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AMBERLITE XAD-1180 RECINESININ YENI BIR SELAT YAPICI REAKTIF
ILE DOYURULARAK ESER DUZEYDEKI AGIR METALLERIN
SORPSiYON OZELLIKLERININ BELIRLENMESI VE FAAS iLE TAYINLERI

Serkan SAHAN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2006
Tez Damismani: Yrd. Do¢. Dr. Ugur SAHIN

OZET

Bu calismada XAD-1180 polimer recinesi Eriochrome Blue Black R [Calcon, 1-(2-
hidroksi-1-naftilazo)-2-naftol-4-siilfonik asit sodyum tuzu, EBBR ] ile impregne edilmis
ve bu selat yapici regine eser diizeydeki Ni ve Cu elementlerinin zenginlestirilmesi igin
kullanilmistir. Model ¢6zelti ortaminda gelistirilen yontem i¢in pH, 6rnek hacmi, 6rnek
ve eliient akis hizi, eliie edicinin cinsi ve hacmi gibi analitik parametrelerin eser
elementlerin geri kazanma verimleri iizerine (%R) etkisi incelendi. Re¢inede EBBR
kompleksi olarak tutunan metaller 10 mL 1M HNOj ile eliie edildi. Ortam bilesenlerinin
etkisini incelemek amaciyla sentetik deniz suyundan eser elementlerin geri kazanma
caligmas1 yapildi. Ni(II) ve Cu(Il) i¢in reginenin adsorpsiyon kapasitesi belirlendi.
Deneysel olarak belirlenen optimum sartlarda yontemin kesinligi incelendi. Tim
elementler i¢in geri kazanma degeri > %95 ve bagil standart sapma degerleri < %2.7
oldugu belirlendi. Gozlenebilme sinirlart 0.01-0.06 pg/L  arasindadir. YOntemin
dogrulugu icin standart referans madde (CWW-TM-D) analizi yapildi. Gelistirilen
yontem deniz suyu, irmak suyu, asidik ve peritoneal diyaliz sivilarinda Cu(I) ve Ni(II)

iyonlarinin ayirma/zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Amberlit XAD-1180, EBBR, impregnasyon, FAAS, Peritoneal

diyaliz stvisi.
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DETERMINATION OF SORPTION BEHAVIOURS OF TRACE HEAVY
METALS BY FAAS WITH A NEW CHELATING REAGENT IMPREGNATED
AMBERLIT XAD-1180 RESIN

Serkan SAHAN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, July 2006
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ugur SAHIN

ABSTRACT

In this study, Amberlite XAD-1180 (AXAD-1180) resin was impregnated by
Eriochrome Blue Black R, EBBR and used for preconcentration of Ni(Il) and Cu(II)
elements at trace levels. The effect of analytical parameters such as pH, sample volume,
sample and eluent flow rates, eluent concentration, volume and type of eluent on the
recovery (R%) of trace elements was investigated in model solution medium. The
metals retained on resin as EBBR complexes were eluted by 10 mL 1M HNOs. The
study on the recovery (%) of the trace elements was made in synthetic sea water
medium for the investigation of influence of matrix components. Adsorption capacity of
the resin was determinated for Ni(Il) ve Cu(Il). The repeatability of method at the
optimum conditions which was experimentally determinated was investigated. The
recovery values for the elements were found as >95% and relative standard deviation
was < 2.7%. The detection limits were in range of 0.01-0.06 pg/L. Analysis of certified
reference metarial was performed (CWW-TM-D) for the accuracy of method. The
method developed was applied to separation/preconcentration and determination by
FAAS of Cu(Il) and Ni(Il) elements in seawater, river water, acidic dialysis and

peritoneal dialysis solutions.

Keywords: Amberlite XAD-1180, EBBR, Impregnation, FAAS, Peritoneal dialysis

solution.
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1. BOLUM

GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Hizli kentlesme, teknolojik gelisme, tarimsal {iretimi artirma ¢aligmalari, artan enerji
ihtiyaci i¢in liretim ve maden isletmeciligi gibi olgular, insan ve canli faaliyetleri igin
cok onemli olan hava, su ve toprak kirlenmesine yol agmaktadir. Bu sebeple su, toprak
ve hava gibi ¢evresel orneklerin analizi, analitik kimyanin en 6nemli aragtirma konulari

arasina girmistir [1].

Su, canlilarin hayatin1 devam ettirebilmeleri i¢in gerekli en 6nemli unsurdur. Suyun
genel ekoloji icindeki yeri hayatin kendisi olarak ifade edilir. Artan niifus yogunlugu ve
teknolojik gelisme sonucu suya olan ihtiyacin giin gectik¢e artarken, su hem evsel
hemde endiistriyel atiklar ile gittik¢e kirlenmektedir. Cevre sorunlart arasinda 6nemli
bir yere sahip olan su kirliligine, suyun hava ve toprak gibi diger ekolojik sistemlerle i¢

ice olmas1 ve insan faaliyetlerinin etkisiyle ¢ok sayida kirletici neden olmaktadir [1].

Suyun kirlenmesine kars1 eser element analizide 6nem kazanmistir. Eser element analizi
ayrica fizik, biyoloji, tip, cevre, ziraat gibi bilimlerinde Onemli arastirma konulari

arasina girmistir.

Eser elementlerin tayinleri diisiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu
etkileri dolayisiyla sorunludur. Bu problemin ¢o6ziimii icin genel olarak ayirma-
zenginlestirme yontemlerine basvurulmaktadir. Bu yontemler arasinda ekstraksiyon,
adsorpsiyon ve birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser metal iyonlarinin
bir kat1 faz iizerinde adsorpsiyonunu ve eliisyonunu esas alan kati faz ekstraksiyon
yontemleri de bu amagla gilinlimiizde yogun ve popiiler olarak kullanim alani

bulmaktadir.



Eser metal iyonlarinin kat1 faz ektraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢alismalarinda, kolon
dolgu maddesi olarak bir ¢cok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
Amberlite XAD, silikajel, C-18, naftalin tiirli regineler vb. sayilabilir. Adsorpsiyon ile
zenginlestirme c¢aligmalarinda analit organik ve anorganik kompleks yapici maddelerle
kompleks adsorpsiyonu gergeklestirilmektedir. Kati faz iizerinde tutulan kompleks
uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢ozeltisinin igerigi atomik absorsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif eslemeli plazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES), indiiktif eslemeli plazmali kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimental

yontemlerle tayin edilmektedir [8].

Bu c¢alismada Amberlit XAD-1180 dolgulu kolonda, Eriochrome Blue Black R [
Calcon, 1-(2-hidroksi-1-naftilazo)-2-naftol-4-siilfonik asit sodyum tuzu, EBBR ]
komplekslestiricisi kullanilarak Cu ve Ni i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemi
gelistirilmistir. Amberlit XAD-1180 recinesi EBBR ile doyurularak ornekler dolgulu
kolondan gegirilmistir. pH 4’te Cu(Il) se¢imli olarak ayrilip geri kazanilabilirken, pH
8’de ise Cu(Il) ve Ni(II) geri kazanilabilmistir. Kolonda tutulan metaller 1 M HNOj ile
eliie edilerek eliiattaki metaller alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile
tayin edilmistir. Gelistirilen bu yonteme pH etkisi, 6rnek ve eliient hacmi, 6rnek ve
elientin akis hizi ve ortam bilesenlerinin etkisi incelenerek optimum sartlar
belirlenmistir. Yontem istatistiksel olarak degerlendirilerek gdzlenebilme siniri,

dogruluk ve tekrarlanabilirlik degerleri incelenmistir.



2. BOLUM

ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIiRILMELERI

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
Ote yandan hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi
gibi cevre sorunlarmnin giderek onem kazanmasi, eser element analizlerini analitik
kimyanin en onemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, c¢evre kirliligi,
elektronik sanayi gibi bir ¢cok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi
ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiylik 6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da

onemli hale getirmistir [2].

Eser elementin Ornekteki dagilimi kadar, kimyasal formlar1 hakkindaki bilgide sikca
gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlarnin tayini
cevre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik etkileri ve sudaki davranisi

hakkinda bize yararli bilgi vermektedir [1].

“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan Once,
%107'-107%, seyrek olarakta %107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde %107-
10°, 1965’lerde ise %10°-10® eser derisim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklagimi Kaiser 6nermistir. Kaiser , ppm ve ppb tanimlarini
vermistir. Bugiinkii yaygmn kullanim ise %107-10° derisim araligi eser, %10 mn

altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir [4].

Eser analizde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major bilesenlerinin
bulundugu ortam iginde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler,
mineraller, bilesikler, su, sulu c¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak

siralanabilir. Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz etki



yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinmaz.
Hatta bazi hallerde tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii eser element derisimi belirli bir
diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda

kalir [1].

Eser element analizi esnasinda ¢esitli problemlerle karsilasilabilir. Bu problemlerden
bazilar1 sunlardir [1,2]:
1- Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi.
2- Cok kiiciik miktardaki baslangic 0rneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi.
3- Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmasi.
4- Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti ortamdan

ayirmak ve kii¢iik bir hacimde toplamaktir.

2.1 Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kiiciik hacim igerisine alinip, deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen

ayrilirken, deristirme islemi ile bilesenin konsantrasyonu artar.

Ayirma-deristirme islemleriyle asagidaki iistiinltikler saglanir [4].

1- Biiyiikk 6rnek miktariyla caligilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmamasindan
kaynaklanacak hatalar 6nlenir.

2- Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢ine alindigindan,
standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimi
azalir.

5- Secimlilik artar

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

hesaplanir (2.1);



%R = x 100 2.1)

Qo

Burada;
Q, = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirma R, %100 olmalidir. Fakat uygulamada %99 veya %95’lik geri kazanma

verimleri yeterlidir [5].

Ikinci kriter ise ayirma faktoriidiir ve asagidaki formiille hesaplanir (2.2):

(Cr/Cm)
FT/M = (22)
(Qr/Qm)

Burada; M matriksi, T’de s6z konusu eser elementi géstermek {izere;

Qr ve Qum : Ornekteki T ve M’nin miktari
Cr ve Cy  : Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki T ve M’nin miktar1
Frm : Ayirma faktori

Eser element analizinde kullanilan baz1 zenginlestirme yontemleri sunlardir.

2.1.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigmayan baska bir sivi
icerisine ge¢me islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon yonteminin bir fazi

genellikle su diger faz1 ise su ile karismayan uygun bir organik ¢oziliciidiir.

Bir ¢oziinenin birbiri ile karismayan iki ¢6ziicli arasinda dagilimini ifade etmek igin iki
terim kullanilir: Dagilma katsayisi ve dagilma orani. Bu iki terimin arasindaki farkin

acik bir sekilde anlasilmasi 6nemlidir [4].



2.1.1.1. Dagilma katsayisi

Dagilma katsayisi, ¢oziinen bir tiiriin birbiri ile karismayan iki ¢oziicli arasindaki
dagilimini ifade eden bir denge sabittir. Ornegin organik bir ¢dziinenin (A) sulu bir
cozeltisi, hekzan gibi organik bir ¢oziicii ile calkalandiginda hemen asagidaki esitlikle

gosterilen bir denge kurulur:

Asudny ———> Ao

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazi gosterir. ideal olarak iki fazdaki A tiiriiniin

orani sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir sicaklikta su

ifade yazilabilir (2.3)

[Alore

Kg=——" (2.3)
[A]suda

Burada, denge sabiti K4 dagilma katsayis1 adini alir. Kdseli parantez igindeki terimler,
gercek iki ¢ozeltideki A tiiriiniin aktivitesidir, ancak ¢ogu kez ciddi bir hataya sebep
olmadig1 i¢cin molar konsantrasyonlar da  kullanilabilir. K4, cogunlukla A’nin iki
cozeltideki ¢oziiniirliiklerinin oranina yaklasik olarak esittir.

Coziinen tiir iki ¢oziiciide farkl sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa, denge su sekilde

olur:

XAy (suda) E——* yA,(org)

ve dagilma katsayisi soyledir (2.4):

[Ax]yorg
Ky = (2.4)
[Ay]xsuda




2.1.1.2. Dagilma Oram

Bir analitin dagilma oran1 D, analitin birbiri ile karismayan iki ¢oziiciideki analitik
konsantrasyonunun orani olarak tanimlanir. Esitlik (2.5)’ de belirtildigi gibi basit bir
sistem i¢in, dagilma oran1 dagilma katsayisiyla aynidir. Ancak, daha karmasik sistemler
icin bu iki biiyiikliik birbirinden oldukca farkli olabilir. Burada Cyrs ve Csuga HAnin iki

fazdaki molar konsantrasyonlaridir.

Corg
D = 2.5)
Csuda

Kisaca Dagilma Katsayisi, tiiriin molar konsantrasyonlarinin bir oranidir. Dagilma Orani

ise, analitik molar konsantrasyonlarin bir oranidir [10].

Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama sekli vardir. Bunlardan birincisi ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken, eserler sulu fazda birakilir. ikinci uygulama ise sulu fazdaki
eser elementler cogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri seklinde organik

faza gegirilirken, diger bilesenler sulu ortamda kalir.

Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiirii ve

sicaklik gibi degigkenlerden yararlanarak saglanir.

2.1.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu yontemde biiyiik yiizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli ¢okelek
olusturarak, eser elementlerin bu ¢okeleklerin {izerine adsorplanmasi saglanir. Coktiirme
yonteminde eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ayrilabilir.

Cokelme pH’s1 denetlenerek segimlilik artirtlir [5].

Birlikte ¢oktiirme ile eser elementlerin ayrilmasinda kollektér adi verilen tasiyicilar
kullanilir. Ornek ¢ozeltiye yeterli miktarda ¢okelek olusumu igin gerekli olan tasiyic
ilave edilmelidir. Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢okelek tizerine

adsorplanir.



Tastyicinin adsorplayici Ozelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmasi hem de deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarin
adsorpsiyonunu engellemek i¢in tagiyict miktarmin fazla olmamasi gerekmektedir. 50-
200 ml 6rnek i¢in 5-10 mg tastyict kullanilir. Coktiirme isleminden sonra ¢okelek ve
cozelti siizme ile birbirinden ayrilir. Daha uygun bir analiz teknigi ile elementlerin tayini

yapilir.

2.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde sik kullanilan potansiyel kontrolli

elektrolizin yan1 sira styirma yontemleri de yaygindir.

Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiylik 6l¢iide elektrolit ve numunenin
bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel

degiskenlere baglidir [6].

2.1.4. Iyon Degistirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin biiyiik hacimli ¢dzeltileri kiigiik bir
kolondan gegirilerek se¢imli olarak tutunmalari saglanir. Tutulan bu eser elementler
daha kiiclik hacimli bir eliient ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da

azaltilabilir.

Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluent kullanilmasi dikkat

edilecek hususlardir.

2.1.5. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolay ucucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi elementler igin
son derece uygun bir yontemdir. Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element
arasinda uguculuk farkinin biiylik olmasi gerekir. Ugurma ve ayirma islemi iki sekilde
yapilabilir. Hem matriks hem de eser element ugurularak ayrilabilir. Ancak inorganik

analizde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.
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2.1.6. Kromatografik Ayirma ile Zenginlestirme

Gilinlimilizde, analitik ayirmalar, Ozellikle numune cok bilesenli ve karmasik ise,

cogunlukla kromatografi ve elektroforez ile yapilmaktadir.

Kromatografi, bilimin tiim dallarinda uygulamasi bulunan gii¢lii bir ayirma yontemidir.
Kromatografi yirminci ylizyilin basinda Rus botanik¢i Mikhail Tswett tarafindan

bulunmustur ve onun tarafindan isimlendirilmistir.

Kromatografi kompleks karigimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
ayirmak ic¢in kullanilan bir ¢ok farkli yontemi igerir; bu ayirmalarin ¢ogu baska
yontemlerle yapilmaktadir. Biitiin kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi veya bir
stiperkritik akigkani olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir
kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz icinden ge¢cmeye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli oranlarda
dagilacagi sekilde segilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri
yavas hareket ederler. Bu hareket hizlarimin farkliligi sonucu, numune bilesenleri
birbirlerinden kalitatif ve/veya kantitatif olarak analiz edilebilecek farkli bantlar veya

bolgeler seklinde ayrilirlar.

Bir katinin ya da bir sivinin sinir ylizeyindeki derisim degismesi olayina adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢dziinene ait molekiil veya
iyonlarin kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin artist

durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon denir [7].

Adsorpsiyon olaymi etkileyen faktorlerin baginda adsorban maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gelir. Katilar, metaller, plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler.
Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri, yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve ozel

polimerlerdir. Yukarda anlatilanlar Sekil 2.1.’de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Kullanilan Adsorban Tiirleri.

Adsorplama giicii yliksek olan katilarda adsorplanan madde miktar1 yiizey biiyiikligii ve

gozenekli yapiya bagl olarak degisir.

2.1.7. Kolon Kromotografisi ile Eser Element Zenginlestirme Teknikleri

Kolon kromotografisi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi uzun siiredir kullanilan
yontemlerdendir. Yontemin temeli kisaca su sekildedir: Bir kolona yerlestirilmis ve pH
gibi ortam sartlar1 ayarlanmig kat1 faz tizerinden belli akis hizinda gegirilen 6rnekte
bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da
molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda kalabilecek matriks
bilesenleri, kolonun yikanmastyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient ¢ozeltisi
(genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik ¢oziiciilii ¢ozeltileri) kullanilarak bir
kaba eliie edilir. Eluat (eliie edilmis analit ¢6zeltisi) hacmi 6rnek hacminden az ise bu
durumda zenginlestirme de yapilmis olur. Bu islemler kisaca asagidaki sekilde, Sekil

2.2.°deki gibi yapilir.
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Sekil 2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Genel Islem Basamaklari.

Uygulama teknikleri a¢isindan kati faz ekstraksiyonu dort ana grupta toplanabilir:

2.1.7.1. Modifiye Edilmemis Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde regine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan regine tlizerindeki
fonksiyonel gruplar ya da adsorban 6zelligi kullanilarak ayirma islemi gerceklestirilir.

Kullanilan kat1 adsorban dogal olabilecegi gibi yapay regineler de olabilir.[13]

2.1.7.2. impregne (Doyurulmus) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Yontem, kat1 adsorbanin selat yapici bir reaktif ¢ozeltisinin i¢inde bir siire ¢calkalanmasi
veya ¢Ozeltinin kolona doldurulmus adsorban {izerinden gegirilmesi sonucu adsorban
ylizeyinin selatlayict hale getirilmesiyle uygulama alani bulur [14-16]. Adsorban yiizeyi
ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet mevcuttur. Yontem pratik

olmakla birlikte kullanim 0mru sinirlidir.
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2.1.7.3. Iimmobilize (Kimyasal Bagh) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Immobilizasyon prosesi, kat1 adsorbanin yiizeyine selat yapici gruplarm kimyasal
islemle baglanmasi temeline dayanir. Selat yapict reaktif ile reksiyona hazir hale
getirilmis kati adsorban reaksiyona sokulur. Bdylece adsorban ylizeyi ile selatlayici
arasinda kimyasal bir bag olusarak yeni bir selatlayic1 yiizey elde edilmis olur. Elde

edilen adsorban kullanim 6mrii agisindan oldukga avantajlidir [17-19].

2.1.7.4. imprinted (Baskih) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde ise polimerizasyona ugrayacak monomerler herhangi bir agir metalle selat
kompleksi olusturduktan sonra polimerleserek kati adsorbani olusturur. Bu adsorban
uygun bir eliientle isleme sokularak tizerindeki agir metal eliie edilir. Boylece adsorban
lizerinde o agir metale ait bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir metal igin

spesifik olmasi saglanir. Diger recinelere gore matriks etkisi daha az goriiliir [ 20-22].

2.2. Amberlit XAD Recineleri

Organik esasl1 sentetik amberlit regineleri elde edilisleri ve kullanilislar1 bakimindan,
iyon degistirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplanirlar. Iyon degistirici dzellige
sahip olanlar arasinda amberlit C6-400, IRA-900, IRC-718 gibi regineler sayilabilir.
Adsorban 6zellige sahip recineler arasinda ise Amberlit XAD-2,-4,-7,-8,-11,-16 ve -
1180 v.b. gibi polimerik regineler sayilabilir [1].

Amberlit XAD regineleri genis yiizey alanli, biiyiik ve homojen dagilimli gézenege
sahip, ¢apraz bagli kopolimerlerdir. Organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara kars1
kararli olmalar1 nedeniyle adsorban olarak kullanilan silikajelle karsilastirilabilir. Ayrica
eluent olarak, organik maddelerin yanisira asidik veya bazik ¢ozeltilerin
kullanilabilmesi gibi tistiinliikleri vardir. Bazit Amberlit XAD reginelerinin 6zellikleri

Tablo 2.1°de verilmistir.

Amberlit XAD-1180 beyaz tanecikli bir polimerik adsorbandir. XAD-1180 hidrofobik,
non iyonik ve capraz bagli bir polimerdir. Genis yiizey alan1 ve aromatik bir yapisi
vardir. Sekil 2.3.’deki yapiya sahip Amberlit XAD-1180 reginesi miikemmel fiziksel,

kimyasal ve termal kararliliga sahiptir.
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Tablo 2.1. Cesitli XAD Reginelerinin Spesifik Ozellikleri.

AMBERLIT Kimyasal Yiizey

Gozenek Ortalama Ugulamalan

Yapisi alam Cap1 (A°) Capr (n)
(m’/g)
XAD 4 Polistren 750 100 640 Coziicl ve disik MA’I1
DVB tiirlerin ayrilmasinda
XAD 16 Polistren 800 150 700 Kiigiik molekiillerin ve
DVB anti biyotiklerin geri
kazaniminda
XAD 1180  Polistren 500 400 530 Bitki ekstraktlarinda ve
DVB biiyiik MA’11 iiriinlerin
geri kazaniminda
XAD 1600  Polistren 800 150 400 Antibiyotik geri
DVB kazaniminda.
XAD 7HP Alifatik 500 450 560 Bitki ekstraktlarinda,
ester enzim saflastirmada
XAD 761 Fenolik 200 600 700 Bitki ekstraktlarinda,
yapi enzim saflastirmada
(A
——C—C—C

0,

T
H H H

n

Sekil 2.3. Amberlit XAD-1180’nin Kimyasal Yapisi.
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Amberlit XAD-1180 reginesi yenilenebilir ve polar ¢oziicilerden hidrofobik
molekiillerin adsorblanmasinda tekrar tekrar kullanilabilir. Polar ¢6ziiclilerden ve sulu
cozeltilerden biiyiik organik molekiillerin pek ¢cogunun ayrilmasi i¢cin Amberlit XAD-
1180 recginesi kullanilabilir. Amberlit XAD-1180 reginesinin bazi 6zellikleri Tablo
2.2.°de verilmistir [4].

Tablo 2.2. Amberlit XAD 1180 Reginesinin Spesifik Ozellikleri.

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

Nem tutma kapasitesi : %61-67

Ortalama boyu : 0.350-0.600 mm

Ince tanecik icerigi :<0.250, 5.0 % max.

Kaba tanecik igerigi :>0.850 , 10.0 % max.

Maksimum sicaklik limiti  : 150 °C
pH aralig :0-14

2.3. EBBR {le Yapilan Cahsmalar

Garcia ve arkadaslari, EBBR ile Cu arasindaki kompleksi karakterize etmis ve

spektrofotometrik olarak Cu tayini yapmislardir [23].

Gao, pentadesiltrimetilamonyum bromiir ve askorbik asit varliginda EBBR ile Cu
arasinda olusan kompleksi diisiik gozlenebilme sinir1 (0,04 mg) ve yiiksek dogrulukla
550 nm’de spektrofotometrik olarak tayin etmistir. Kompleks yapisinin Cu(EBBR),
oldugu tespit edilmistir [24].

Nagmush ve arkadaglart Amberlit XAD-2 iizerine EBBR, Pirokatekol Viyole ve PAR
yiikledikten sonra elde edilen yeni selatlayici regineler iizerinde eser miktardaki bakiri

on-line olarak zenginlestirip, FAAS ile tayin etmislerdir [25].

Kocjan ve arkadaslan Silicajel, Lichroprep RP-8 and Lichroprep RP-18 adsorbanlarini

Aliquat 336 katyonu ve Calcon anyonu ile fiziksel olarak modifiye ettikten sonra elde
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edilen cesitli selat yapici reginelerle bazi agir metallerin tayinini hem spektroskopik

hem de elektroanalitik olarak ger¢eklestirmislerdir [26].

Hongzhen ve arkadaslari dogal su orneklerindeki toplam monomerik aliiminyumu
EBBR ile pH 4,5 ve pH 8’ de ve labil monomerik aliiminyumu ise morin ile pH 4’ de

florometrik olarak tayin etmislerdir [27].

Amelin ve Tret’yakov EBBR gibi azo grubu ihtiva eden bazi organik reaktifleri kagit
lizerine immobilize ederek Al, Th, U ve Zr gibi elementlerin adsorpsiyon 6zelliklerini

incelemiglerdir. Tayin basamagini ise spektrofotometre ile gergeklestirmislerdir [28].

Kocjan ve arkadaglan silika-LiChroprep-NH, adsorbanini kimyasal olarak Calcon ile
modifiye ederek bazi agir metallerin sorpsiyon ozelliklerini belirlemislerdir. Metal
derigimlerini spektrometrik (FAAS ve UV-VIS ) ve elektroanalitik ( voltametrik) olarak
karsilastirmali tayin etmislerdir [29].

Olbrychleszyska ve arkadaslari noniyonik Amberlit XAD-2 ve anyon degistirici
Amberlyst A-26 kat1 adsorbanlarini EBBR ile kimyasal olarak modifiye edip 10 agir
metalin tutunma davranislarini incelemislerdir. EBBR ile immobilize edilmis XAD-2’

nin Ni (II) katyonu i¢in segici oldugunu belirlemislerdir [30].
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3. BOLUM

ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yliksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine kurulmustur. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak icin o elementin dnce ndtral
hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik
151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP,
lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS kullanimi popiilerdir. Alevli
teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha c¢ok

tercih edilmektedir [8-10].

3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Sekil 3.1.’de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirict),

monokromator ve alicidan olusur.

3.1.1. Isik Kaynaklar:

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element ¢cok dar dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatt1 dar olan 151k kaynaklar1 kullanilir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 151k kaynaklar1  asagida

anlatiimaktadir.

3.1.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambas1 diistik

basincta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirdir.
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(Sekil 3.2) Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi igeren bir

alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.

Oyuk Katot

Lambas Alev Detektsr Sinyal Isleyici

Yakici

Monokremator

Yakict  Yanie Gosterge
Gaz Gaz

Sekil 3.1. AAS’nin Blok Semasi.
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Sekil 3.2. Oyuk Katot Lambasi.
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Elektrotlar arasina 100-400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA lik bir akim
olusturulur. Inert gaz atomlar: iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda carpar ve katot
ylizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gecirir. Bu atomlarin bir kismu,
iyon ve elektronlarla carpisarak uyarilirlar. Uyarilmig atomlar temel hallerine donerken

katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

3.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayri bir lamba kullanma geregi ¢cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmustir. Katot alagimlardan, metaller
aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlarindan yapilabilir. Cok

elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullanigh bir bi¢imde birlestirilemezler.
2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir [11].

3.1.1.3. Yiiksek Istmali Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimci elektrot
vardir. Yardimer elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda

ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artis goriiliir.

Yiiksek 1gimali lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi i¢in uzun silire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.

3.1.1.4. Buhar Bosalim Lambalan

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar.

3.1.1.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans sarimlarina
sikica yerlestirilmis ve yalitilmig bir ceket i¢inde bulunan kuvartz bir tiip igine

doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve kararliligi
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tyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu ve kisa dalgaboylarinda (< 200 nm) absospsiyon ve

emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir.

3.1.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin
etkinligine baglhdir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin atomlagsma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir.

3.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karisimi ile karistirillir. Bu gaz karisimi i¢inde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev baslhigina ve yanma bolgesi olan aleve ulastirilir.

Atomlagma alev iginde gergeklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir

[8].

Tiirbiilent Yakicilar : Tiirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayri ayr taginarak
yakici basliginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢dzeltisi yakicinin merkezinden gegen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicillar : Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karigtirma
bélmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karigimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir
yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir [11,12].

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 3.1°de verilmistir.

Alevli atomlagtiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde dnce
kuruyan damlaciklar kati1 bilesiklerine doniigiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonugta alev icindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir.
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Tablo 3.1. Alev Turleri.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)

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

3.1.2.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz  atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilarda  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar iginde 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 4 basamaklidir.

1. Kurutma : Coziicti ugurulur (100 — 110 °C).

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

3. Atomlasma : Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500 °C)
4. Temizleme : Firin ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagma sicakligindan
100 — 200°C daha fazladir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynag1 gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik
aleve gore bir ¢ok iistiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiiciik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢alisilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore
genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlilik daha fazladir.

7. Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir [6,11].
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3.1.3. Monokromator

Baslica gorevi incelenen elementin emisyon hattin1 151k kaynaginin yaydigi &teki

hatlardan ayirmaktir. AAS’de monokromatdr olarak prizma veya sebeke kullanilir.

3.1.4. Alc1

Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde 151tk sinyalinin  elektrik  sinyaline
dontstiiriilmesinde baslica fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a duyarh bir
katot, ardarda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan

olusan bir vakum fotoseldir.

3.2. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

3.2.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine karst grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 06zel olarak analiz elementinin net % 1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmistir [8].

3.2.2. Dogruluk

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

olarak tanimlanir.

3.2.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6l¢listidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik igslemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.
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3.2.4. Gozlenebilme Sinir1 (DL)

Bir analitik yOntemin performansit genellikle gozlenebilme smir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme siir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak

tanimlanir ve x = X, + 3-sisr 1le bulunan derisimdir. X, , kor ¢ozeltinin ortalama

sinyali ve sysr de standart sapmasidir, bulunan x absorbans biriminde olup, kalibrasyon

dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu gézlenebilme siniridir [12].

3.2.5. Tayin Sinir1 (LOQ)

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

denir.

3.3. AAS Ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgli dalga boyundaki 1s1mm1 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 i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

3.3.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin Olgiilen absorbans degerleri
derisimlerine karsi1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derigimini

bulunur.
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3.3.2. Standart Ekleme Yontemi

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

bilinmeyenin derisimini verir.

3.4. AAS’de Girisimler

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

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder [6,11].

3.4.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni
vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle
tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarii kaybederler.

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

1.Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani 6rnek matriksi ve standart
¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 0rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.

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

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.
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Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.

3.4.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 0zgiil agirlik gibi fiziksel
Ozelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya ¢ikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢dzeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiylir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi
ayn1 matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagli oldugu i¢in bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir 6l¢iiye kadar etkileyebilirler.

3.4.3. Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicaklia bagl olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin elementinin sinyali kii¢iik olur.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde &nemli &lgiide
iyonlagtiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan
atomlagtirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir. Cilinkii
soguk alevde atomlagma verimi azalir ve onemli kimyasal girisimler ortaya ¢ikabilir.
fkinci yontem ise, M<>M" + ¢ dengesini sola kaydirmaktir. Bu amagla 6rnek ve

standarda kolaylikla iyonlagabilen bir elementin asiris1 eklenir.

3.4.4. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biride, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagsma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmast ve kii¢lik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu

girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.
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Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, cift hat yontemi, siirekli

kaynak kullanilmas1 yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.

3.4.5. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile cakismasidir. iki
sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde ¢alisilmamigsa birden fazla
elementin emisyonunun ayn1 anda dedektore ulagsmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. Ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki baska bir elementin hatti ile ¢akismasidir [12].
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4. BOLUM

DENEYSEL KISIM

Bu ¢alismada eser miktardaki Cu ve Ni iyonlar1 i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemi
gerceklestirildi. XAD-1180 dolgulu mini kolonda yapilan zenginlestirmeden sonra bu
metallerin derisimleri FAAS ile 6l¢iildii.

4.1 Kullanilan Aletler

4.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS)

Bu ¢alismada Cu ve Ni metallerinin tayini Perkin Elmer marka 3110 ve Analist 800
model alevli atomik absorpsiyon spektrometreleri ile gercgeklestirildi. Alev olarak
hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler kalibrasyon yontemi ile gerceklestirildi. Calisma

parametreleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Alevli AAS icin Aletsel Degiskenler.

Element Dalga Yarikk  Lamba Gaz Akis Hizi (L/dKk)
boyu (nm) Genisligi Akim
(nm) (mA) Yakic1 Gaz Yama Gaz
(Hava) (Asetilen)
Cu 324.8 0.7 30 9.5 2.2
Ni 232.0 0.2 30 9.5 2.2

4.1.2 pH metre

Cozeltilerin pH 6lctimleri i¢cin Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.
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4.2 Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

4.2.1. % 0,1’lik EBBR Céozeltisi
%99-101 safliktaki EBBR sodyum tuzundan 0.05 g tartildi ve metanol ile 50 ml’ye
tamamlandi. Komplekslestirici olarak kullanilan EBBR’nin kimyasal yapis1 asagidaki

sekildedir.

-: “S—N=N J J_‘ H[JSNH

Sekil 4.1 EBBR’nin Kimyasal Yapisi.
4.2.2. Tampon Cozeltiler:

pH 1 tamponu: 25 mL 0.2 M KCl iizerine 67 mL 0.2 M HCI ilve edildi.

pH 2 tamponu: 75 mL 0.2 M KCl iizerine 19.5 mL 0.2 M HCl ilave edildi.

pH 3 tamponu: 3.118 g NaH,PO4.2H,0 suda ¢oziildii, %85°lik H;PO4’ten 135 pL ilave
edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 15.4 g NH4CH3;COO suda ¢6ziildii, 57.6 mL 14.3 M CH3COOH ilave
edildi ve 100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 6 tamponu: 11.7 g NH4CH3COO saf suda ¢oziildi. 500 pL. 14.3 M CH3;COOH

ilave edilip 100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 7 tamponu: 1.244 g NaH,P04.2H,0O ve 1.067 g Na,HPO4.7H,0O suda ¢oziildii,
karigtirilarak saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 8 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢oziildi, tizerine 86 pL 13.4 M NHj ilave edildi ve
100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 8,5 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢oziildi, tizerine 272 uL 13.4 M NH3 ilave edildi
ve 100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 9 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢o6ziildii, lizerine 1.72 mL 13.4 M NHj3 eklendi ve
100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 10 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢oziildii, 8.6 mL 13.4 M NHj ilave edildi ve 100

mL’ye saf su ile tamamlandi.
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4.2.3. Eliient Cozeltileri:

1 M HNO; Cozeltisi: 17.4 ml derisik HNOs (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su ile
250 ml’ye tamamlandi.

2 M HNOj; Cozeltisi: 34.8 ml derisik HNOs (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su ile
250 ml’ye tamamlanda.

3 M HNOj; Cozeltisi: 52.2 ml derisik HNOs (d: 1.40 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su ile
250 ml’ye tamamlandi.

1 M HCI: 83 ml derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37’lik) alinip 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.

3 M HCI: 24.9 ml derisik HCI (d: 1.19 g/ml, %37°1ik) alinip saf suyla 100 ml’ye

tamamlandi.

4.2.4. 50 ppm’lik Ara Stok Cozeltisi

1000 ppm derisimindeki Cu ve Ni, stok ¢ozeltilerinden 500 ul alinip 10 mL’ye

tamamlanarak 50 ppm’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlandi.

4.2.5. Sentetik Deniz Suyunun Bilesimi

24.933 g NaCl, 0.789 g KCI, 1.196 g CaCl,, 11.219 g MgCI,.6H,0, 4.156 g NaSO4

tartilip saf suda ¢oziiliip 1 L’ye tamamlandi.

4.3. Diyaliz Sivis1 Orneklerinin Bilesimi

Tablo 4.2.a. Dianeal 137 Marka Peritoneal Diyaliz Sivisinin Bilesimi.

Glikoz NaCl  godyum Laktat CaCh MgChL.6H;0

% x (g/L) 1.36 0.57 0.39 0.026 0.015
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Tablo 4.2.b. Diasol Ca 1.25 Marka Asidik Diyaliz Sivisinin Bilesimi.

NaCl KCl CaCL.2H,0 MgCL.6H,O CH3;COOH

%x(g/L)  20.66 0.3914 0.6432 0.3558 0.8407

4.4. Recinenin Hazirlanmasi

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde kullanilan kolon dolgu maddesi XAD-1180" e
impregne edilmis EBBR’ dir. iImpregnasyon islemi asagidaki gibi gerceklestirilmistir:

Yiiklenmemis XAD-1180 reginesi asetonda 1M HNOj; ile yikanip kurutulduktan sonra
0.5 g regine tartilip 50 mL’ lik plastik santrifiij tiipiine aktarildi. Uzerine metanolde
¢coziinmiis % 0.2’ lik EBBR ¢ozeltisinden 50 mL eklenip kapagi sikica kapatildiktan
sonra 25 °C de calkalayicida 12 saat siireyle ¢alkalandi. Regine ¢ozeltiden ayrildiktan
sonra 1M HNO; ile yikanip kolona dolduruldu. Uzeri bir par¢a cam pamugu ile

kapatild1 ve ayirma/zenginlestirme islemleri uygulanda.

4.5. Geri Kazanma icin Yapilan Calismalar ve Sonuclari

Bu calismada ayirma ve zenginlestirme islemiyle bazi agir metallerin geri kazanma
verimlerinin artiritlmasi hedeflenmistir. Bunun i¢in pH, eliient derisimi ve cinsi, 6rnek
hacmi, eliient hacmi ve akis hiz1 gibi parametreler incelendi. Elde edilen sonuglar

asagida verilmistir.

4.5.1. pH Etkisi

Agir metallerin tutunma verimine pH’ nin etkisinin incelenmesi amaciyla degisik pH
degerlerindeki 6rnek cozeltileri licer paralel olarak kolondan 1,5 mL/dk akis hizinda
gecirildi. Ornek gegtikten sonra saf su ile yikanan regine 30 mL 3 M HNO; ile eliie
edildi. Eluat 1sitic1 tablada 200 °C’ de kuruluga yakin buharlastiriip 1 M HNOj ile 5
mL son hacme alindi. Fe (IIT) ve Cr (III) bazik bolgede ¢okerek geri kazanma verimini
artirdigindan bu elementlerle calisilmadi. Sonuglar Tablo 4.3’de ve Sekil 4.2°de
verilmistir. Sonuglardan pH 4’ de Cu (II)’nin, pH 8’ de Cu (II) ve Ni (II)’ nin kantitatif

olarak geri kazanildig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.3. Elementlerin Geri Kazanimina pH’> nin Etkisi. (Ornek hacmi 25 mL, son
hacim 5 mL; n=3)

Elementler (% Geri Kazanma, n=3)

pH Pb Ni Cu Mn Zn Cd
2 15 17 86 13 28 16
4 35 27 96 14 15 17
6 86 84 93 25 48 39
7 100 97 91 25 85 75
8 86 100 95 64 74 89
8.5 85 100 90 89 85 93
9 83 100 90 95 86 93
10 87 102 94 99 88 99
120 +
—e—Pb
£
= —&—Ni
]
N
«
M ——Cu
5
&) —¢— Mn
X
—¥—7n
——(Cd

Sekil 4.2. Elementlerin Geri Kazanimina pH’nin Etkisi.

10
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4.5.2. Cu(Il) ve Ni(Il) icin pH Etkisi

Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarmin tutunma verimine pH’nin etkisini incelemek amaciyla
degisik pH degerlerinde 0.5 pg/mL Cu(ll) ve Ni(Il) igeren numuneler kolondan
gecirildi. Geri kazanma verimleri Tablo 4.4’de ve Sekil 4.3’de verilmistir. Gorildigi

tizere calisma pH’ s1 pH 4 olarak se¢ilmistir.

Tablo 4.4. Elementlerin % Geri Kazanma Degerlerinin pH ile Degisimi. (Ornek hacmi
25 mL, son hacim 5 mL; n=3)

pH

Cu 21 41 100 99 98 96 96 96 95 96
Ni 15 17 23 27 65 84 97 100 99 100

120 +

% Geri Kazanma

Sekil 4.3. Cu(Il) ve Ni(II)’nin Geri Kazanimina pH’ nin Etkisi.

4.5.3. Eliient Cinsi, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin tutunma verimine eliient derigimi, cinsi ve hacminin
etkisinin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismanin sonuglar1 Tablo 4.5°de verilmistir. Bundan
sonraki calismalar pH 4’de sadece Cu(ll); pH 8’de ise Cu(Ill) ve Ni(Ill) ile
gerceklestirilmistir. Eliient olarak 10 mL 1 M HNOj; kullanilmistir.



33

Tablo 4.5. pH 4’de Cu(Il)’nin Geri Kazanimina Eliient Cinsi, Derisimi ve Hacminin
Etkisi. (Ornek hacmi 25 mL, son hacim 5 mL; n=3)

HNO; HCI
Eliient 3IM I M M 3IM I M M
Hacmi(mL)
30 96 08 97 08 100 99
20 08 08 08 97 101 100
10 08 96 100 100 08 90
7.5 08 97 96 100 94 87
5 91 86 81 90 84 83

4.5.4. Ornek Akis Hizimin Etkisi

Tutunma verimine Ornek akis hizinin etkisini incelemek amaciyla optimize edilen
sartlarda 0.5 pg/mL Cu(Il) igeren numuneler degisik akis hizlarinda kolondan gegirilip,
eliie edilerek FAAS ile tayin edildi. Sonuglar Sekil 4.4’de verilmistir. Optimum 6rnek
akis hiz1 4 mL/dk sec¢ilmistir.

105 ~
100 -
L

95
90 ~
85 -
80 -

75 T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 8 10

Ornek akig hizi (mL/dk)

% Geri Kazanma

Sekil 4.4. pH 4’de Cu(Il)’nin % Geri Kazanimina Ornek Akis Hizinin Etkisi.
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4.5.5. Eliient Akis Hizinin Etkisi

Kolondan 4 mL/dk hizinda gegirilen 6rnek ¢ozeltileri, 10 mL 1 M HNOs ile degisik akis
hizlarinda eliie edilerek eluatlar analiz edilmistir. Sonuglar Sekil 4.5’de verilmistir.

Optimum eliient akis hiz1 4 ml/dk sec¢ilmistir.

% Geri Kazanma
=
O (o] o o
o (6)] o (6)]
Il Il o I

(o]
a1
I

(0]
o

3 4 5 6 8
Eliient Akis Hizi (mL/dk)

[y
N

Sekil 4.5. pH 4’de Cu(Il)’nin % Geri Kazanimina Eliient Akis Hizinin Etkisi.

4.5.6. Ornek Hacminin Etkisi

4.5.6.1. Ornek (Saf su ortami) Hacminin Etkisi

Cu (IT) ve Ni(II) 1yonlarmin tutunma verimine 6rnek hacminin etkisini arastirmak igin
yapilan bu ¢aligmada c¢esitli hacimlerde, 2,5 pg Cu (II) ve Ni(Il) iceren 6rnek ¢ozeltileri
pH 5 tamponu kullanilarak pH 4’e ve pH 8.5 tamponu kullanilarak pH 8’e ayarlandiktan
sonra kolondan geg¢irildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6’ da goriilmektedir. Optimum

ornek hacmi 500 mL olarak belirlenmistir.

4.5.6.2. Ornek (Sentetik deniz suyu ortami) Hacminin Etkisi
Gelistirilen yontem, degisik hacimlerdeki sentetik deniz suyuna 2.5 ug Cu(Il) eklenerek
hazirlanan ornek c¢ozeltilerine uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de

gosterilmektedir.
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Tablo 4.6. Elementlerin Geri Kazanimia Ornek (Saf su ortami) Hacminin Etkisi. (Son
hacim 10 mL; n=3)

Ornek Hacmi (mL)

pH Element 25 50 100 250 500 600 750 1000

4 Cu 99 98 97 98 95 95 92 88
8 Cu 98 98 96 95 95 94 89 &9
Ni 100 100 99 99 98 95 93 90

Tablo 4.7. Elementlerin Geri Kazammina Ornek (Sentetik deniz suyu ortami) Hacminin
Etkisi. (Son hacim 10 mL; n=3)

Ornek Hacmi (mL)
pH  Element 25 50 100 250 400 500
4 Cu 100 99 99 98 96 90
8 Cu 96 95 96 95 94 92
Ni 102 103 100 96 90 90

4.6. Girisim Yapan Baz Tiirlerin EtKisi

Yontemin gercek orneklere uygulanmasi agamasinda, peritoneal diyaliz sivisinda glikoz
ve laktat anyonu i¢in yapilan bu ¢aligmada artan derisimlerde, girisim yaptigi diisliniilen
tiirlerin eklendigi ¢ozeltiler hazirlanmis ve kolondan gecirilmistir. Sonuclar Sekil 4.6

da ve Sekil 4.7’ de verilmistir.

100 -

g < & &
c 95 - \
(]
N
g 90
5
O 85
X

80 T T T T 1

0,1 0,5 1 1,5 2 4

Glikoz Miktar (% x, w/v)

Sekil 4.6. pH 4’de Cu(Il)’nin Geri Kazanimima Glikoz Miktarinin Etkisi. (Ornek hacmi
25 mL, son hacim 10 mL; n=3)
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105 +

100 -

95 ~

90 -

% Geri Kazanma

85 T T T T 1
01 0,2 0,4 0,6 1 2

Potasyum Laktat Miktari (% x, w/v)

Sekil 4.7. pH 4’de Cu(Il)’nin Geri Kazanimima Potasyum Laktat Miktarinin Etkisi.
(Ornek hacmi 25 mL, son hacim 10 mL; n=3)

4.7. Yontemin Istatistiksel Degerlendirmesi

Optimum zenginlestirme sartlar belirlendikten sonra, analiti iceren sentetik ¢ozeltilerle
yontemin kesinligi incelendi. Biitlin degerlerde Q testi uygulandiktan sonra kesinliginin
Olciisii olarak % BSS ve giiven araligi hesaplandi. Gozlenebilme sinirinin tayini i¢in 15

paralel kor ¢alismast yapildi. Gozlenebilme sinir1 degerleri x = X, + 3-Sksr formiilii

dikkate alinarak hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. Elementlerin Geri Kazanilmasmin Istatistiksel Degerlendirilmesi. (Ornek
hacmi 25 mL, son hacim 10 mL)

. DL’
H  Element +—— X = K + 3 Sir
P emen TUUN (s /X )x100 (6= X * 3 )
ng/L
4 Cu 98.6+ 1.6 33 50
8 Cu 97.8+1.9 43 30
Ni 101.3+2.1 52 60

P=0.95 "N=15
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4.8. Cu(II) ve Ni(IT) icin Adsorpsiyon izotermi ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Recginenin Cu ig¢in adsorpsiyon davranisimi incelemek amaciyla, artan derigimlerde
Cu(Il) ve Ni(Il) (2-50 pg/ml) igeren c¢ozeltiler 0.5 g regine ile dolgulu kolondan
optimum sartlarda gegirildi ve tutunan iyonlar eliie edildi. Iyonlarin artan derisimine (C)
kars1 1 g recine basina tutunan Cu(Il) ve Ni(Il) miktari(n) grafige gegirildi ve her bir
iyon i¢in adsorpsiyon izotermi ¢izildi (Sekil 4.8)

Daha sonra reginenin adsorpsiyon parametrelerini belirlemek amaciyla, herbir derigim
icin deneysel olarak bulunan 1 g regineye tutunan madde miktarindan (n) yararlanarak
C/n degerleri hesapland1 ve C/n degerleri ¢ozeltideki iyon derisimine (C) kars1 grafige
gecirilerek dogru elde edildi. Lineer regresyon ile elde edilen dogru denkleminden
yapilan hesaplamalar sonucunda dogrunun diisey ekseni kestigi noktadan baglanma
denge sabiti (K), dogrunun egiminden Cu(II) ve Ni(II) i¢in adsorpsiyon kapasitesi (n,, )
hesaplanmistir. Hesaplamalarda asagidaki formiil kullanilmistir(4.1). Elde edilen
grafikler Sekil 4.9’da, recinenin adsorpsiyon parametreleri ise Tablo 4.9°da

goriilmektedir.

C 1 1
= +| —|C
n n, -K (n ] @D

0 C/ T T T T 1
0 10 20 30 40 50
C, mg/L

Sekil 4.8.a. pH 4’de Cu(II)’nin Adsorpsiyon izotermi. (Ornek hacmi 25 mL, son hacim
10 mL; n=3)
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0,8 -
206 -
(<]

€ 04 -

0,2

0 C/ T T T 1
0 10 20 30 40

C, mg/L

Sekil 4.8.b. pH 8’de Cu(1l)’nin Adsorpsiyon izotermi. (Ornek hacmi 25 mL, son hacim
10 mL; n=3)

0 10 20 30 40
C, mg/L

Sekil 4.8.c. pH 8’de Ni(II)’nin Adsorpsiyon izotermi. (Ornek hacmi 25 mL, son hacim
10 mL; n=3)
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60 1 C/mn=-0.5498 +1.115C
r=0.9989

2 O I T T 1

20 30 C, mg/L 40 50

Sekil.4.9.a. pH 4’de Cu(Il) icin C/n Degerlerinin C ile Degisimi.

50 -
C/mn=0.0268 +1.143C

r=0.9998

c/n, g/L

20 25 30 35 40
C, mg/L

Sekil.4.9.b. pH 8’de Cu(Il) i¢in C/n Degerlerinin C ile Degisimi.

C/m=10.1803 + 1.2446C
r=0.9999

o 45 +
<)
£
© 35
25 c-’ T T T 1
20 25 30 35 40
C, mg/L

Sekil.4.9.c. pH 8’de Ni(II) i¢in C/n Degerlerinin C ile Degisimi.
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Tablo 4.9. Recinenin Adsorpsiyon Parametreleri.

Baglanma denge sabiti, K

Adsorpsiyon kapasitesi, np

pH Element
(L/mg) (mg/g)
4 Cu 2.03 0.90
8 Cu 7.30 0.88
Ni 1.16 0.82
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5. BOLUM

YONTEMIN ORNEKLERE UYGULAMASI

5.1. Deniz Suyu, Irmak Suyu, Asidik ve Peritoneal Diyaliz Sivis1i Orneklerinin

Analizi

Bu calismada gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodu, deniz suyu, irmak suyu, asidik
ve peritoneal diyaliz sivist Orneklerine uygulandi. Irmak suyu Ornegi, Kayseri’nin
Pinarbasi ilgesine baglh Kizilhan K&yl i¢cinden gegcen Zamanti Cayi’ndan, 6rnek alma
kurallarina gore alindiktan hemen sonra asitlendirilmis, laboratuarda membran filtreden
stiziilerek +4 °C’de sogutucuda saklanmustir. Asidik diyaliz ¢ozeltisi, Diasol Ca 1.25
marka olup, Pharmasol kurulusundan ambalajli sekilde alinip sogutucuda saklanmuistir.
Peritoneal diyaliz sivis1 Dianeal 137 marka olup, Erciyes Universitesi, Tip Fakiiltesi,
Cocuk Sagligr Ana Bilim Dali’ndan temin edilerek sogutucuda saklanmigtir. Deniz suyu
Oornegi Antalya’nin Alanya ilgesindeki sahilden alinarak yerinde asitlendirilmis ve

laboratuarda membran filtreden siiziilerek sogutucuda saklanmustir.

5.1.1. Deniz Suyu Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Deniz suyu Orneginden, baslangicta 5 paralel 6rnek (200 mL), 3 paralel kor
¢ozeltilerinin pH’lar1 uygun tampon ile pH 4 ve 8’e ayarlanarak 4 mL/dk akis hizinda
kolondan gegirildi. Kolonda tutunan metal iyonlar1 10 mL 1 M HNOs ile eliie edilerek
FAAS’ de tayin edildi. Analiz sonucunda, orneklerde elementlerin hicbirisinde
gozlenebilme sinirin iizerinde sinyal gozlenmedi. Daha sonra 50 mL deniz suyu
cozeltisine ilave edilen analitler Onerilen zenginlestirme ydntemiyle tayin edilerek

sonuclar Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1. Deniz Suyu Analiz Sonuglar1. (Ornek hacmi 200 mL, son hacim 10 mL)

Ornekte
Eklenen, Bulunan,
pH Element b %R bulunan,
pg/mL pg/mL
ng/L
4 Cu 2.50 2.53+0.03 101 a
8 Cu 2.50 2.51+0.02 100 a
Ni 2.50 2.49+0.04 100 a

* Gozlenebilme smirmin altinda, ® % 95 giivenle, (X + ), N=5

\/_

5.1.2. Irmak Suyu Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Irmak suyu 6rneginden, baslangicta 5 paralel 6rnek (250 mL), 3 paralel kor (tampon)
¢ozeltileri uygun tampon ile pH 4 ve 8’¢ ayarlanarak 4 mL/dk akis hizinda kolondan
gecirildi. Kolonda tutunan metal iyonlar1 10 mL 1M HNO; ile eliie edilerek FAAS’de
tayin edildi. Analiz sonucunda, Orneklerde elementlerin higbirisinde gozlenebilme
siirmin tizerinde sinyal gézlenmedi. Daha sonra 250 mL 1rmak suyu ¢ozeltisine eser
metal iyonlar1 ilave edilerek geri kazanma ¢alismasi yapildi. Elde edilen sonuglardan,
Ni(IT) ve Cu(Il) i¢in geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goriilmiistiir. Sonuglar

Tablo 5.2°de verilmektedir.

Tablo 5.2. Irmak Suyu Analiz Sonuglar1. (Ornek hacmi 250 mL, son hacim 10 mL)

Ornekte
Eklenen, Bulunan,
pH Element b %R bulunan,
pg/mL pg/mL
ng/L
4 Cu 2.50 2.46+0.03 98 a
8 Cu 2.50 2.45+0.02 98 a
Ni 2.50 2.52+0.11 101 a

* Gozlenebilme smirmin altinda, ® % 95 giivenle, (X + ), N=5

\/_



43

5.1.3. Asidik Diyaliz Sivis1 Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Asidik diyaliz stvisindan alinan 5 paralel, 1/4 oraninda seyreltilmis 6rnekten (50 mL), 3
paralel kor (tampon) ¢ozeltileri ile birlikte pH’lar1 tampon ile pH 4’e ayarlanip 4 mL/dk
akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda tutunan Cu(Il) 10 mL 1 M HNOs; ile eliie
edilerek FAAS’de tayin edildi. Analiz sonucunda Cu(Il) iyonunun gd&zlenebilme
sinirinin_ altinda oldugu goriildii. Onceden 1/4 oraninda seyreltilmis 200 mL diyaliz
cozeltisine 2.5 pg Cu(Il) ilave edilerek geri kazanma ¢alismasi yapildi. Elde edilen
sonuglardan, Cu(Il) i¢in geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goriildii. Sonuglar

Tablo 5.3’de verilmektedir.

Tablo 5.3. Asidik Diyaliz Sivisinin Analiz Sonuglar1. (Ornek hacmi 200 mL, son hacim

10 mL)
Ornekte
Eklenen, Bulunan,
pH Element b %R bulunan,
pg/mL pg/mL
ng/L
4 Cu 2.50 2.41%£0.03 96 a

* Gozlenebilme smirmin altinda, ® % 95 giivenle, (X + ), N=5

\/_

5.1.4. Peritoneal Diyaliz Sivisinin Analizi ve Geri Kazanma Calismasi

Peritoneal diyaliz sivisindan alinan 5 paralel 6rnek (50 mL) 1/4 oraninda seyreltilip, 3
paralel kor (tampon) cozeltileri ile birlikte pH’lar1 uygun tampon ile pH 4 ve 8’e
ayarlanarak 4 mL/dk akis hizinda kolondan gegcirildi. Kolonda tutunan metal iyonlar1 10
mL 1 M HNO:s ile eliie edilerek FAAS’de tayin edildi. Analiz sonucunda elementlerin
hicbirisinde goézlenebilme sinirin iizerinde sinyal gozlenmedi. Daha sonra 1/4
oraninda seyreltilen 200 mL o6rnek ¢ozeltisine 2.5 pg Cu(Il) Ni(Il) iyonlart ilave
edilerek geri kazanma caligsmasi yapildi. Elde edilen sonuglardan, elementler i¢in geri

kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goriildii. Sonuglar Tablo 5.4’de verilmektedir.
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Tablo 5.4. Peritoneal Diyaliz Sivisinin Analiz Sonuglari. (Ornek hacmi 200 mL, son
hacim 10 mL)

Ornekte
Eklenen, Bulunan, % Geri
pH Element b bulunan
pg/mL pg/mL Kazanma
(ng/L)

4 Cu 2.50 2.45+0.02 98 a
8 Cu 2.50 2.57+0.03 103 a
Ni 2.50 2.50%+0.01 100 a

“ . Gozlenebilme smirmim altinda, °: % 95 giivenle, (X + ), N=5

r

5.2. Standart Referans Madde (CWW-TM-D) Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla yontem standart referans
maddeye(CWW-TM-D, sentetik atik su) uygulanmistir. Bu amagla standart referans
maddeden 10 mL alinarak saf su ile 25 mL’ye seyreltildikten sonra tampon ¢ozeltilerle
pH 4 ve 8’e ayarlandi. Bu islem 3-4mL/dk akis hizlarinda kolondan gegirilmistir. Bu
islem 5 paralel halinde gergeklestirilmistir. Kor olarak seyreltmede saf su ve tampon
cozeltiler kullamilmistir. Reginede tutunan iyonlar 1 M HNO;s’iin 10 mL’si ile eliie

edilmis ve FAAS ile tayin edilmistir. Sonuglar Tablo 5.5’de verilmistir.

Tablo 5.5. Sertifikali Ornekte Eser Metal Iyonlarmin Analizi. (Ornek hacmi 50 mL, son
hacim 10 mL)

Sertifikah Bulunan % Geri

% BSS
pH Element deger miktar kazanma _
. (s/X )x100
(ng/mL) (ng/mL)
4 Cu 1.00 0.98+£0.03 98 2.7
8 Cu 1.00 0.98+£0.03 98 3.2
Ni 1.00 0.97+0.02 97 2.2
®0495 giivenle, (X + ), N=5

f
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6. BOLUM

SONUCLAR ve TARTISMA

Eser elementlerin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin temel amaci,
kullanilan tayin teknigine gore daha diisiik analit derisimlerinin tayinlerini kolaylastiran
ve interferrik bilesenlerden analitin etkin ayrilmasini saglamaktir. Bu amagla ¢ogu
zaman ayirma ve zenginlestirme tekniklerine bagvurulur. Son yillarda da impregnasyon

teknigi kullanilarak ¢alismalar yapilmaktadir.

Bu tez kapsaminda impregnasyon teknigi kullanilarak eser elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde EBBR yiiklii XAD-1180 dolgulu kolonun kullanilabilirligi
incelendi. EBBR yiikli XAD-1180 yardimiyla Cu ve Ni elementlerinin
zenginlestirilmesi i¢in impregnasyon teknigi oOnce model c¢ozeltilerle optimize
edilmigtir. Elde edilen bulgularin 1s1¢inda, yontemin uygulamasi yapilmistir. Sonuglar

asagida ayrintili olarak tartigilmistir.

Tablo 4.3 ve Sekil 4.2, ortamin pH degerinin eser metal iyonlarmin geri kazanma
verimine etkisini gostermektedir. incelenen pH degerlerinde, (pH 2, 4, 6, 8 ve 10) pH
4’de Cu(Il), pH 8’de ise Cu(Ill) ve Ni(Il)’nin kantitatif olarak geri kazanilabildigi

goriilmektedir.

Calismanin takip eden asamalarinda O0rnek ¢ozeltinin optimum pH’ s1 4 olup, burada
sadece Cu(Il)’nin geri kazanildigi, Cu(Il) ve Ni(Il)’nin geri kazanildigi pH’nin ise 8
oldugu Tablo 4.4 ve Sekil 4.3’ de goriilmektedir.

Cu(Il)) elementinin geri kazanma verimine eliient cinsi, derisimi ve hacminin etkisinin
arastirilmasi i¢in yapilan calismada model ¢ozeltilere 2.5 pg Cu(Il) eklendikten sonra
pH’s1 4’¢ ayarlandi. Kolondan gegirilerek tutunan iyon HCl ve HNO; eliientlerinin

degisik derisim ve hacimlerindeki ¢ozeltileriyle eliie edilmis, elde edilen sonuclar da
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Tablo 4.5°de gosterilmistir. Uygun eliient ¢ozeltisinin 10 mL 1 M HNO; oldugu
goriilmiistiir. pH 8’ de ayni eliient ¢ozeltisiyle kantitatif geri kazanma saglandigi icin bu

pH’ da diger eliient derisim ve hacimleri ¢aligmasi yapilmadi.

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde Ornegin kolondan ge¢gme hizinin geri kazanma
veriminde etkili olup olmadigini arastirmak amaciyla hazirlanan model analit ¢ozeltileri
kolondan degisik hizlarda (1-10 mL/dk) gegirilmis, sabit bir akis hizinda (3 mL/dk) da
elie edilmistir. Sekil 4.4’de verilen sonuglara gore optimum akis hizinin 4 mL/dk

oldugu goriilmektedir.

Diger taraftan eser elementlerin geri kazanimina eliient akis hizinin etkisi ise 4 mL/dk
akis hizinda kolondan gecen oOrneklerin 1-8 mL/dk eliisyon akis hizlarinda tarama
yapilmis olup sonuglar Sekil 4.5°de verilmistir. Elde edilen sonuglardan 4 mL/dk akis
hizinda kolondan gegcen oOrneklerin, optimum eliisyon hizlarimin 4 mL/dk oldugu

goriilmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde siiphesiz zenginlestirme faktorii biiylik 6nem tasir.
Zenginlestirme faktoriinii artirmak i¢in yapilmasi gerekenlerden biri de 6rnek hacmini
yiiksek tutmaktir. Gelistirilen yontem sivi drneklere uygulanacagindan optimum o6rnek
hacminin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada tampon derisimi sabit tutularak artan
hacimlerdeki 6rnek c¢ozeltilere 2.5 pg Cu(Ill) ve Ni(Il) iyonlar1 eklenerek kolondan
gecirildi. Ayrica yontemin deniz suyuna uygulanip uygulanamayacagini arastirmak igin
saf su hacminde oldugu gibi yontem sentetik deniz suyuna da uygulanmis, elde edilen
sonuglar Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmistir. Sonucta pH 4 ve pH 8’de optimum saf

su ve sentetik deniz suyu hacimleri sirayla 600 ve 400 mL oldugu goriilmektedir.

Sentetik deniz suyu tuz igerigi acisindan oldukg¢a zengin oldugu ve bu ortamda da

verimin yliksek olmasi nedeniyle tuz etkisi incelenmemistir.

Yontemin uygulanmasinda kullanilan 6rneklerde (asidik ve peritoneal diyaliz sivilar)
geri kazanma verimlerinin diismesi sebebiyle 6rneklerdeki bazi tiirlerin girisim yaptigi
diisiiniilerek girisim yapan tiirler incelendi. Glikoz ve laktat’ in girigim etkisi lizerine
calisma yapildi. Elde edilen sonuglara gore ortamda %1.5 glikoz ve %0.4 potasyum
laktat miktarlarinin fazlasinda girisimin oldugu belirlenmistir. (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7)
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Yontemin istatistiksel olarak degerlendirilmesi i¢in yapilan calismalar ydntemin
kesinliginin iyi oldugunu ortaya koymaktadir. Bu amagla kor ve 6rnek c¢ozeltilerinden
15’er paralel galisilmis, elde edilen sonuglardan hesaplanan gézlenebilme sinir1 (DL), %

bagil standart sapma (% BSS) ve giiven aralig1 degerleri Tablo 4.8’de verilmistir.

XAD-1180-EBBR selat yapici reginenin Ni ve Cu elementleri i¢in adsorpsiyon
davraniglari incelendi. Cozeltide artan derisimlere karsi, gram regine bagina tutunan
metal miktar1 grafige gecirilerek her bir element i¢in adsorpsiyon izotermi ¢izildi (Ni
icin Sekil 4.8.c, Cu i¢in Sekil 4.8.a ve Sekil 4.8.b). XAD-1180-EBBR reg¢inesinin
adsorpsiyon kapasitesi Cu i¢cin pH 4’te 0.90, pH 8’de 0.88 mg/g; Ni i¢in pH 8’de 0.82
ug/g ve baglanma denge sabiti Cu i¢in pH 4’te 2.03, pH 8’de 7.30 L/mg; Ni i¢in pH
8’de 1.16 L/mg olarak hesaplandi (Tablo 4.9). Cu ve Ni i¢in C/n degerlerinin C ile
degisimi ise Sekil 4.9.a, Sekil 4.9.b ve Sekil 4.9.c’de verilmistir.

Yontem gercek ornek olarak segilen deniz suyu, irmak suyu, asidik diyaliz ve peritoneal
diyaliz sivisina uygulandi. Geri kazanma veriminin diigiik oldugu asidik diyaliz ve
peritoneal diyaliz sivis1 ornekleri 1/4 oraninda seyreltilerek calismalar gergeklestirildi.
Ornek analizlerinde gdzlenebilme smirmin iizerinde sinyal almamanustir. Orneklere
eklenen 2.5 pg Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ayirma ve zenginlestirme islemlerinden sonra

kantitatif olarak geri kazanilmistir.(Tablo 5.1-5.4)

Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek amaciyla standart referans maddede eser
elementlerin tayini yapildi. Sertifikali deger ile bulunan degerler sirastyla Cu i¢in 1.00 -
0.98+0.03 (pH 4), 0.98+0.03 (pH 8); Ni i¢in 1.00 - 0.97+ 0.02 (pH 8) seklinde Tablo
5.5’de verilmistir. Sonuglarin % bagil standart sapmasi yukaridaki siraya gore 2.7, 3.2

ve 2.2’°dir ve sonuglarin sertifikali degerlerle uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak gelistirilen yontem pH 4’de sivi 6rneklerde bulunan Cu(Il) iyonlarinin
ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde segici yani spesifiktir. pH 8’de ise secicilik Cu(II)
ve Ni(Il) iyonlar1 i¢cin uygundur. Yontemin kesinligi ve dogrulugu oldukga iyidir.

Yontem kolay ve her laboratuarda uygulanabilir niteliktedir
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