okundu. Cozeltilerin pH’ sma
karsilik, FAAS’ de okunan degerlerden hesaplanan % geri kazamimlar karsi grafige

gecirildi Elde edilen sonuglar Sekil 4.3 ‘te verilmistir.

100

80 7

G0 A

% Verim

40 A

20 A

10

Sekil 4.3. En Uygun pH araliginin belirlenmesi

Tablo 4.3. En uygun pH araliginin tespiti icin incelenen sartlar

pH 3,4,5,6,7,89

Ligand Miktar Img BPMBAD (%0,04 liik ¢ozeltiden 2,5
mL)

Recine Miktar 600 mg XAD-7

Eluent 6 mL 2 mol L HCI

Ornek akis hizi 2.5 mL dk’
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4.5.2.En Uygun Ligand Miktarimin Tespiti

pH 7’de farkli miktarlarda BPMBAD (0,5-4 mg arasinda ) igeren test ¢ozeltileri
hazirlandi.  Akis hizi 2,5 mL dk™ ile kolondan gecirildi 2 mol L' 6mL HCI ile elue
yapildi. FAAS ile okunan absorbans degerlerinden %’ de geri kazanimlar hesaplandi ve
eklenen BPMBAD miktarlarina kars1 grafige geg¢irildi. Elde edilen sonuglar sekil 4.4° de

verilmisgtir.

100 ~

L 4

L 3
*

= =] =]
= = =
1 1 |

% Geri Kazanim
l&;
1

0 T T T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 23 3 33 4
ligand miktan (mg)

Sekil 4.4. En Uygun Ligand Miktarinin Tayini

Tablo 4.4. En uygun ligand miktarinin tespiti i¢in incelenen sartlar

pH 7

Ligand Miktar (mg) 0,5-4 mg arasinda BPMBAD
Recine Miktar (mg) 600 mg XAD-7

Eluent 6 mL2 M HCI

Ornek akis hiz1 2.5mLdk"’

Numune nikel ¢ozeltileri(50 mL,5ug)
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4.5.3. Nikel Cozeltisi icin En Uygun Hacmin Belirlenmesi

2,5ug Nikel iyonu iceren 50,100, 250, 500, 750 ve 1000 mL test cozeltileri
hazirlandi. Cozeltiler 2.5 mL dk™ akis uz1 ile kolondan gecirildi.6 mL 2 mol L' HCI
¢ozeltisi ile elue yapildi. FAAS ile okunan absorbans degerlerinden %’ de geri kazanimlar
hesapland1 ve test ¢ozeltilerin hacmine kars1t grafige gecirildi. Sonuglar sekil 4.5° de

verildi.

100

— -+
90 \

% Geti Kazanim .,
= (=] (=]

1]
i
=

1

—10 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 8§00 900 1000
Numune Hacmi (mL)

Sekil 4.5. En Uygun Hacmin Belirlenmesi

Tablo 4.5. En uygun hacmin tespiti i¢in incelenen sartlar

pH 7

Ligand miktar Img BPMBAD

Regine miktar 600 mg XAD-7

Eluent 6 mL. 2 M HCI

Ornek akis hiz1 2.5mLdk"’

Numune hacmi 50, 100, 250, 500, 750, 1000 mL
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4.5.4. En Uygun Akis Hiz1 Belirlenmesi

5ug nikel iyonu iceren 50 mL test ¢ozeltileri 1-5 mL dk™ akis hiz1 arahiklarinda
kolondan gecirildi. 6 mL 2 mol L' HCI cozeltisi ile elue yapildi. Bulunan %’ de geri
kazanimlar, test ¢ozeltilerin akis hizina kars1 grafige gecirildi. Bulunan sonuglar sekil 4,6’

de gosterildi.

100 ~

90 A
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=
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Numuneninakis hizi (mL dk-")
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Sekil 4.6. En Uygun Akis Hiz1 Belirlenmesi

Tablo 4.6. En uygun akis hiz1 i¢in incelenen sartlar

pH 7

Ligand miktar1 (mg) Img BPMBAD

Re¢ine miktar1 (mg) 600 mg XAD-7

Eluent 6 mL 2 M HCI

Ornek akis hiz1 1-5 mL dk" araliginda
Numune nikel ¢ozeltileri (50 mL,5ug)
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4.5.5. En lyi Eluent Secimi

Calisma sirasinda uygun eluent secimi icin HCI, HNO3, etanol ve asetonitril farkli
hacim ve derisimlerde elue isleminde kullanildi. pH 7 de hazirlanan test ¢ozeltileri 2.5 mL
dk" akis hizinda kolonda gegirilerek, belirtilen coziiciiler kullamilarak elue islemleri

gerceklestirildi. Eluent derisimi, cinsi ve hacmine karsilik % Geri kazanim degerleri Tablo

4.7.’de verilmistir.

Tablo 4.7. En uygun eluent se¢cimi

Eluent

Geri kazamm (%)

2 mol LT HCI, 4 mL

92

2 mol LT HCI, 6 mL 97
2 mol L' HCI, 10 mL 96
3 mol LT HCI, 6 mL 96
2 mol LT HNO3, 4 mL 88
2 mol LT HNO3, 6 mL 94
2 mol L' HNO3, 6 mL (etanol) 95
2 mol L HNO;, 10 mL 95
3 mol LT HNO3, 6 mL 96
6 mL etanol 24
6 mL asetonitril 22

4.5.6. En Uygun XAD-7 (Recine) Miktarimin Bulunmasi

Daha oOnce belirlenen sartlarda hazirlanan test cozeltilerindeki Nikelin geri
kazanim {iizerine recine miktarinin etkisi arastirildi. Bu amacgla 300-800 mg araliginda
XAD-7 absorpsiyon kolonuna eklendi. Her bir re¢gine iyice temizlenip pH 7 tamponu ile
sartlandirildi. Daha sonra 5pg nikel iceren 50 mL test ¢ozeltileri 2,5 mL dk™ akis hiziyla

kolondan gecirildi. Elde edilen % geri kazanmimlar recine miktarina karsilik grafige

gecirildi.
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Sekil 4.7. En uygun re¢ine miktarinin belirlenmesi

Tablo 4.8. En uygun recine se¢iminde incelenen sartlar

pH

7

Ligand miktar1 (mg)

1 mg BPMBAD

Recine miktar (mg)

300-800 mg araliginda XAD-7

Eluent 6 mL 2 mol L' HCI
Ornek akis hiz1 2,5mL dk”’
Numune nikel ¢ozeltileri( 50 mL,5ug)

4.5.7. Nikel Tayininde Diger Elementlerin Etkisi

Nikel iyonlarinin geri kazanimi iizerine bazi anyon ve katyonlarin etkisi incelendi.

5 pg nikel, 2 mL stok tampon ve 2,5 mL stok ligand ¢ozeltilerini iceren orneklerin her

birine ayr1 ayrt K*, Na*, Ca **, Mg **, Cu **, Co **, Zn **, Cd **, Pb **, Al **, Fe * ve Cr **

CI, Br, SO4 iyonlan ilave edildi. Cozeltilerin pH’ 1 7° ye ayarlandiktan sonra son

hacim 50 mL’ ye tamamlandi ve 2,5 mL dk! akis hizinda kolondan gecirildi. Elue
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islemlerinden sonra %’ de geri kazammlar belirlendi. Ilave edilen anyon ve katyonlarin

nikel iizerine geri kazanimlan tablo 4.9 ‘da verilmistir.

Tablo 4.9. Nikel Tayininde Diger Elementlerin Etkisi

Iyon  Konsantrasyon Geri kazamm  Iyon Konsantrasyon Geri kazanim

(mg L") (%) (mg L") (%)
K* 1000 98 Co™* 20 96
Na* 1000 100 Zn** 20 100
Ca?* 1000 96 Pb* 20 95
Mg ** 1000 94 AP 20 97
CI- 1000 97 Fe’* 20 96
SO, > 1000 98 crt 20 95
Cu® 20 101 cd* 20 94

4.5.8. Analitik Performans

Yontemin analitik performansinda, calisma grafiginin lineerligi, kalibrasyon
grafiginin denklemi, gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), tekrarl 6l¢iimleri bagil
standart sapmasi (% RSD) ve recinenin tekrar kullanilabilirligi belirlenmistir.

Analizler i¢in kalibrasyon grafigi, zenginlestirilmeden farkli derisimlerdeki standart
nikel cozeltilerinin FAAS’ ye direkt aspire edilmesinden okunan absorbanslarin, ¢ozelti
derisimlerine kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilmistir. 0.2 ve 4,0 mg L™ lineer derisim
araliginda, kalibrasyon denklemi A = 0.0282 C + 0.0064 (R*=0.9976) olarak bulunmustur.
Bu denklemde A nikelin absorbansi, C ise mg/L cinsinden nikel iyonlarinin
konsantrasyonudur.

Yontemin gozlenebilme sinirmin (LOD: deteksiyon sinir1) belirlenmesinde metal
iyonu hari¢ diger bilesenleri iceren 100 mL’ lik hacimlerde 10 adet blank cozeltileri
kullanildi. Her bir blank cozeltisi optimize edilen sartlarda kolondan gegirilerek 6 mL 2
mol L' HCI cozeltisiyle elue edildi ve FAAS ile okundu. Absorbanslardan blank
derisimlerinin standart sapmalar1 ve ortalamalar1 hesaplandi. Gézlenebilme ve tayin siniri
blank cozeltilerinin derisim ortalamasina ait standart sapmanin 3 kat1 ve 10 kat1 alinarak
hesaplandi. Nikel tayini i¢in gelistirilen yontemin gozlenebilme sinin 0,44 pg L', tayin

stnirt da 1,46 pg L™ olarak belirlendi.
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Yoéntemin bagil standart sapmasi, 7 kez hazirlanan 50 mL, 5 pug L' nikel
¢ozeltilerinin optimize edilen sartlarda zenginlestirme islemlerinden gegirilmesiyle %2,8
olarak hesaplandi. Bu deger yontemin oldukg¢a kesin sonuclar verdigini gostermektedir.

Kolondaki recine en son 250. kez kullanildi.

4.5.9.0rneklerin Temini

Bu calismada, maden suyu ve ticari sular Elaz1g’ da bulunan marketlerden temin

edilmistir. Cesme suyu ise laboratuarimizda kullandigimiz sebeke suyudur.

4.5.10. Su Orneklerinde Nikel Tayini

Yontem optimize edildikten sonra, cesme suyu, ticari igme suyu ve maden suyuna
basariyla uygulanmistir. Bu amacla 750 mL su 6rnekleri ve 500 mL maden suyu 6rnekleri
mavi band siizge¢ kdgidindan gegirildi. Ligand ve tampon ilavesinden sonra pH 7’ ye
ayarlandi. 30 dk bekletildikten sonra optimize edilen sartlarda sular kolondan gecirilerek
zenginlestirildi. Elue islemlerinden sonra FAAS ile analizler gerceklestirildi.

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla geri kazanim deneyleri uygulandi. Bu
deneylerde, 750 mL su ve 500 mL maden suyu bulunan numunelere, standart nikel
cozeltilerinden belirli miktarlarda eklenerek gelistirilen yoOnteme gore analizler

gergeklestirildi. Su drneklerindeki nikel diizeyleri Tablo 4.10” da verilmistir.

Tablo 4.10. Su Orneklerindeki Nikel Miktarlart

Ornek Eklenen Bulunan Geri kazanim %

Maden suyu - 29+04ugLl’ -
20ugLl?  49+05ugL? 100

Sehir hatt1 - 7.8+0.6 gL’ -
40ugL’! 122408 ug L' 103.3

Ticari icecek su - ND*#*

40pugLt  41+04pgL’ 1025

" Tayin siiriin altinda nikel oldugunu ifade eder.
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5. SONUC VE TARTISMA

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinin avantajlarindan yararlanarak Ni(II)
iyonlarinin belirlenmesi ve cesitli ortamlardaki miktarlarinin tayini i¢in bir kat1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirmeyi amacglayan bu tez calismasinda ligand olarak, yeni
sentezlenen ve ilk defa bu c¢alismada kullanilan N,N-Bis(Piridin-2-il-metilen)Benzen-1,4-
Diamin (BPMBAD) ligand ile ¢alisildi.

Geri kazanima pH etkisini incelemek icin 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri
kullanilarak, Ni-BPMBAD selatlarin1 igeren test cozeltilerinin pH’lar1 3-9 arasindaki
degerlere ayarlandi ve zenginlestirme islemlerine tabii tutularak geri kazanimlar belirlendi.
En yiiksek geri kazanimlar pH 6-8 degerleri arasinda oldugu belirlendi (Sekil 4.3.)

Metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde bir diger onemli analitik parametre 6rnek
¢oOzeltisinin hacmidir. Bu ¢ozeltilerdeki nikel iyonlarinin miktar1 2,5 pg olarak sabit tutulup
ornek ¢ozeltisinin hacmi artirildigindan bu parametre ayn1 zamanda analit konsantrasyonun
etkisini de belirlemektedir. 50 mL ile 750 mL 6rnek hacimleri arasinda (konsantrasyonla
iliskili olarak 50 ppb — 3.33 ppb) analitik degerlendirme agisindan kabul edilebilir geri
kazanim olan %95 ve daha fazlasi elde edildi. 750 mL’ den sonra kolonun kapasitesi
asildigindan geri kazammminin azaldigr belirlendi. 750 mL o6rnek 6 mL’ ye geri
kazanildigindan zenginlestirme faktorii 125 olarak bulundu (Sekil 4.5).

Nikel iyonlarinin geri kazanilmasi iizerine akis hizimin etkisini incelemek icin
yapilan deneylerde 2,5 mL dk™' akis hizindan sonra, adsorban ile Ni-BPMBAD selatlari
arasinda etkilesim siiresi azaldigindan, geri kazanim degerlerinin %95’ den daha kiiciik
degerlere diistiigii belirlendi. Bu nedenle, en uygun numune akis hizi 1-2,5 mL dk’
araliginda bulundu. Analiz siiresini kisaltmak icin test ¢cozeltilerinin akis hiz1 2,5mL dk!
olarak secildi (Sekil 4.6).

Zenginlestirme islemlerinde adsorban tarafindan tutulmus analitlerin uygun bir
¢oziicii ile elue edilmesi gerekir. Her ¢oziiciiniin adsorban ve analit iizerindeki etkisi farkli
oldugundan en yiiksek geri kazanim icin cesitli ¢coziicii ve ¢oziicli karigimlar1 denenmistir.
Elde edilen sonuglarda analitik degerlendirme i¢in kabul edilebilen geri kazanim degerleri
(> %95) 6 mL,3 mol L HCI, 10 mL, 2 mol L HCl,, 6 mL, 2 mol L HNOs, 6 mL 3 mol
L! HNOj; (etanolde), 10 mL 2 mol L! HNO;, ¢oziiciilerinde de elde edilmesine ragmen,
en yiiksek geri kazanim %97 ile 6 mL 2 mol L™ HCI ¢ozeltisinden elde edildigi icin
calismalarda elue islemleri 2 mol L™ HCI, 6 mL ile gergeklestirildi (Tablo 4.7).
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XAD-7 (recine) miktarmin optimize edilmesi amaciyla yapilan calismalarda en
yiiksek geri kazanimlar 500-700 mg araliginda bulundu. Bu yiizden ¢aligmalarda 600 mg
recine kullanildi. Re¢ine miktan artirildiginda geri kazanimin da artmasi beklenmektedir.
Fakat aymi oranda elue hacmininde artirilmasi gerekmektedir. Elue hacmi 6 mL sabit
alindigindan 700 mg recine miktarindan sonra geri kazanimlarin azalmasi beklenen
sonuctur (Sekil 4.7).

Literatiirde bir¢ok analitik tayin yontemi vardir. Bu tayinlerde en 6nemli asama
analit lizerine matriksin bozucu etkisinin olup olmamasidir. Bu amagla gelistirilen
yontemde Ni(Il) iyonlarinin geri kazanilmasi iizerine yabanci iyonlarin girisim etkisi; test
cozeltilerine farkli anyon ve katyonlarin degisik derisimlerde ilave edilmesiyle belirlendi.
Tablo 4.9 * de verilen sonuglara gore 1000 mg L™ K*, Na*, Ca **, Mg **, CI", Br, SO, >
ve 20 mg L' Cu **, Co **, Zn **, Cd **, Pb **, Al **, Fe ** ve Cr * iyonlarmin 100 ppb
derisimdeki Ni(II) iyonlarinin zenginlestirilip tayin edilmesine etki etmedigi belirlendi. Bu
sonu¢ bir ¢ok su Orneginin bu yontemle girisimsiz tayin edilebilecegini gostermesi
bakimindan literatiir i¢in 6nemlidir.

Yontemin analitik performansinda, calisma grafiginin lineerligi 0.2-4.0 ppm,
kalibrasyon grafiginin denklemi A = 0.0282 C (ppm) + 0.0064, gozlenebilme sinir1 (LOD)
0.44 ppb, tayin sinir1 (LOQ) 1.46 ppb, tekrarh olgiimleri bagil standart sapmasi (% RSD)
2,8 ve reginenin tekrar kullanilabilirligi 250 kezden fazla oldugu belirlenmistir.

Yontemin dogrulugu, 6rneklere bilinen miktarda Ni(Il) iyonlan ilave edilmesiyle
test edilmistir. Analizlerden sonra geri kazamimlar %100-%103,3 arasinda analitik
degerlendirme agisindan kabul edilebilir degerlerde bulunmustur.

Yeterli geri kazamim (>%95) ve diisilk bagil standart sapma (<%S5), yiiksek
dogruluk kat1 faz yonteminin gecerliligini yansitir.

Gelistirilen nikel tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyonu yontemi diger yontemlerle
kiyaslandiginda gozlenebilme sinir1 0,44 pg L, zenginlestirme faktorii 125 ve geri
kazanimi %100-%103,3 ile uygulamasi kolay, maliyeti diisiik tekrarlanabilirligi yiiksek
ideal bir yontemdir(Tablo 5.1).
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Tablo 5.1. Nikel Tayininde Kullanilan Y6ntemlerin Karsilagtiritlmasi

. LOD Zenginlestir | Yayn

Kati faz Selat reaktifi (ng ) me faktorii yil Kaynak
Ambersorb | 1-(2-pyridylazo)
563 2-naphtol 0.23 125 2003 [76]
CCTS DHBA 0,67 250 2007 [77]
(DVB)-
ethylene
glycol quinoline-8-ol 2 200 2005 [78]
dimethacryl
ate
Amberlite .
XAD-2 o0-Amino phenol 7.5 65 2000 [79]
Aktif 4,6-dihydroxy-2-
Karbon mercaptopyrimidi 3.5 260 2007 [80]

ne
Jamberlyst | 0.86 100 2007 | [81]
Amberlite
XAD-4 - 0,46 200 2009 [82]
Amberlite Mevcut
XAD-7 BPMBAD 0.44 125 calisma
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Tablo 5.2. Nikel tayini optimize edilmis sartlar

pH

Ligand miktar1 (mg)

Regine miktar1 (mg)

Eluent hacmi (2 mol L™ HCI ) (mL)
Sicaklik

Elue debisi (mL dk™)

Ornek akis hizi (mL dk™)
Maksimum numune hacmi (mL)
Zenginlestirme faktorii

Dogrusal aralig (mg L)
Regresyon denklemi (mg L™
Detection limit (ug L

Bagil Standart Sapma (R.S.D, N=7) (%)

600

6

Oda sicakligi
4

2,5

750

125

0.2-4.0

A =0.0282 C + 0.0064
0.44

2.8
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