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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRA ESER DUZEYDEKIi AGIR METALLERIN AMBERLITE-XAD
ILE ONDERISTIiRILMESI VE ATOMIK ABSORPSiYON
SPEKTROFOTOMETRESIYLE TAYINi

Muharrem INCE

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
2005, Sayfa:79

Ni, Cd, Pb, Co gibi bazi agir metaller eser diizeyde dahi toksik ozelliklere sahip
olabilmektedirler. Bu nedenle bu metallerin ¢evre ve gida Orneklerindeki ultraeser diizeydeki
(ppb) konsantrasyonlarinin tayini biiylik 6nem tasimaktadir. Alevli AAS gibi metodlarla ancak
ppm diizeyindeki metaller tayin edilebildiginden analiz semasina bir 6dnderistirme basamaginin
eklenmesi genellikle tercih edilen bir yontemdir.

Bu calismada, XAD-7 Polimerik reginesi, PAR ligandi ile beraber kullanilarak
onderigtirme basarilmistir. Calismada elde edilen verilerden pH=2’de Kobaltin ve pH=5.5"ta
Nikelin ve Bakirin %90’m {izerinde zenginlestigi gozlenmistir. Optimize edilen metod dogal
maden sularina uygulanmistir. Analiz edilen maden sularinda 1.5-21 ppb araliginda Ni, 0.4-6.8

ppb araliginda Cu ve 0.5-3.5 ppb araliginda Co bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Nikel, Bakir, Kobalt, Dogal Maden Suyu, Onderistirme, PAR, Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (F-AAS)



ABSTRACT
Master Thesis

Muharrem INCE

PRECONCENTRATION OF METALS AT THE TRACE LEVEL ON AMBERLITE
XAD AND DETERMINATION ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY

Firat Universty
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Chemistry
2005, Page: 79

Some heavy metals such as Ni, Cd, Pb and Co are being able to have toxic
properties even at the trace level. Therefore, determination of their ultratrace
concentrations of these metals in environmental and food samples.

The addition of a preconcentration step to the analytical scheme is generally the
chosen method due to the metals at the ppm level are being able to only determine by
the methods like flame atomic adsorption spectrometry.

In this study, a preconcentration method was achieved by using XAD-7
polimerik resine and PAR ligand. The data from this study, it was observed that the
pH=2 for Cobalt and pH=5.5 for Nickel and Copper were found to be optimum pH. The
optimized method was applied to the naturel mineral water samples. Concentrations at

the range of 1.5-21 for Ni, 0.4- 6.8 for Cu and 0.5-3.5 for Co were found.

Keywords: Nickel, Copper, Cobalt, Naturel mineral water, Preconcentration, PAR, Flame

Atomic Absorption Spectrometry (FAAS)
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1. GIRIS

Suda eser diizeyde bulunan agir metallerin duyarli ve dogru tayini halk saglig1 ve
cevre saglig1 yoniinden biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu amacla en ¢ok kullanilan metot Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisidir (FAAS). Ancak Ni, Cu, Co gibi eser elementlerin
kirlenmemis sudaki konsantrasyonlart FAAS’ nin duyarliliginin altindadir. FAAS’nin bu
dezavantaji; genellikle Onderistirme ve ayirma metotlart kullanilarak  giderilmektedir.
Birlikte ¢oktiirme, sivi sivi ekstraksiyonu, aktif karbon {lizerine adsorpsiyon ve yine
adsorpsiyon temeline dayanan kati1 faz ekstraksiyonu bu amacla kullanilan 6nderistirme
teknikleridir. Bunlardan adsorpsiyon teknigi, gerek zenginlestirme faktorii, gerekse verim ve
seciciligi acisindan diger metotlardan daha ¢ok avantaja sahiptir. Litaretiirde adsorpsiyon
amaciyla; aktif karbon, amberlite XAD polimerik regineleri, ¢itosan, zeolit, kil, silikajel en
cok kullanilan adsorbanlardir. Hem zenginlestirme verimini arttirmak hem de segicilik
kazandirmak i¢in genellikle bir komplekslestirici reaktif ile analiz edilecek metalin
kompleksi olusturulur. Bu amagla PAR, PAN, Oxin, Kupferron, APDC, Ksilenol saris1, 1,10

Fenantrolin gibi ligandlar kullanilir.



2. ESER ELEMENTLERIN CANLILARDAKI ROLU

Dogada cesitli formlarda bulunan agir metaller yiiksek konsantrasyonda alindigi
zaman canlinin biyolojik yapisi lizerinde ciddi sekilde tahribatlara neden
olabilmektedirler. Bazi agir metallere uzun siire maruz kalinmasi halinde kanser
vakalar1 goriilebilir veya yiiksek dozda kisa siire maruz kalinmasi direk oOliimle
sonuclanabilir.

Normal insan dokularinda 40°tan fazla element vardir. Bunlardan organizmada
metabolik role sahip olanlarina gerekli elementler denir. Insan dokusunda major
diizeyde bulunan elementler Ca, P, Na, CI, S ve Mg’dir.

Eser elementler (< 100 ppm ) ii¢ sinifa ayrilabilirler:

1. Gerekli eser elementler: Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.

2. Gerekli olmayan, tedavi amaciyla kullanilan eser elementler: Al, Au, Bi,
Li, Ga, Pt.

3. Gerekli olmayan toksik elementler: Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te, Ti.

Biitiin eser elementlerin hem gerekli hem de organizmada miisaade edilen
konsantrasyonun iizerinde toksik oldugu belirtilmistir [1]. Gerekli ~ eser  elementler
enzim metal komplekslerinde aktivator olarak veya metallo enzimlerin gerekli bileseni
olarak gorev yaparlar.

Gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan alindiginda toksik etki
gosteren eser elementler, canli organizma i¢in gerekli elementlerin enzim sistemindeki
fonksiyonel igleyisini etkiler.

Insan viicudundaki eser element miktar1 bireyin yasadigi bolgenin durumuna
gore degismektedir. Ozellikle kandaki eser element diizeyi giinliik alinan gidalara bagl

olarak degisiklik gostermektedir.

2.1. Kobaltin Canlilardaki Rolii

Insan ve gevis getiren hayvanlarin beslenmesinde kobaltin énemi onun dogal su,
toprak, bitki, giibre gibi cesitli 6rneklerdeki tayinine olan ilgiyi arttirmaktadir. Kobalt
yasayan canli tiirlerinde B, vitamini i¢in gerekli bir element olmakla birlikte biiyiik

miktarlar toksiktir [2].



Kobaltin gevreye olan etkisinin arastirilabilmesi i¢in kirlenmemis sulardaki asirt
diisiik kobalt derigimlerinin giivenilir olarak tayin eden dogru analitik teknikler

gerekmektedir [3].

2.2. Bakirin Canlilardaki Rolii

Insan viicudundaki otuzdan fazla enzimin bir bileseni olan bakir biitiin canlilar
icin gereklidir. Cesitli tilkelerin ilgili otoriteleri tarafindan giinliik tavsiye edilen bakir
miktar1 3 yasina kadar olan ¢ocuklar i¢in 0,34 mg , 5 ile 8 yas arasindakiler i¢in 0,44
mg, yetiskinler i¢in 0,9 mg, emziren anneler i¢in 1,3 mg olarak belirlenmistir. Saglikli
yetigkinler i¢in giinliik iist sinmir 10 mg’dir. Biiyiik sehirlerin su sebekesi borularinin
bakirdan yapildig1 igme sulari 6zellikle kii¢lik cocuklar i¢in asir1 bakir alinmasina neden
olunabilir. Bakir bilesiklerinin (6zellikle CuSO,4) biiylik miktarinin alinmasi sinir
sistemi, karaciger ve bdbrege zarar vermesi sonucu Oliime neden olabilir. Bazi
caligmalarda asir1 bakirin kalp damar hastaliklarina neden oldugu kan basincini arttirdig:
gbzlenmistir. Bazi caligmalarda ise bakir eksikliginin kalp damar hastaligina neden
oldugu rapor edilmistir. Igme sularinda yiiksek bakir diizeyleri kusma, karin agrisi,
bulanti, ishale neden oldugu belirtilmistir. Bakirin kanserde bir rol alip almadigi ise

bilinmemektedir [2, 4].

2.2.1. Bakirin Viicuttaki Absorpsiyonu

Bakir viicutta ince bagirsaklarin iist kisminda emilir. Kana gegen bakir once
albiiminde ve bir miktar1 da amino asitlerde yer alir. Plazmada azalir, plazma ve
erotrosit arasinda dagilmis olur. Bu arada alinan bakirin en biiylik kismi karacigerde
depo edilir. Bir kismi da diger dokulara dagilir.

Karacigere albiimin ve yiiksek orana kadar amino asitlerden kolayca verilen
bakir seruloplazmin sentezini arttirir. Seruloplazmin, geregi kadar plazmaya salgilanir.
Fakat bakirn alblimin ve aminoasitlerin verdigi kadar kolaylikla dokulara veremez,
bakirlt enzimlere aktarilir. Bu da onun tagimacilik gorevi oldugunun acik ifadesidir.
Seruloplazmin karaciger ve kimi dokularda yakilir.

Viicuda giren bakirin tutulmasit dokularin ihtiyaci ile iliskilidir. Genellikle
viicuda giren bakirin %80-95°1 atilir.

2.3. Nikelin Canhlardaki Rolii



Nikelin allerjik reaksiyonlara neden olabilmesi ve kanser ile bazi inorganik
nikel bilesikleri arasindaki potansiyel iliski [5], bu metalin gida ve diger cevre
orneklerindeki konsantrasyonlarinin tayinine ilgiyi arttirmustir. "Insanlarda Ni
Karsinojenleri Uzerine Uluslararast Komite (ICNCM)" tarafindan 1990°da yayimlanan
bir raporla [6] ilgili olarak "Uluslararas1 Kanser Arastirma Kurumu (IARC)" asagidaki
kararlar1 vermistir.

1) Nikel siilfat ve nikel stilflirlerin bilesikleri ile akciger ve geniz kanseri arasinda

bir iliski i¢in yeterli kanit vardir.

2) Nikel ve nikel alagimlar1 ile ilgili olarak benzer bir iligki i¢in yeterli kanit heniiz
yoktur.

3) Metalik nikel, alasimlar1 ve gesitli nikel tuzlarini iceren Ni bilesiklerinin karsinojen
olmasina iligkin hayvansal deneylerde sinirli kanit vardir.

Icme sularinda miisaade edilen maksimum Ni konsantrasyonu Avrupa Birligi
iilkeleri igin 50 ppb olup Diinya Saglik Orgiitii bunu 20 ppb olarak sinirlandirmistir.
Boyle cok diisiik Ni konsantrasyonlarinin tayini i¢in en ¢ok kullanilan metod grafit
firmlhi AAS’ dir. Ancak ¢ogu matrikste major veya mindr diizeyde bulunabilen Ca, K,
Mg ve Na elementleri alevsiz AAS’de 6nemsenecek diizeyde girisim yaparlar [7]. Bu
nedenle girisimlerin daha az oldugu alevli AAS ile Ni tayininde duyarlig1 arttiracak
metodlara biiyiik bir egilim vardir. Daha Onceki ¢aligmalarimizda, kupferron - Ni
kompleksi aktif karbon iizerinde adsorplanarak sebze, meyve ve su Orneklerindeki Ni

tayinine uygulanmist1 [8, 10].

3. ESER ELEMENTLER ICIN ZENGINLESTIRME TEKNIiKLERI



FAAS gibi analiz metotlarinin duyarliliginin altinda olan ¢ok diisiik metal

derisimlerini i¢in uygulanan zenginlestirme teknikleri 8 baglikta incelenmistir:
1 - Buharlastirma ile zenginlestirme.

a) Eser elementlerin ¢6zeltiden buharlastirilmasi,

b) Matriksin ¢6zeltiden buharlastirilmasi.
2- S1v1 — s1v1 ekstraksiyonu.
3- Segici ¢ozme.

a) Matriksin se¢ici ¢oziilmesi,

b) Eser elementlerin se¢ici ¢oziilmesi.
4- Coktlirme.

a) Matriksin ¢oktiiriilmesi,

b) Eser elementlerin ¢oktiiriilmesi.
5- Elektrokimyasal ¢6zme ve toplama.
6- Adsorpsiyon, iyon degisim ve sivi kromatografisi.
7- Flotasyon (ylizdiirme).
8- Dondurma ve bolgesel eritme.

Giiniimiizde ng/g (1.107g/g) ve hatta Pg/g (1.10"'°g/g) seviyesindeki eser

elementler dahi ¢ok sayida zor problemleri igermesine ragmen Tablo 3.1° de verilen
uygun analitik teknikler kullanilarak yeterli dogruluk ve kesinlik ile tayin

edilebilmektedir [11].

Eser elementler i¢in kullanilan bazi derisim birimleri; ppm (mg/kg veya
¢ozeltinin yogunlugu 1.0 gr/mL ise mg/L), ppb (ng/kg veya pg/L) ppt (ng/kg veya
ng/L)’dir.

Eser bilesen tayini yapilacak drnek hazirlandiktan sonra ya direkt ya da ¢6zme
isleminden sonra tayin yapilir. Cozme isleminden sonra da ya direkt veya
zenginlestirme isleminden sonra tayin yapilir. Bu islemler sekil 3.1°deki semada

gosterilmistir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuglarin kesinligi ve dogrulugun yeterli
olmasi igin, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarim en aza indirmek gerekir. Ornek
toplanmasindan tayin basamagina kadar biitiin analitik prosesler siiresince kayiplar ve
diger kaynaklardan gelebilecek kirliliklerin minimum seviyeye indirilmesi i¢in biiytlik

0zen gosterilmelidir.
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Sekil 3.1. Herhangi bir 6rnekte tayin icin uygulanabilecek islem basamaklari semasi.

Ayrica, drnekle beraber bulunan inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan
interferanslar (girisimler) analitik sonug¢larda hataya neden olabilir. Bu hatalar genellikle
1 ppm’in altindaki konsantrasyon seviyelerinde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin

elde edilmesine neden olmaktadir.

Tablo 3.1°de verilen baz1 tekniklerde 10™- 10'?g, hatta baz1 elementler igin 107"
g gibi kiigiikk miktarlar tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin direk
uygulanmalar1 asagida anlatildig1 gibi genellikle arzu edilmez, zor veya imkansizdir.
Ciinkii;

1- Analiz edilecek eser elementlerin konsantrasyonu ydntemin tayin sinirinin
altinda olabilir,

2- Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilirler,

3- Ornek yiiksek oranda toksik, radyoaktif olabilir veya ¢oziiniirlestirilmesinin
maliyeti yiiksek olabilir,

4- Tlgilenilen eser elementler drnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,
5- Kalibrasyon i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,

6- Ornegin kimyasal veya fiziksel durumu direkt tayin i¢in uygun olmayabilir [11].

Tablo 3.1. Atomik spektroskopi metodlari

Atomlastirma Tipik Metodun Metodun Genel ve Kisaltilmig Ad1
Metodu Atomlastirma | Temeli




Sicakligt

Alev 1700-3150 Absorpsiyon | Atomik Absorpsiyon
Emi Spektroskopisi, AAS
misyon
Floresans Atomik Emisyon Epektroskopisi,
AES
Atomik Floresans Spektroskopisi,
AFS
Elektrotermal 1200-3000 Absorpsiyon | Elektotermal Atomik Absorpsiyon
Emi Spektroskopisi, ET-AAS
misyon
Floresans Elektotermal Atomik Emisyon
Epektroskopisi, ET-AES
Elektotermal Atomik Floresans
Spektroskopisi, ET-AFS
Indiiktif-eslesmis | 6000-8000 Emisyon Indiiktif Eslesmis Plazma
argon plazma Floresans Spektroskopisi (ICP)
Indiiktif Eslesmis Plazma
Floresans Spektroskopisi
Dogru akim argon | 6000-10000 Emisyon DC Plazma Spektroskopisi (DCP)
plazma
Elektrik arki 4000-5000 Emisyon Ark Kaynakli Emisyon
Spektroskopisi
Elektrik kivilcimi | 40000 (?) Emisyon Kivileim Kaynakli Emisyon

Spektroskopi

3.1. Zenginlestirme (Onderistirme)

Zenginlestirme, biiylik hacimdeki eser bilesenlerin daha kii¢iik hacme alinmasi

islemine denir. Zenginlestirme islemi boyunca genellikle yabanct maddeler 6rnege

eklendiginden ve ilk 6rnekteki baz1 maddeler ayrildigindan, orijinal matriks tayin igin

daha uygun olan yeni bir matrikse dontistirtiliir.

3.1.1. Eseri Verimi




Eser verimi,

R _ Q1 00 [1]

TO
seklinde verilir.

Rt eser verimi, Qr zenginlestirmeden sonraki, Qr, zenginlestirmeden Onceki

eser element miktaridir.

Genellikle eser verimi %100’den daha diisiiktiir. Ciinkii ¢6zme ve zenginlestirme
basamaklar1 sirasinda buharlagsma, tam olmayan ayirma ve kullanilan kap ve diger
cihazlarin ylizeylerinde adsorpsiyon nedeniyle kayiplar olur. Dikkatsiz ¢alisma da bu
kayiplara neden olabilir. Eser verimi konsantrasyon diizeyiyle ilgilidir. Genellikle diisiik

konsantrasyonlarda daha ¢ok kayip tehlikesi ile karsilasilir.

Cogu inorganik eser element analizlerinde % 95’ten veya en azindan % 90’dan
daha biiylik eser verimi elde etmek istenir. Eger tekrarlanabilirlik iyiyse, daha kiiclik
eser verimleri de giivenilerek kullanilabilir. Izotop seyreltme analizlerinde ve izotopik
tastyicilarin kullanildig1 radyokimyasal ayirmalarda ¢ok daha diisiik ve hatta degisken
verimler kabul edilebilmektedir. Eser elementin verimi ve kayiplari radyoaktif eser
teknikleri ile daha iyi arastirilabilir. Burada zenginlestirme basamagindan once eser
elementin radyoaktif bir izotopu eser olarak 6rnege eklenir ve onun davranisi hizli,
duyarl ve secici radyoaktivite dl¢timleri ile izlenir. Bu teknigin biiyiik avantaji, verim
ve kayiplarin kirlenme tehlikesinden bagimsiz olarak olgiilebilmesidir. Her ne kadar
hem izotop hem de radyasyon tehlikesi genellikle ithmal edilebilse de, ilave edilen
radyoaktif izotopun ilgilenilen eser elementin kimyasal formuyla ayni olmasina dikkat

edilmelidir.

Buharlasma kayiplarinin tayininde tek yol, radyoaktif izotop eklemektir. Bu
teknigin uygulanabilirligindeki bir sinirlama; verimin aragtirilmasi i¢in kati 6rneklerin
icerisine radyoaktif eser elementlerin girmesinin zor olmasidir. kati drneklerden eser
elementlerin solvent ekstraksiyonuyla ayrilmasi ve buharlastirma ile ayirmalarin yani
sira, kat1 orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi siiresince eser elementlerin kayiplar1 diger

dezavantajlardir.

Uygun radyoaktif izotoplar bulunmadigi zaman, standart 6rnekler (belirlenmis
standartlar, analiz edilmis ornekler veya sentetik Ornekler) eser verimini Slgmek igin

kullanilir.



Standart ekleme yontemi de faydalidir. Ancak bu durumda kirlenme ihmal

edilmeli veya tekrarlanabilirlik 1yi olmali veya tayinler dogru yapilabilmelidir.

3.1.2. Zenginlestirme Faktorii

Eser elementlerin zenginlestirme faktérii veya Onderistirme katsayisi

(Preconcentration Coefficient),

F= QT/QI\(/f [ 2 ]
QTO /QM
esitligi ile verilir. F, zenginlestirme faktorii, Qy, ve Q,, sirasiyla zenginlestirmeden
onceki ve sonraki matriksin miktari, Q}ve Q sirasiyla zenginlestirmeden Onceki ve

sonraki eser elementin miktarlaridir.

Zenginlestirme faktorii, kullanilan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin
konsantrasyonuna da baghdir. 10° ten daha biiyilk zenginlestirme faktorleri bazi
zenginlestirme teknikleri ile saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde

10%-10*1liik zenginlestirme faktorii yeterlidir .

3.1.3. Zenginlestirme Islemlerinde Ornek Miktar1

Aliacak ornek miktari,
1- Kullanilan tayin tekniginin gozlenebilme sinirina (LOD)
2- Analizlenen eser elementlerin konsantrasyonuna baghidir.

Genellikle 0,1-10 g’lik kat1 6rnekler veya 10-100 ml'lik siv1 6rnekler ppb veya
ppb’den daha diisiik seviyedeki eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in alinir. Pg/g
veya ng/g seviyesinin altindaki eser elementler icin bazen daha fazla 6rnek miktari
kullanilir. Teorik olarak sonsuz biiyiikliikte bir 6rnek miktarina zenginlestirme teknigi
uygulayarak eser elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin etmek

miumkindiir.

Ancak gercekte en diisiilk tayin konsantrasyon seviyeleri kirlenme, kayip ve

interferenslerle siirlidir. Bu nedenle 6rnek miktarinin arttirilmasi bagil gézlenebilirlik



siirin1 genigletmek icin faydasizdir. Zenginlestirme igin asir1 derecede biiyiik 6rnek

miktar1 kullanildiginda gereksiz zaman kaybina sebep olur.

Ultra saf metal ve metal bilesikleri, baz1 6rnek ¢esitleri ve diger dogal ve yapay

maddeler ya ¢ok pahalidir ya da sadece ¢ok kii¢iik miktarlarda elde edilebilir [11].

3.2. Zenginlestirme Teknikleri

Bolim 3’lin basinda belirtilen zenginlestirme tekniklerinden bazilar1 burada

acgiklanacaktir.

3.2.1. Buharlastirma Ile Zenginlestirme

Genellikle ya eser elementler buharlagtirilir, matriks buharlastirilmaz veya
matriks buharlastirilir eser element buharlastirilmaz. Bu amagla analiz edilecek
cOzeltinin fizikokimyasal oOzelliklerinden yararlanilir. Cozeltideki ugucu bilesenler;

destilasyon, buharlastirma, gaz faza alma veya siiblimlesme islemleri ile ayrilabilir.
Eser elementlerin ¢ozeltilerden buharlastirilmasi ile ilgili 6rnekler Tablo 3.2°de

verilmigtir.

Tablo 3.2. Cozeltilerden eser elementlerin buharlastirilmasi [11].

Matriks Eser Element Buharlagma Ortam Tayin Teknigi
Formu
Dogal su Hg Hg SnCl,, NaBH4 AAS
Deniz ve kirli sular | As, Sb AsHj;, SbH; HCI+Zn OES
Dogal sular As, Bi, Ge, Sb | Hidritleri asidik Cozelti + |ICP-OES
NaBH4




Okyanus tortular1 | Se SeBry der. H3PO4+ Fot
NH4Br + KIO;

Eser elementlerin buharlastirilmasinda asagidaki nedenlerden dolayr kayiplar
olabilir;

a - Ucucu bilesiklerine doniisiimiin tam olmamasi,

b- Kat1 6rneklerde yavas diflizyon,

c- Cihazlarmn veya kaplarin neden olabilecegi adsorpsiyon kayiplari,
d- Buharlagtirilan bilesiklerin yogunlastirilmasinin tam olmamasidir.

Matriksler buharlastirildiginda ise, asagidaki nedenlerden dolay1 eser
elementlerin kayiplar1 s6z konusu olur;

a- Kismi buharlasma,
b- Kaplarin yiizeylerinde adsorpsiyon,

c- Uzaklagan buharda eser elementleri igeren kati partikiillerin veya sivi filmin
buhar fazina girmesi,

d- Eser elementleri igeren ve asitlerde ¢oziinmeyen bir kalintinin olusmasidir.

Eser elementlerin buharlagtirilmasinda genellikle kimyasal reaksiyonlar, 1sitma
ve gaz kabarciklarinin yardimi ile 6rnek ¢ozeltisindeki eser elementler buharlastirilarak
matriks elementleri ¢ozeltide birakilir. Ornegin ¢oziiniirlestirilmesi ve zenginlestirme
prosesleri genellikle birlestirilir. Buharlagsan bilesikler ya uygun bir ¢ozeltide
absorplanir veya soguk bir yiizeyde yogunlastirilir. Cozeltiden matriksin
buharlagtirilmasi i¢in 6rnek ¢ozeltisi basit olarak bir beher, kapsiil veya krozede ¢oziicli

ve matriks elementlerinin ugmasi igin 1sitilir (eser elementler kalintida birakilir).

Siilfiirik asit, tuzlar ve ¢ok saf aktif karbon eser elementlerin buharlastirma ile ve
kap yiizeylerinde adsorpsiyon kayiplarini, minimuma indirmek i¢in buharlastirmadan
once kiigiik miktarlarda eklenir. Bu teknigin en basit uygulamasi su, organik ¢oziiciiler
ve ugucu asitlerin sulu veya susuz c¢ozeltilerden uzaklastirilmasidir. Bu teknik mineral

asitleri ve sudaki eser safsizliklarin analizinde ¢ok sik kullanilir [14].

3.2.2. Siv1 — Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, birbiri ile karismayan iki ¢6ziicli arasinda ¢oziinenin
dagilmasi esasina dayanir. Sulu bir ¢ozeltideki kelatlanmis metaller organik bir ¢oziicii

(Eter, MIBK, CCly, kloroform vb.) icerisine alinir. Bu islem inorganik eser analizlerde



genellikle ¢ok kullanilir. Kelat olusumu ile yiiksiiz bir kimyasal tiiriin olusmas1 ve iyon

3 +45-

birlesmesi ekstraksiyon icin gereklidir. I, As" ® ve Ge™in halojeniirleri, Os™ ve
Ru™in oksitleri ve piazselenol gibi kovalent molekiiller de organik coziiciilere

ekstrakte edilebilir [11].

Ekstraksiyonun iyi olmasi i¢in zenginlestirilecek elementin uygun bir lingandla
kompleksi olusturulur ve daha kiiciik hacimdeki organik ¢oziicliye alimir. Organik
¢oziicli direk olarak aleve aspire edildiginde (piiskiirtiildiigiinde) bu sartlar altinda metal
kelatinin organik ¢ozeltisi sulu ¢ozeltiden daha ¢abuk yandigi i¢cin metal alevde daha
kolay atomik basamaga indirgenir [15]. Ancak bu durumda standart ¢ozeltilerin de
organik fazda sinyalleri okunup ayni sartlarda kalibrasyon grafikleri elde edilmelidir.
Girisim yapan elementler de maskelenerek ¢ok iyi sonuglar alinabilir. Bu yonteme ait

ornekler Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3. Sulu 6rneklerdeki eser elementlerin kelat ekstraksiyonu [11].

Kelat Organik Coziicii Eser Element Tayin Teknigi
Oxine Kloroform Mn AAS
Ditizon Kloroform Ag, Cd, Co, Cu, AAS
Nitrobenzen Ni, Pb, Zn AAS
APDC MIBK, Diizobiitil Ag, Cd, Co, Cr, Cu, |AAS
Keton, CCly Fe, Mn, Mo, Ni, Pb,
V., Zn
PAN MIBK Co, Cu, Fe,Ni, Zn | AAS
Cupferron Etil Asetat \Y AAS
Oksin CCl, Vv AAS
Cupferron MIBK \Y AAS
Asetilaseton CHCL, Vv AAS

Bu yontemde, iki s1v1 faz arasinda tek bir kimyasal tiiriin dagilmasi durumunda
dagilma sabiti P, organik fazdaki ¢6ziinenin konsantrasyonunun bu faz ile dengede olan

sulu fazdaki ¢6zlinenin konsantrasyonuna orani olarak tanimlanir.

p_ (Coziinen) (3]
(Coziinen)

seklinde verilir.

Genellikle her iki fazda da ¢6ziinen olarak bir elementin birkag tiiri bulunur. Bu
durumda dagilma orami D, organik fazdaki elementin toplam konsantrasyonunun

bununla dengede olan sulu fazdakine orani olarak tanimlanir.



(Toplam ¢oziinen),,,, (4]
- (Toplam ¢oziinen)_,

seklinde verilir.

Eser elementler ekstrakte edildiginde eser elementin daha biiyiik dagilma orani
matriksin daha kii¢iik dagilma orani istenir. Boylece eser verimi daha biiylik olan
zenginlestirme faktorii gézlenir. Matriks ekstraksiyon ile uzaklastirildiginda, yararl bir

zenginlestirme i¢in bunun tersi gereklidir.

Bir elementin dagilma orani, iki fazdaki ¢6ziinme, polimerlesme, ayrisma,
iyonlarin birlesmesi ve kelat olusumunu igeren kimyasal reaksiyonlara biiyiik oranda
baghdir. Bu nedenle ekstraksiyon reaktiflerinin ve konsantrasyonlarinin, organik
coziicillerin, pH veya fazin asitliginin, maskeleyici reaktiflerin ve tuz giderici

reaktiflerin uygun se¢imi énemlidir.

a. Kesikli Ekstraksiyon

Genellikle sulu bir 6rnek ¢ozeltisi ve organik bir ¢dziicii ayirma hunisinde el
veya mekanik calkalayici ile tam olarak karistirilir. Denge kurulduktan sonra iki faz
ayrilmaya birakilir. Denge kurulduktan sonra alttaki faz akitilir. Ornek ¢ozeltisinin ve
organik ¢oziiclinlin kiiclik hacimleri ile ekstraksiyonlar cam damlalikli santrifiij tiipii
gibi kiigiik kaplarda yapilir. Kesikli ekstraksiyon taze ¢Oziiciiniin iki veya daha fazla

kisimlart ile tekrarlanmalidir. Organik fazlar birlestirilmelidir.

Bazen siddetli calkalama ile iki fazin ayrilmasi zorlastirilir ve emdtilsiyon
olugmasindan dolay1 yararh degildir. Fazlar ayrildiktan sonra organik ¢oziicii ile birlikte
bulunan su damlaciklarmin kii¢iik miktarlar1 kuru bir filtre kagidi, teflon bir membran
filtresi, stiziilme, susuz Na,SO, ilavesi veya santrifiijleme ile uzaklastirilir. Ayirma
hunisinin duvarlarinda adsorplanan eser elementlerin kaybolmamasma dikkat
edilmelidir. Bu adsorpsiyon olay1 kat1 pargaciklar1 veya sivi-sivi ara ylizeylerinde de

olabilir.

b. Siirekli Ekstraksiyon



Kesikli ekstraksiyona imkan vermeyecek kadar dagilma oranmin kii¢clik olmasi
durumunda bu teknik yararhidir. Coziicliniin tekrar tekrar sirkiile oldugu c¢esitli

ekstraktorlerin kullanilmasiyla yeterli biiyiikliikte dagilma orani saglanabilir.

3.2.3. Secici Cozme

Bir sivi veya kat1 ornekteki belirli eser elementler veya matriks secici olarak
uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir. Ornek katt oldugu durumlarda bu teknige kati-sivi

ekstraksiyonu da denir.

a. Matriksin Secici Coziilmesi

Bu teknik, ¢elik ve demir icermeyen metaller ve alasimlar ilizerindeki ylizey
filmleri veya i¢c kisimlarinda bulunan ¢esitli metallerin oksit, karbit ve nitritlerinin

zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilir.

Basit olarak ornek matriksi ¢ozen, fakat oksit, karbit veya nitritleri ¢é6zmeyen
uygun inorganik veya organik ¢oziiciide ¢oziiliir. Cozme islemi geri sogutucu takilmis
bir balonda, 1sitma, karistirma ve ultrasonik radyasyon ile yapilir. Cézmeden sonra
coziinmeyen artik madde filtrasyonla ¢oziicliden ayrilir. Gerekirse manyetik ayirma ve

eleme uygulanir.

Daha sonra optik ve elektron mikroskopisi gozlemleri yapilir veya x-ray
difraksiyonu veya elementel analizler uygulanir. Bu teknik eger artiklarin eksik
toplanmas1 ve secilen bilesenlerin kismi ¢dzlilmesine esdeger olarak meydana gelen

kayiplar1 6nlemek icin dikkat edilirse, pg/g seviyesindeki bilesenler i¢in uygulanabilir.

b. Eser Elementlerin Secici Coziilmesi

Bu durumda belirlenen eser bilesenleri ¢ozen fakat matriksi ¢6zmeyen bir
¢oziicl secilir. Cozicii ile ornekte secilen eser bilesenler birbirleriyle temas ettirilir. Bu
acidan kat1 orneklerin yiizeyindeki eser kirliliklerin segici ¢oziilmesi ¢ok kolaydir. Cok
saf galyumdaki ng/g veya ug/g gibi diisiik seviyede bulunan Cd, Co, Te, Tl ve Zn gibi
safsizliklar, matriksi ¢6zmeksizin sicak 0,2 M HI-0,05 I, ile ekstrakte edilir ve AAS ile



Olctim yapilir. Cok saf metal ylizeyindeki oksit safsizliklari, azot atmosferinde asagidaki
coOzeltilerde secici olarak ¢ozliniir: Cu matriksi i¢in 1M NH4Cl — (NH4),COs- sulu NHj3
(pH = 10), Cd matriksi icin 1 M NH4Cl — sulu NH;3 (pH = 10) ve Pb matriksi i¢in
sodyum bor hidriir igeren % 0,5’lik NH4CH3;COO kullanilabilir.

(Cozme islemi bir ayirma hunisinde 5 dakika calkalama ile yapilir. Metalik
civanin varhiginda, Cd veya Pb metal matriksi civada c¢oziinerek birlikte amalgam
olusturur ve 6rnegin igerisindeki ve yiizeyindeki toplam oksitler yukaridaki ¢ozeltilerde
¢oziinilir. Cozeltideki metal iyonlart AAS ile tayin edilirler ve oksitlerine gore miktarlar

hesaplanir.

Diger bir¢ok metal, mineral asitlerde ¢oziiniir. Elde edilen ¢ozeltiler, sivi kisim

kuruluga kadar buharlastirilir.

Bazen katilar, matriksin ¢ozilinilirliiglinlin azalmasi i¢in yiiksek sicakliklarda
isitihir ve diger bilesenlerine doniistiiriiliirler. Daha sonra eser elementler matriksin
kiigiik bir miktari ile beraber ultrasonik radyasyon altinda suda ¢oziiliirler. C6zme islemi
icin su disinda organik c¢oziicliler, mineral asitleri veya bu ¢oziiciilerin karisimlari

kullanilabilir. png/g dan daha diisiik veya ng/g seviyesindeki safsizliklar i¢in bu teknikte

zenginlestirme faktorii 10>-10* arasinda ve geri kazanma oram1 % 95’ten daha biiyiik

gozlenir [11].

3.2.4. Coktiirme ile zenginlestirme

Bu teknik cok eskiden beri kullanilmasina ragmen inorganik eser analizlerde
zenginlestirme teknigi olarak hala kullanilan bir tekniktir. Coziliniirliik kayiplart 6nemli
olmadigi zaman bile, coktiirmeyle bir eser elementin kantitatif ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde bir ¢ok problem s6z konusudur. Asir1 doymusluk sik sik ¢okelek
olusumunu geciktirir ve kolloidal olarak dagilmis pargaciklarin pihtilasmasi
(topaklagmasi) genellikle giictiir. Ayrica, katinin 6nemli bir kisminin siizme ve aktarma
sirasinda kaybolma olasiligi da vardir. Bu giigliikkleri azaltmak igin, reaktif ile bir
¢okelek olusturacak bazi baska iyonlar da genellikle ¢ozeltiye ilave edilir. Ilave edilen
iyondan olusan ¢okelek, toplayici diye adlandirilir ve ¢6zeltide bulunan ve ¢oktiiriillmek
istenen eser miktardaki tiirii tasir. Ornegin; mangam oldukga az ¢dziinen mangandioksit

olarak ayirmada, analit ¢Ozeltisine ¢Oktiiriicli olarak amonyak ilave etmeden Once



genellikle az miktarda demir (III) ilave edilir. Bazik demir (III) oksit, ¢ok eser miktarda
mangandioksiti bile tasir. Bununla ilgili diger ornekler, eser miktarda titanin bir
toplayicist olarak bazik aliiminyum oksit ve eser miktarda ¢inko ve kursunu toplamak

icin bakir siilfiir olarak verilebilir.

Bazi toplayicilar, ¢Oziiniirliklerinin benzerliginin bir sonucu olarak eser
bilesenle birlikte ¢cokebilir. Bu sirada eser bilesen, ya toplayicinin olusturdugu ¢okelek
ylizeyinde adsorplanir veya karisik kristal olusur. Siiphesiz, toplayici eser bilesenin
tayini i¢in se¢ilen metodda dl¢lim basamaginda bozucu (interferens) etki yapmamalidir

[18].

Coktiirme isleminde ya matriks elementleri ¢oktiiriilir ya da ilgilenilen eser

elementler ¢oktiirtiliir.

a. Matriks Elementlerinin Coktiiriilmesi

Bunun i¢in agsagidaki yontemlerden bir tanesi uygulanir ve sulu bir Ornek
¢Ozeltisindeki eser elementler matriks elementlerinin  ¢oktiiriilmesi sonucunda

ayrilabilir.

1- Kontrollii olarak ¢oktiiriilebilen bir bilesigin olusumu i¢in matriks elementi ile
reaksiyon veren sivi veya gaz ¢Oktiiriiciilerin ilavesidir. Bu ¢ok kullanilan klasik bir
tekniktir. Her ne kadar matriks elementinin derisimini miimkiin oldugu kadar diisiirmek
icin asirt miktarda ¢oktiiriicii ilavesi gerekse de, bundan sakinmak gerekir. Cilinkii asir1
coktiiriicli ilavesiyle matriks elementinin ¢6ziinebilir kompleksleri olusabilir, ilgilenilen

eser element asir1 ¢oktiiriicii ilavesinden dolay1 reaksiyon verebilir.
2- Coktiirliciinilin varliginda ¢ozeltinin pH'nin degistirilmesi.

3- Kinetik olarak kontrol edilen c¢oktiirme isleminde, ¢oktiiriicliniin
konsantrasyonu ¢ozeltinin her yerinde diisiik ve homojendir. Asir1 doymusluk daha
azdir ve ¢oktiirlicii veya diger reaktiflerin asir1 ilavesiyle meydana gelen kristaller daha

kiictktiir.

4- Matriks elementinin ¢oziiniirliiglinlin azalmasi i¢in ¢dziicliniin degisimidir. Bu

yontem etkili olabilir.



5- Buharlasma ile ¢oziiciiniin uzaklastirilmasidir. Genellikle son iki teknikte
matriks  elementi  miligram  seviyelerinde  ¢oOzeltide  kalir.  Cokelmenin
tamamlanmasindan sonra c¢okelek filtrasyon veya santrifiijleme ile ayrilir ve uygun
cozeltilerle yikanir. Matriks elementinin ¢okeleginin ¢oziliniirligl diisiik oldugu zaman,

daha biiyiik zenginlestirme faktorlerine ulasilabilir.

Matriks ¢oktiiriilmesinin ii¢ dezavantaji vardir;
1- Eser elementin ¢okelek ile taginmasi,

2- Kullanilan ¢oktiiriicliniin daha biiylik miktarlarina bagl olarak kirlenmelerin
olusumu,

3. Beraber ¢okmenin olmasi ve buna bagli olarak meydana gelen kayiplardir.

b. Ilgilenilen Eser Elementlerin Coktiiriilmesi

Ilgilenilen eser elementler sulu bir 6rnek cozeltisinde 1 mg/L seviyesinin altinda
bulundugunda, klasik ¢oktiirme teknikleri ile nicel olarak onlart ¢oktiirmek ve ayirmak
genellikle zor veya imkansizdir. Hatta ¢oktiiriilmek istenen tiiriin ¢oziiniirliigli ¢ok kiiciik olsa
dahi bunu basarmak yine de zordur. Ciinkii ¢ézeltinin asir1 doyurulmasi (¢6kmeyi baslatmak ve
tamamlamak icin), kolloidlerin olusmas1 veya olusan c¢okelegin ¢ok az miktarlari, zorluklara
neden olur. Bunun i¢in kantitatif eser verimini temin etmek igin genellikle tasiyict ¢oktiirme
uygulanir. Sulu bir ¢ozeltideki klasik ¢oktliirme yerine, eser elementler elektroliz ile sulu bir
¢ozeltinin ve organik ¢oziiclinlin yiizeyleri arasinda da ¢oktiiriilebilir. Ayrica bazik boyalarin

varliginda bu iki fazin ¢alkalanmasiyla da ¢oktiiriilebilir.

c¢. Tasiyic1 (Toplayicr) Coktiirme

Tastyic1 ¢oktiirme, ilgilenilen eser elementlerin mg diizeyinde diger ¢okelek
tizerinde toplanmasi seklinde tarif edilebilir. Diger c¢okelege tasiyici veya toplayici
(kolektor) denir. Bu durumda matriks ¢oktiiriilmesinde bir dezavantaj olan birlikte
¢okme, basarili bir avantaj olur. Tastyic1 ¢cokelekler asagidaki metotlardan biri ile sulu

bir 6rnek ¢ozeltisinde olusur.
1- Tasiyic1 ¢okelegin olusumu igin organik veya inorganik bir c¢oktiiriiciiye,
tasiyici elementin ilavesi,

2- Ornek ¢ozeltisinde mg seviyesinde bulunan bir elementin orjinal olarak

¢oktiiriilmesi,



3- Eser elementlerden daha biiyiik ¢Ozliniirlik sabitine sahip olan matriks
elementinin kismi ¢oktiiriilmesidir. Ornegin Zn matriksinde eser (ilgilenilen analit) Cd

ve Fe matriksinde eser Pb’nin siilfitle ¢oktiiriilmesidir.

4- Coktiirliciiniin ¢okmesi i¢in suda ¢oziinmeyen bir organik reaktifin ilavesidir.

Secilen eser elementlerin taginmasindan sonra, kolektdr (toplayici) ¢okelekleri
ornek c¢ozeltisinden filtrasyon veya santrifiijleme ile ayrilirlar ve gerekirse az miktarda
su veya uygun bir ¢ozelti ile yikanirlar. Cokelekler kurutulduktan veya sulandirilmis az
miktarda mineral asitleri veya organik ¢oziiciilerde ¢oziildiikten sonra, gesitli eser analiz
teknikleri ile (optik emisyon spektrometresi, x-ray floresans spektrometresi veya notron

aktivasyon analizleri gibi) tayinler yapilir.

Bazen eser element tayinlerinden Once tasiyici element ve organik maddeler,

stvi—s1vi ekstraksiyonu, kuru veya yas oksidasyon ile uzaklastirilir.

Bir kolektdr (tasiyici) ¢oktiirme segilirken asagidaki parametreler gbz Oniine

almmalidir;

1- Eser verimi,

2- Secicilik; maskeleme genellikle seciciligi artirir,

3- Cokelegin diger sivilardan fiziksel olarak kolay ayrilabilmesi,

4- Ayirma veya tayin basamaginda kollektor ¢okeleginin interferensleridir.

Tasiyic1 coktiirme ile zenginlestirmenin uygulamalari: Tasiyict c¢oktiirme;
tatlt su, deniz suyu ve kirli sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok
kullanilir. pg/L veya daha diisiik seviyelerdeki agir metaller i¢in zenginlestirme faktorii

10° ve rahatlikla %90’dan daha biiyiik verim elde edilebilir.

Bu teknik aynm1 zamanda ¢ok saf metaller ve kat1 6rneklerdeki pg/g veya ng/g

seviyelerindeki eser safsizlik elementlerinin deristirilmesinde faydalidir.

Tasiyic1 ¢okelek, izotopik veya izotopik olmayan tasiyicilarla radyokimyasal

ayirmalarda genis olarak kullanilir [11].

Tablo 3.4. Suda birlikte ¢cokme ile eser elementlerin zenginlestirilmesi [11].

Zenginlestirilen
Tastyic1 Coktiirlicii Eser Elementler Tayin Teknigi
Fe(OH); As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, |Fot. AAS, OES,

V, Zn XRF




Fe(OH);+ Ti(OH)4 |V AAS
Fe(OH) ;3 Mn, Ni, Co, Zn, Pb XRF
Fe(OH) 3 A% NAA
Al(OH) 3 Zr Fluorometri
Mg(OH) Fe, Mn AAS
CaF, U Fluorometri
PAN Cr, Cu, Eu, Fe, Hg, Mg, N1, Zn | XRF

3.2.5. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon,
tutulan kati taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati

ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapisi icine
girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani, adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte

oluyor ve ayirt edilemiyorsa, bu olaya da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (A G)
daima eksi igaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi yani, adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi igaretlidir.

Adsopsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmast;

AH=AG+TAS [5]
esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisinin (AH) daima eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin daima 1s1
veren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati ylizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin  bir

gostergesidir. Bag kuvveti arttikca adsorplananin bir molii bagina agiga ¢ikan 1s1 artar.

Gaz, katinin yiizeyine bagl kaldiginda, gaz ile kati arasinda yogunlagmaya
benzer zayif bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon ya da van der
waals adsorpsiyonu), kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme var ise, bu tip

adsorpsiyona da kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir. Fiziksel ve kimyasal



adsorpsiyonun ¢esitli kriterlere gore birbirleri ile karsilastirilmast Tablo 3.5.°te

verilmistir.

Tablo 3.5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel karsilastirma kriterleri [20].

Karsilagtirma kriteri Fizisorpsiyon Kemisorpsiyon
Adsorplayici, adsorplanan | Adsorplananin = kritik  sicakligi | Adsorplayici ile
iliskisine baglilik altinda herhangi bir adsorplayici- | adsorplanan arasinda
adsorplanan iligkisi  arasinda | 6zel bir kimyasal ilgi
ceryan eder. gerektirir ve her ikili
arasinda cereyan etmez.
Sicakliga baglilik Diisiik sicakliklarda cereyan eder | Yiiksek sicakliklarda
ve sicaklik yiikseldikce azalir. cereyan eder ve sicaklik
yiikseldikge artar.

Etkin olan kuvvetler

Van der waals kuvvetleri

Kimyasal bag kuvvetleri

Adsorpsiyon 1s1s1

Adsorplamaisisi mertebesindedir
(5-10 kcal/mol).

Kimyasal tepkime 1s1s1
mertebesinde olup,
yiiksektir (10-100

adsorpsiyon olabilir.

kcal/mol).
Olaym hiz1 ve aktiflenme | Cok hizli olup, sifira yakin bir|Kemisorpsiyon  hizini
enerjisi aktiflenme enerjisi  esliginde | aktiflenme  enerjisinin
yirdr. biiyilikliigii belirler.
Yiizey ortiinmesi Tek tabakali veya cok tabakali|En fazla tek tabaka

kaplanmasi olabilir.

Tersinirlik

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir
ve fizisorplanmis bir gaz,
sicakligin  ytikseltilip basincin
distiriilmesiyle  kolayca  ve
tiimiiyle desorplanabilir.

Cogu kez tersinmezdir,
desorpsiyonu ¢ok zordur
ve desorpsiyon icin ¢ok
zorlanirsa  beklenmedik
baska reaksiyonlara yol
agabilir.

a. Cozeltiden Adsorpsiyon

Adsorplayicilar sadece gazlar1 degil, ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddeleri ve bazi

hallerde ¢oziicliyli de adsorbe ederler. Coziinen maddenin molekiil agirlig: biiytidiikge

adsorpsiyon artacagindan, molekiil agirligt biiylik olan bir ¢6ziinen, 6nceden

adsorplanmis kiiciik molekiil agirlikli ¢6zilineni yerinden ¢ikarip kendisi adsorplanmaya

egilimlidir. Coziiciiniin hi¢ adsorplanmamasi halinde, adsorpsiyon sonucunda dl¢iilen

konsantrasyon azalmasi

¢Oziinenin adorplanan miktarina esittir.

Buna pozitif




adsorpsiyon denir. Yalniz ¢oziicilinlin adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon sonucunda

ortamda ¢Oziinen artmig gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir.

Organik bilesenlerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlanirlik,
yapt ve molekiil agirhigidir. Yiiksek¢e polar molekiiller genellikle ¢ok c¢dziiniirler.
Cozliniirliigii biiylik olan molekiiller giicliikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon daha
zor olur. Yiiksek molekiil agirlikli bilesikler genellikle daha az ¢dziiniirler ve bunun
sonucu olarak genellikle daha kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde yiizeyin ¢ekim
kuvveti, adsorplanan biiyilk molekiil i¢cin daha biiyliktliir ve biiyiilk molekiiller daha
kolay adsorplanirlar. Ancak bu kural adsorplanan molekiil boyutunun, adsorplayicinin

gozenek boyutundan daha kiigiik oldugu zaman gecerlidir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenlerden biri de sicakliktir. Sicaklik
arttik¢a izoterm daha diisiik diizeylere diiser ve diisiik derisim araliginda daha belirgin
olur. Bu durum, sicaklik yiikseldikce ¢oziinen ve kati yiizeyi arasindaki (ve
adsorplanmamis komsu molekiiller arasindaki) ¢ekme kuvvetlerinin zayiflamasina ve
buna karsilik olarak da ¢6ziinenin ¢Oziniirliigiiniin artmasina karsilik gelir [23].
Adsorpsiyon ile zenginlestirmede islem basamaklarin1 gosteren sema Sekil 3.2°de

verilmigtir.

3.2.5.1. Aktif Karbon ile Zenginlestirme

Aktif karbonla agir metallerin uzaklastirilmast 1970’11 yillarda giindeme

gelmistir. Aktif karbonda adsorplama mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir.
Aktif karbon zenginlestirilmesiyle ilgili 6rnekler Tablo 3.2’de verilmistir.
Zenginlestirilecek ¢ozelti (Istenen zenginlestirme

faktoriine gére hacmi secilebilir)

'

pH ayarlanmasi

'

Tampon ilavesi

'

Ligand ilavesi (Gerekirse maskeleyici ilavesi)



Adsorban ilavesi (Aktif karbon, Amberlite-Polimerik regine-
XAD-2,4,7,16 v. s., Silikajel, Gozenekli cam)

'

Adsorpsiyon dengesine varilmasi i¢in karistirma

v

Stizme

v

Eliisyon (desorplama) ve son hacme tamamlama
Berrak ¢ozeltinin uygun yontemle analizi
Sekil 3.2. Adsorpsiyonla zenginlestirmede islem basamaklari.

Tablo 3.6. Aktif karbon izerinde eser elementlerin sorpsiyonu [20].

. Tayin

Matriks Eser Element Kelat Teknigi
Ditiyofosforik asit,
Ga, Al Bi, Cd, Cu, In, Pb, Ti 0,0-Dietilester AAS
Ag, Bi, Cd, Cu, In, Mg,

Su Mn, Pb, He - AAS
Su 20 Element - AAS
Alkali ve toprak An, Bi, Cd, Co, Cu, Fe DDTC AAS
Alkali tuzlar In, Ni, Pb, T1, Zn
Mg 2%’ Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Ditizon AAS
Deniz suyu U L-Askorbik Asit NAA
Icme suyu Cd, Cr, Pb, Zn APDC AAS
Kayis1 él(ll’ lgio’ Ni, Cu, Fe, Pb, APDC+Kupferron | AAS
Su Mg OH- Spekt.
Kirli su Organik Bilesikler - -
Su Pt, Pd, Au - AAS
Igme suyu Cd, Cr, Pb, Zn APDC FAAS
Sebze \% Oksin FAAS

Bazi arastirmacilar, aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel gruplar yardimiyla
metalin Once indirgendigi sonra aktif karbonun onu mekanik olarak slizdiigiini
belirtmislerdir [21]. Ayrica aromatik halkal selatlarda halkadaki pi orbitalleri ile aktif
karbonun ylizeyindeki pi orbitallerinin sarilarak (overlaping) etkilesmeleri seklinde
aciklanmigtir [22]. Tipik olarak; yaklasik 200 ml 6rnek ¢ozeltisindeki gesitli eser
elementler 50-100 mg civarindaki aktif karbon iizerinde bir kelat reaktifinin varliginda
kantitatif olarak toplanir. Daha sonra eser element nitrik asitle veya 1sitma ile (Hg igin)
desorplanir (elue edilir). Uygun kelat reaktifinin segilmesi ile ¢ok saf metal ve

bilesiklerdeki  mg/g’in  altinda  veya ng/g  seviyesindeki  safsizliklarin



zenginlestirilmesinde bu teknikle %95°lik geri kazanma oram ve 10°-10"liik
zenginlestirme faktorli basarilabilir. Aktif karbon kullanilmadan 6nce 12 M HCI ve onu
takiben de kral suyuyla (1/3 HNO3;/HCl) yikanmasi Al, Fe, K, Ti ve Zn gibi

safsizliklarin uzaklastirilmasinda etkilidir.

Saf Mn ve Mn bilesiklerindeki eser Bi, Cd, Cu, Co, Fe, In, Ni, Pb, Ti ve Zn
elementlerini aktif karbon iizerinde metal potasyum ksentat kelatiyla zenginlestirerek

AAS ile tayin edilmistir [23].

Bitki drnekleri [24] ve diger biyolojik 6rneklerdeki [24] vanadyum, aktif karbon
tizerinde zenginlestirildikten sonra F-AAS ile tayin edilmistir. Bazi meyve-sebze
orneklerinde Cd, Pb, Co, Mn, Al, ve Ni'nin degisik kelatlayic1 reaktifler ile
kompleksleri olusturulup aktif karbon tlizerinde zenginlestirme yapildiktan sonra F-AAS

ile s6z konusu elementlerin tayini yapilmstir [26, 27].

Ramat orneklerinden altinin geri kazanilmasi i¢in altin-tiyotire kompleksi aktif

karbon tizerinde zenginlestirildikten sonra FAAS ile altin tayini yapilmistir [28].

3.2.5.2. XAD Kopolimerleri

Ticari olarak elde edilelebilir XAD kopolimer serileri biiyiikk ylizey alanina
sahiptir. Sert ve gozenek yapilar birbirine yakindir, ¢ok sayidaki organik bilesik i¢in iy1
bir adsorplayicidirlar (45).

XAD kopolimerleri biiyiik gozenekler i¢ine difiizlenebilen kiiciik gozeneklere sahip
jelimsi maddelerdir. Parcaciktaki bir araya gelmis mikro bosluklar arasinda kalan ag
orgiisii siirekli olarak gozeneklidir. Sonug olarak XAD kopolimerleri makro gézenekler
icine dagilmis mikro gozenekli bolgelere sahiptirler ve siirekli mikro gdézenek
bulunduran gellular tip polimerlere benzemezler. Jel polimerlerde ¢oziicii sismesiyle
degisen biiyilikliikte gozenek olustugu halde XAD kopolimerlerinin gozenek 6zelligi

tanecigin ¢oziicl ile sisip sismemesine bagl olmadan sabit kalir.
Adsorplayicit maddeler gézenek boyutlarina gore 3 ana sinifa ayrilirlar [47].
1. Mikro gozenekler (r <20 A°)

2. Mezo gozenekler ( 20 A°<r <500 A°)



3. Makro gozenekler (r> 500 A°)

Makro gézenekler adsorpsiyon bakimindan az rol oynarlar. Mikro gozeneklik
arttikca yiizey alam1 olduk¢a artar ama mikro go6zeneklerin adsorpsiyonda etkili
olabilmesi icin adsorplanacak molekiiliin, mikro gozeneklere girebilecek kadar kiiclik

olmasi gerekir [47].

Makro gozenek 6zelliginden dolayr XAD kopolimerleri genis bir i¢ yiizey alani
ve gozenek biiyiikliigline sahiptirler. Farkli monomerler kullanarak bir seri polimer
hazirlanmistir ve ¢apraz baglanma biiylidiikge sertlik baslarken bu monomerler polar

ozelliklerine gore farklilik gostermektedir [46].

Tablo 3.7°deki XAD kopolimerlerinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
gosterilmistir. Adsorpsiyon izotermleri, ylizey alani, gozenek oOzellikleri ile ilgili
iliskiler ve  XAD polimerlerinin termodinamik etkilesme Ozellikleriyle ilgili olarak
yapilan ¢aligmalarda, organik molekiiller ve XAD kopolimerleri arasindaki

baglanmanin adsorpsiyondan kaynaklandigini belirtilmistir [46].

Tablo 3.8’deki XAD kopolimerleri farkli polaritedirler. Bu nedenle ¢6ziinen
adsorbent etkilesmesi hidroflik — hidrofilik, hidrofobik — hidofobik etkilesmenin
araligin1 kapsar. Hidrofobik — hidrofobik etkilesmeler daha ¢ok polar olmayan
kopolimerlerde ( XAD-1, XAD-2, XAD-4) hidrofilik — hidrofilik etkilegsmeler daha ¢ok
polar kopolimerlerde goriiliir (XAD-7 ve XAD-11). XAD-7 ve XAD-8 kopolimerleri
her iki tiir etkilesmeyi de gosterirler [46].

Tablo 3.7. XAD kopolimerlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ort. Yiizey |Ort. Gozenek

Polimer Yap1 Alan1 (m?*/g) | Capi(A°)
XAD-1 A 100 205

XAD-2 A 300 90

XAD-4 A 780 50

XAD-7 B (X=COOR) 450 90

XAD-8 B (X=cross link) 140 240

XAD-9 B (X=COOR'S(O)R") 70 370

XAD-11 B (X=CONHR'C(O)R') |70 350

A= Polistren divinil benzen
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XAD kopolimerleri tarafindan adsorplanan ¢oziicliniin miktarlari bu etkilesmeler
ile birbirine uygundur. Ornegin XAD-1, XAD-2 ve XAD-4 kopolimerleri su ve benzeri
coziicliler i¢in uygun olmadigi halde XAD-7 kopolimeri uygundur. Bundan bagka
XAD-1, XAD-2 ve XAD-4 dengedeki suyu giigliikle adsorplarken, alkol ve daha baska
coziiciler XAD-7 tarafindan rahatlikla gozeneklerinin i¢ine alinirlar. Genelde apolar
coziiciiler biiylik miktarlara kadar bu polimerlere tutulurlar ve alkollerin zincir uzunlugu

arttikca bu alkollerin tutulmasi da artmistir [46].

Tablo 3.8. XAD kopolimerleri tarafindan tutulan ¢6ziicii miktarlari.

Coziicii Coziici/ Kuru kopolimer (g/g)
XAD-1 XAD-2 XAD-4 XAD-7

Su 0.061 0.072 0.055 2.29
Metanol 0.488 0.699 0.981 1.90
Etanol 0.507 0.719 1.02 1.90
Propanol 0.535 0.757 1.05 2.98
Benzen 0.993 0.779 1.09 2.08
Kloroform 1.6 1.2 1.3 24




3.3. Maskeleme

Ozel bir kelatlayic1 (chelating) reaktif ile, iki metal elementi ekstrakte edilebilir
kelatlar olusturdugunda, uygun bir pH da yararli bir ayirmanin saglanmasi i¢in pH;,
degerlerinde biiyiik bir farklilik gerekir. Maskeleyici bir L-reaktifinin eklenmesiyle
pHi» degistirilebilir. Genellikle en ¢ok kullanilan maskeleyici reaktifler EDTA, sitrat,
siyaniir, tartarat ve floriirdiir. Bunlar genellikle negatif yiiklii ve suda ¢ok ¢6ziinen
kompleksler olusturarak metalin organik faza ekstraksiyonunu onlerler. (pHjz; %50

ekstraksiyon verimine karsilik gelen pH degeridir).

Kelat ekstraksiyon sistemlerinde secicilik iki veya daha ¢cok maskeleyici reaktif
birlikte kullanilarak daha fazla gelistirilmistir. Ornegin ditizon ile CCl; veya CHCl;

icerisine ¢ok sayida element ekstrakte edilebildigi tespit edilmistir.

3.4. Adsorpsiyonla Tlgili Literatiir Cahsmalar

Tungeli ve Tirker musluk suyunda Cr(IIl) ve Cr(VI) tayini i¢in 1-5-Difenil
karbazone ligandint Amberlite XAD-16 reginesiyle birlikte kullanmistir. Bu amagla

zenginlestirilecek su 6rneginin pH’1 1’e ayarlanmistir.

Ferreira ve arkadaslar1 biyolojik materyallerde Pb tayini i¢cin BTAC ligandini
Amberlite XAD ile kullanarak standart referans madde zenginlestirmislerdir. Bu
calismay1 pH= 6.5-8.5 araliginda gerceklestirmislerdir [29].

Ayrica Ferreira ve arkadaglari gida maddelerinde Ni tayini icin BTAC ligandini

Amberlite XAD-2 ile birlikte kullanmiglardir [30].

Yebra ve arkadaslar1 deniz suyunda Cu tayini i¢in PAR ligandin1 Amberlite
XAD-4 ile birlikte kullanarak kolon ¢alismislardir [31].

Ferreira ve arkadaglar1 biyolojik standart referans maddelerde Cu Tayini i¢in
Amberlite XAD-2 adsorbanini Kalmagit ligandiyla beraber kullanmislardir. On line
zenginlestirme yapmuslardir [32].



Tewari ve Singh nehir suyunda c¢oklu metal tayini amaciyla pH=4.5-7.0
araliginda Ksilenol sarisi ligandiyla Amberlite  XAD-7 ‘yi birlikte kullanmiglardir.
Eliisyon olarak 2 M HCI ¢ozeltisi kullanmiglardir [33].

Tungeli ve Tiirker musluk suyunda Cu, Ni, Zn tayini i¢in pH= 5.0-8.0 araliginda
Amberlite XAD-16 ve PAN ligandini beraber kulanmiglar [34].

Saxena ve Singh musluk suyunda Zn, Cd, Pb, Ni tayini icin 4 M HNOs veya
4 M HCI eliisyon sartlarinda Pyrocathecol viyole ligandin1t Amberlite XAD-2 ile birlikte
kullanmiglardir. Bu amagla pH= 5.5-7.4 aralifina ayarlanmistir [35].

Tungeli ve Tiirker Ag tayini i¢in Potasyum rodaniir (KCN) ligandini Amberlite
XAD-16 ile birlikte kulanmiglar. Ayrica maskeleyici olarak CN  kullanmuslardir [36].

Ramesh ve arkadaslar1 Cd, Cu, Mn, Ni ve Zn tayini i¢in tuz-deniz suyunda
pH= 3-7 arasinda Ditiyokarbamat ligandini Amberlite XAD-4 ile birlikte kullanarak
ICP-AES ile tayin etmisler [37].

Ferreira ve arkadaglar1 dogal su 6rneklerinde Cu tayini icin Amberlite XAD-2 ve

Kalmagit ligandin1 kullanmiglar. Bu amagla pH =3.7-10 arasina ayarlanmistir [38].

Ferreira ve arkadaslar1 tuz matriksinde Ni tayini i¢in pH= 6-12 araliginda PAN
ligandi ile Amberlite XAD-2 ‘yi beraber kullanmiglar [39].

Tewari ve Singh nehir suyunda Pb tayini i¢in Amberlire XAD-2 ve XAD-7
adsorbanlarim1  Pyrocathecal, Tiyosalisilik asit, Ksilenol saris1i Kromotropik asit

ligandlariyla birlikte kullanmistir. Bu amacgla pH=3-8 arasina ayarlanmistir [40].

Chakrapani ve arkadaslar yer alt1 suyunda Cu, Co, Cd, Cr, Ni, Pb, V tayini i¢in
pH=5.5 araliginda Aktif karbonu PAR ligandiyla beraber kulanmiglar. Bu pH

araliginda 4 saat karistirma yapilmistir [41].



4. ATOMIK SPEKTROSKOPININ SINIFLANDIRILMASI
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Sekil 4.1. Atomik Spektroskopinin Siniflandirilmasi

4.1. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in oldukca fazla kullanilir. X-
15101, mordtesi veya gorliniir bolge 1s1inin sogurum ve yayilimi ilkesine dayanir.

Morétesi veya gorlniir bolgedeki atomik spektrum, Ornegin atomlara
ayrismasiyla elde edilir. Bilesigi olusturan molekiiller, bir islemle bozunarak atomlarina
ayrigtirilir ve element gaz taneciklerine doniistiiriiliir. Atom halindeki elementin hem
yayillim hem de sogurum spektrumu her element igin karakteristik olup birbirinden
farkl1 dalga boylarinda ve genisligi birkag A°'dur. Bu dalga boylarindan herbirine
atomun hatt1 denir.

Gaz igerisinde molekiil ve kompleks iyonlarinin bulunmadigi ortamda titresim
ve donme hareketleri bulunmadigindan dolay1 band spektrumu goézlenemez. Boylece
hatlar bagil olarak sadece az sayidaki gegislere karsilik gelir.

Tablo 4.1 atomik yayilim ve atomik sogurum ilkesine dayanan ¢esitli yontemleri
gostermektedir [42]. Bu yontemler hizli, kolay, biiyiik duyarlik, genis uygulanabilirlik
gibi istiinliiklere sahiptir. Bu yOntemler biitiin analitik islemlerin en segici olanlari
arasinda yer almaktadir. Bu yontemlerle 70 kadar element tayin edilebilir. Genellikle
duyarliklar1 ppm ile ppb arasindadir. Atomik spektroskopik yontemde bir analiz ¢ogu

kez birka¢ dakikada tamamlanabilir.



Tablo 4.1. Atomik Spektral Metotlarinin Siiflandirilmasi.

Atomlastirma | Radyasyon Numunenin Verilisi
Bilinen Isim | Yontemi kaynagi
Ark Spektroskopisi | Elektrik arki | Arktaki 6rnek Ornek elektroda konur.
Spark Spektroskopisi | Elektrik sparki | Sparktaki 6rnek | Ornek elektroda konur.
Alev Emisyon veya|Alev Alevdeki 6rnek | Ornek ¢ozeltisi aleve
Atomik Emisyon puskiirtiiliir.
Atomik Flouressans | Alev Bozunma lambas1 | Ornek ¢ozeltisi aleve
puskiirtiiliir.
X-Isinlar Gerekmez X-Isilar1 tiipii Ornek X-1sinlarinda
Fluoressans tutulur.
Sogurma Yontemleri
Alev Sogurma veya|Alev Oyuk katot Ornek ¢ozeltisi aleve
Atomik Sogurma lambasi puskdirtiiliir.
Alevsiz Sogurma Isitilmis yiizey | Oyuk katot Ornek 1s1tilmis yiizeye
lambasi puskiirtiiliir
X-Isinlar1 Sogurma | Gerekmez X-1gimlar tlipii Ornek X-1sinlarinda

tutulur.

4.2. Sogurum ilkeleri

Atomik sogurum spektrumun ilk temel prensipleri 1860 ‘tan 6nce atilmistir [43].
Daha sonra Walsh ve arkadaslar1 [44] tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955
yilindan sonra gelistirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir
alet olarak piyasaya siiriildii. Bundan bdyle laboratuarlarda birgok alanlarda
kullanilmaya baslanmistir. Cozeltideki metallerin tayini igin yas metotlarin yerini
almistir. Atomik sogurma spektrometresi ile 60-70 kadar iz seviyedeki metallerin
miktar1 tayin edilebilmektedir.
foton, atom tarafindan

Kuantum mekanik kuramina gore, hv enerjili

absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronlari uyarilir. Daha



sonra yiiksek enerjili diizeye geger, gegis i¢in gerekli enerji [45]; bu gecis;

Ei-Eo=hv=hc/A (1)

(1) esitligi ile verilmektedir.
Ei : Uyarilmis seviyedeki enerji
Eo : Temel seviyedeki enerji
h : Plank sabiti
v : Fotonun frekans1

: Isik hiza

o

>

: Fotonun dalga boyu

Sogurulan foton tek dalga boyundadir (monokromatik). Bu dalga boyu atomik

hat olarak isimlendirilir. Sogurulan 15181n siddeti Lambert - Beer yasasina gore;

[=1 ekl 2)

esitligi ile verilmektedir.
I : Ornekten ¢ikan 151k siddeti
Io : Gelen 151k siddeti
k, : v frekansdaki sogurum katsayisi

1 :Sogurum ortaminin uzunlugu

(2) esitliginin her iki tarafinin logaritmasini alip diizenlersek,

A=logly/1=0.4343 k1 3)
seklini alir.
Burada A'ya sogurum, k, frekansi ise; atom sayisina ait hat genisligini belirleyen
fiziksel olaylara (Doppler ve Lorentz genislemesi gibi) ortamdaki atom sayisina ve hat

osilator kuvvetine baghdir.

4.3. Analiz Hatt1 Secimi



Atomik sogurum spektrometresinde atom buhari elde etmek i¢in alev, grafit firin

gibi atomlastiricilar kullanilmaktadir. Atomlagsma sicakligr 2000-3000 °C arasindadir.

Sicakligin yiiksek olmasindan dolay1 atomlarin uyarilmasi s6z konusu ise de bu sicaklik

araliginda biiyiik oranda temel seviyede bulunur.

Herhangi bir i seviyesindeki uyarilmig atomlarin sayist Boltzman esitligi ile

verilmektedir.
Ni=No gi/go eEi/ kT
Ni : Uyarilmis seviyedeki atom say1si
No : Temel seviyedeki atom sayisi
gj :1seviyedeki statistik agirlik
go : Temel seviyedeki statistik agirlik
Ej :1seviyesindeki uyarma enerjisi
T : Sicaklik (°K)

k : Boltzman sabiti

(4)

(4) esitliginden goriildiigii gibi herhangi bir 1 seviyede uyarilmig atom sayis1 T'ye ve

E'ye bagimlidir. Tablo 4.2°de bazi elementlerin Nj / Ng oranlarinin sicaklikla degisimi

verilmigtir.

Tablo 4.2. Baz1 Elementlerin Nj / Ng Oranlarinin Sicaklikla Degisimi.

Element |Hat(A°) |gi/go |EieV) [2000K [3000K |4000K |[5000 K
Cs 8521 2 1.46 44104 72103 3102 |6.8.102

Ca 4227 3 2.93 1.2.10°7 [3.7.105 |6.104  |3.3.103

Na 5891 2 2.11 9.9.100 |5.6.104 [4.10-3  |1.5.10-2

Zn 2139 3 5.80 7.3.10-15 |5.6.10-10 | 1.5.10-7 |4.3.10°6

4.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin semasi asagidaki gibidir.
Isik Kaynag1 |—p| Atomlastirict »| Monokromator »| Dedektor Kaydedici




4.4.1. Isik Kaynaklarn

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemler, elektronik gecis enerjilerinin
her elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon cizgilerinin énemli derecede dar olmasi
(0,002-0,005 nm) sebebiyle olduk¢a spesifiktir. Diger yandan, sinirlt ¢izgi genisligi
molekiiler spektroskopide karsilasmadigimiz bir problem getirir. Analitik sinyal
(absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir iliski olmasi i¢in 151k kaynaginin bant
genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. lIyi kalite
monokromatorler dahi, atomik absorpsiyon c¢izgilerinin genisliginden énemli derecede
genis etkin bant genisligine sahiptir. Sonu¢ olarak, atomik absorpsiyon Ol¢iimleri,
stirekli 151k kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan
kalibrasyon egrileri kacinilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon
egrilerinin egimleri kiiciiktiir, ¢linkii monokromatdr slitinden gegen 1sinin yalnizca
kiigiik bir kesri numune tarafindan absorplanir; sonug diisiik duyarliktir.

Atomik absorpsiyon piklerinin sinirlt genisliginden olusan problem, absorpsiyon
piklerinden daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla ¢6ziilmiistiir. Ornegin,
589,6 nm'deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini i¢in kullanilacaksa, ayni dalga
boyunda sodyum emisyon piki izole edilip bu amacla kullanilir. Bu durumda, ¢izgi,
elektriksel bosalim ile sodyum atomlarinin uyarildigi bir sodyum buhar1 lambasi
vasitasiyla olusturulur. Kaynaktan yayilan diger sodyum cizgileri filtreler ile veya
nisbeten ucuz monokromatorler ile siiziiliir. Kaynagin calisma sartlari, yayilan cizgilerin
Doppier genisliginin alev veya diger atomlastiricilarda olusturulan absorpsiyon pik
genigliginden daha az olacak sekilde secilir. Yani kaynak sicakligi atomlastirici
sicakligin altinda tutulur. Sekil 4.2a, dort dar ¢izgi igeren tipik bir atomik lamba
kaynaginin emisyon spektrumunu gosterir. Uygun filtre veya monokromatoér ile bu
cizgilerden birisi hari¢ hepsi siiziiliir. Sekil 4.2b, A; ve A, dalga boylar1 arasinda analitin
absorpsiyon spektrumunu gosterir. Bant genigliginin, emisyon pik genigliginden 6nemli
derecede daha biiyiik olduguna dikkat ediniz. Sekil 4.2c'de gosterildigi gibi, kaynaktan
gelen ¢izginin alev iginden gecerken siddeti Po'dan P'ye azalir; absorbans, numunedeki
analit derisimleriyle dogrusal olarak iligkili olan (log Py/P) ile verilir. Agiklanan
yontemin dezavantaji, her bir element i¢in (veya birka¢ element igin) ayri bir lamba

gerekmesidir.
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Sekil 4.2. Atomlar tarafindan bir rezonans ¢izgisinin absorpsiyonu.

4.4.1.1. Oyuk Katot Lambalar

Oyuk
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: f e iz
/ Kuvars
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perde (1-5 torr'da) pencere

Sekil 4.3. Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti.

Atomik absorpsiyon olgiimleri i¢in en yaygin kaynak Sekil 4.3’te gosterilen
oyuk katot lambalaridir. Bu tip lambalar 1-5 torr basingta argon veya neon ile dol-
durulmus bir cam tiip i¢inde, bir tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten anottan
ibarettir. Katot, spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasini destek-
lemede kullanilan baska bir metalden imal edilir.

Elektrotlar arasmma 300 V civarinda bir potansiyel uygulaninca, inert gaz



atomlar1 iyonlasir. Tyonlar ve elektronlar elektrotlara gdgerken, 5-15 mA'lik bir akim
olusur. Potansiyel farki yeterli ise, ylksek hizla katoda carpan katyonlar, katot
ylizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu islem, si¢cratma olarak
adlandirilir. Sigratilan metal atomlarin cogu uyarilmis haldedir ve bunlar temel hallerine
donerken karakteristik 151 yayarlar. Sonucta, metal atomlar1 geri katot ylizeyine
difiizlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir.

Katodun silindirik yapisi, metal tiipiin sinirli bir bolgesinde 1511 yogunlastirir;
bu tasarim, cam duvardan ¢ok katot yiizeyinde atomlarin birikme olasiliin1 artirir.

Oyuk katot lambasinin verimi onun geometrisine ve c¢alisma potansiyeline
baghdir. Yiiksek potansiyel, dolayisiyla yiiksek akim, daha biiylik siddette 1s1maya yol
acar. Bu avantaja karsilik, lambada olusan ¢izgilerin Doppier genislemesi problemi
artar. Ayrica, daha biiyiik akim, atom bulutu i¢inde uyarilmamis atomlarin sayisinda bir
artis olusturur. Uyartlmamis atomlar, uyarilmis atomlardan yayilan 1ginlar1 absorplama
yetenegindedir. Bu self-absorpsiyon, daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon
bandinin merkezinde olusur.

Piyasada c¢esitli oyuk katot lambalart mevcuttur. Bazilarinin katodu birkag
metalin karigimini igerir; bu lambalar tek bir element yerine birkag elementin tayininde

kullanilir.

4.4.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), atomik ¢izgi spektrumlarinin yararl
kaynaklaridir ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatla yiizlerce kat daha biiyiik 151n
siddetleri olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiiciik
bir miktarini ve birkag torr basingta argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tiipden
yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekansi veya
mikro dalga 1sminin sagladig: alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir; bu
iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar,
spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 15 veya daha fazla element igin ticari olarak
mevcuttur. Performanslar1 oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir. Sekil 4.4’te 27
MHZ'lik radyo frekans kaynagi ile ¢alisan bir ticari elektrotsuz bosalim lambasinin

semasidir.
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Sekil 4.4. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Kesiti.

4.4.1.3. Kaynak Modiilasyonu

Tipik atomik absorpsiyon cihazinda, alev tarafindan yayilan 1sinin sebep oldugu
girisimleri gidermek gerekir. Elbette bu yayilan 1sinin ¢ogu monokromator tarafindan
stiziiliir. Fakat, alevdeki uyarilmis atomlarin emisyonu ile olusan ve monokromatoriin
ayarlandig1 dalga boyuna denk gelen 1sinlar, dedektore ulasan 1sin siddetini artirir.
Alevden gelen 1sinlarin etkisini gidermek icin, kaynaktan gelen 1smm1 modiile etmek,
yani siddetini sabit frekansla periyodik olarak degistirmek gerekir. Bu takdirde,
dedektdre iki tip sinyal ulasir; kaynaktan gelen modiile edilmis 1sinlar ve alevden gelen
siirekli 1sinlar. Bu sinyaller, karsilik gelecekleri elektriksel sinyale doniistiiriiliir. Bir
basit yiiksek gecirgenlikli RC filtre , modiile olmamis sinyallerini uzaklastirmak ve
yiikseltmek i¢in AC sinyallerini ge¢irmek icin kullanilir.

Kaynak modiilasyonu i¢in basit ve tam yeterli bir yol, 1s1n yolunda, kaynak ve
alev arasina, bir dairesel metal disk veya kesici koymaktir. Bu diskin ¢aprazindaki
dortte birlik parcalar 1smin gegmesi igin uzaklastirilir. Sabit, bilinen bir hizda donen
disk istenen araliklarla kesilen bir demet olusturur. Alternatif olarak, kaynagi besleyen

giic, sabit frekansta acilip kapanarak, 1s1n kaynagi modiile edilebilir [45].

4.4.2. Atomlastiric

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde karsilagilan numune atomlastirma

tekniklerinden en yaygin kullanilan: Alev atomlastirma ve elektrotermal atomlastirma



teknikleridir.

4.4.2.1. Alev Atomlastirma

Bir alev atomlastiricida, atomlagsmanin olustugu bir alev i¢ine numune ¢ozeltisi

yanici gaz ile karisan yiikseltgen gaz akisiyla tasimir ve pliskiirtiiliir. Sekil 4.5°te
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Sekil 4.5. Atomlastirma sirasinda olusan siirecler.

gosterildigi gibi alevde, birbirleriyle baglantili olarak olusan karmasik bir grup siire¢ s6z
konusudur. Ilk olarak ¢dziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir molekiiler aerosol
olusur. Bu olaya “¢Oziiciiniin uzaklasmasi” denir. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun
ayrigmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyonlar ve
elektronlar vermek iizere iyonlasir. Yanici gazin numunedeki c¢esitli tiirlerle ve
yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde, baska molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 4.5’te
belirtildigi gibi, alevin 1sistyla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kism1 da uyarilir. Bu
yilizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlari olusur. Olusan ¢ok karmasik
islemler goz oniine alinirsa, alev spektroskopisinde, atomlastirmanin, en kritik basamak
olmast ve yontemin kesinligini de bu basamagin sinirlamasi siirpriz degildir.

Atomlasma basamaginin kritik 6zelligi geregi, alevin o6zelligini ve bu oOzellikleri



etkileyen degiskenleri anlamak 6nemlidir.

4.4.2.1.1. Alev Tipleri

Tablo 4.3’te alev spektroskopisinde kullanilan yanici gazlar ve yiikseltgenler ile
bu karisimlarin her biriyle ulasilan yaklasik sicaklik araliklari belirtilmistir. Yiikseltgen
olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla 1700 °C - 2400 °C sicakliklar elde edilir.
Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilir. Daha refrakter
numuneler i¢in, oksijen veya nitrdz oksit yiikseltgen olarak kullanilmalidir. Yaygin
olarak kullanilan yanicilar, bu yiikseltgenle 2500-3100°C sicaklik olusturur.

Tablo 4.3’lin dordiincii siitununda belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca
belirli araliklardaki gaz akis hizlarinda kararli olmasi nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hiz1
yanma hizin1 agmazsa, alev bek i¢inde kendi kendine geriye ilerler. Akis hiz1 arttikga,
akig ve yanma hizlariin esit oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev yiikselir. Bu
bolge alevin kararli oldugu yerdir. Yiiksek akis hizlarinda, alev yiikselir ve sonunda
bekin sondiigii noktaya ulasilir. Bu faktorler, yanici/yiikseltgen karisiminin akis hizini
kontrol etmenin énemini gosterir. Bu akis hizi, yanici cinsine ve kullanilan yiikseltgene

oldukga baglidir.

Tablo 4.3. Alevin Ozellikleri.

Yanici Yiikseltgen Sicaklik Maksimum Yanma
Hizi (cms™)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266




Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800 285

4.4.2.1.2. Alevin Yapisi

Sekil 4.5’te gosterildigi gibi, bir alevin 6nemli bolgeleri birincil yanma bolgesi,
ara bolge ve ikincil yanma bolgesidir. Bu bélgelerin goriinlimii ve bagil biiytikliigii
yanict/yukseltgen oranina oldugu kadar, yanici ve yiikseltgenin tipine de baghdir. Bir
hidrokarbon alevinde, birincil yanma bélgesi C,, CH ve diger radikallerden yayilan
mavi luminesansla fark edilir. Bu bolgede termal dengeye ulasilmaz ve bu ylizden de
alev spektroskopisinde nadiren kullanilir.

Stokiyometrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bolge alani,
yanici yoniinden zengin asetilen/oksijen veya asetilen/nitroz oksit alevlerinde, yiikseklik
olarak birka¢ santimetreye ulasabilir. Bolge cogu zaman serbest atomlar yoniinden
zengindir ve spektroskopide alevin en yaygin sekilde kullanilan kismudir. ikincil
reaksiyon bolgesinde, i¢ merkezin iiriinleri, kararli molekiiler oksitlere doniisiir ve
bunlar, alev digina dagilir.

Bir alev profili (kesiti), alevin farkli kisimlarinda yiiriyen islemler hakkinda

yararl bilgiler olusturur;
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Sekil 4.6. Bir alevin bolgeleri.



profil, belli parametreler bakimindan benzer degerlere sahip olan alev boélgelerinin
gosterildigi, bir dis hat egrisidir. Bu parametrelerden bazilari, sicaklik, kimyasal

bilesim, absorbans, 151n veya floresans siddetidir.
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Sekil 4.7. Bir dogal gaz/hava alevinin sicaklik profili (°C) [46].
4.4.2.1.3. Sicakhik Profilleri

Sekil 4.6 atomik spektroskopide tipik bir alevin sicaklik profilidir. Maksimum
sicaklik, birincil yanma bolgesinin yaklasik 2,5cm yukarisinda goriiliir. Ozellikle
emisyon yontemlerinde biitiin kalibrasyon ve analitik dlgme islemlerinde giris slitinin

Oniine alevin ayn1 kisminin odaklanmasi i¢in 6zen gosterilmelidir.
4.4.2.1.4. Alev Absorbans Profilleri

Sekil 4.7 li¢ elementin tipik absorbans profillerini gosterir. Magnezyum, iki zit
etki sebebiyle, asagi yukari alevin ortasinda absorbansda bir maksimum gosterir.
Tabandan uzaklastik¢a absorbansdaki artis, alev 1sisina daha uzun maruz kalarak olusan
magnezyum atomlart sayisindaki artigtan ileri gelir, ikinci yanma bdlgesine ulasildigi
zaman, kayda deger miktarda magnezyum yiikseltgenmeye baglar. Bu siire¢, sonugcta

absorbansda azalmaya yol acgar, ¢iinkil olusan oksit tanecikleri kullanilan dalga boyunda



absorpsiyon yapmaz. Maksimum analitik duyarlik elde etmek i¢in, maksimum
absorbans elde edilinceye kadar alev, 151n yoluna gore asagiya ve yukariya hareket etti-

rilmelidir.

Absorbans —

{0 2.5 5 50
Yiikseklik, cm
Sekil 4.8. Ug elementin alev absorbans profili.

Kolaylikla yiikseltgenmeyen giimiisiin davranis1 olduk¢a farklidir; Sekil 4.7°de
gosterildigi gibi, atomlarin sayisindaki siirekli artis nedeniyle, absorbans da alev
tabanindan dis {ist ¢izgilerine kadar artar. Buna karsilik cok kararli oksit olusturan
kromun absorbansi, bekin ucundan baglayarak siirekli azalma gosterir. Bu gozlem,
baslangictan itibaren oksit olusumunun egemen oldugunu ifade eder. Acikcasi, bu
elementlerin her birinin analizi i¢in alevin farkli kisimlar1 kullanilir. Alev spektroskopi
icin daha ileri cihazlar, alevin nispeten kiigiik bir bolgesinden gelen 1s1n1 ayiran
monokromatorle donatilir, bu nedenle monokromatdér giris slitine gore alevin

pozisyonunun ayarlanmasi énemlidir.
4.4.2.1.5. Alev Atomlastiricilar

Alev atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide
kullanilir. Sekil 4.8'de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilmas, tipik
ticari laminar akigh bekin diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile
karisir ve ¢ok kiiclik damlaciklar disindaki s1vi damlalarini bertaraf etmek ig¢in, bir seri
ylizeye carptirilir. Carpmalar sonucu numunenin biiyiik ¢apli damlalari, karigma

odasinin dibinde toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, yiikseltgen ve yanici,



genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir bek i¢inde yakilir.
Laminar akisgh bekler, sakin bir alev ve uzun 1s1n yolu olusturur. Bu 6zellikleri,

duyarlig1 ve tekrarlanabilirligi iyilestirir. Bu tip beklerde karistirma odasi, akis hizlari

cok diistiriiliirse, alevin i¢e cekilmesiyle tutusabilen patlayict bir karisim igerir. Sekil

4.8'deki laminar akigh bekler, bu tehlikeye karsi, basing ayar delikleri ile donatilmistir.
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Sekil 4.9. Bir Laminar Akisli Bek.
4.4.2.1.6. Alev Atomlastiricilarin Performans Ozellikleri

Tekrarlanabilirlik bazinda, alev atomlastirma, simdiye kadar atomik absorpsiyon
spektrometride sivi numune girisi i¢in gelistirilen diger tiim ydntemlerden {istiin
goriinlir. Numune verme verimi ve dolayistyla duyarlik yoniinden ise, diger atomlasma
yontemleri, belirgin olarak daha iyidir. Alevin diisiik numune verme verimi, iki sebebe
dayandirilir. Birincisi, numunenin biiylik bir kismi atiga gecer, ikincisi, alev i¢indeki

optik yolda tek tek atomlarin kalma siiresi kisadir (=107 sn).
4.4.2.2. Elektrotermal Atomlastirma

[k defa 1970'lerde piyasada goriilen elektrotermal atomlastiricilar, genel olarak
kisa siirede tiim numunenin atomlagtirilmasi ve optik yolda atomlarin ortalama kalma
siirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlilikta artig saglar.
Elektrotermal atomlastiricilar, atomik absorpsiyon Ol¢limleri i¢in kullanilir, fakat genel
olarak emisyon spektrumlarinin dogrudan olusturulmasinda uygulanmaz. Bununla

beraber, bu atomlastiricilarin, indiiktif eslesmis plazma emisyon spektroskopide numune



verilisi i¢in kullanim1 baglamustir.

Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde veya elektriksel olarak 1sitil-

mig grafit bir tiipte, 6nce numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve sonra kiil edilir.

Kiil edildikten sonra, yaklasik 2000 °C — 3000 °C'a ytiikselen sicakliga neden olan akim,

hizla birka¢ yiiz ampere arttirilir;

numunenin atomlagmasi birka¢ milisaniyeden

saniyelere kadar degisen periyotla olusur. Atomlasan taneciklerin absorbanslari 1sitilmis

ylizeyin hemen iizerindeki bolgede 6l¢iiliir.

4.4.2.3. Hidriir Atomlastirma

Sekil 4.9°da gosterildigi gibi kuvars bir tiipte 1sitilmasi yeterlidir.

4.4.2.4. Soguk-Buhar Atomlastirma

Soguk buhar teknigi,

yalnizca civa tayinine uygulanan bir atomlastirma

teknigidir; ¢linkii civa, diisiik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik

elementtir. Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmast ve ¢evredeki genis

dagilimlar1 sebebiyle, bircok numunede civa tayini hayati 6neme sahiptir. Bu analiz i¢in

secilen yontem, sogukta buharlastirma ve sonra da atomik absorpsiyon spektrometri ile

analiz etmedir. Bu yontemde c1va, dnce yiikseltgen bir karisimla muamele edilerek Hg*"

haline doniistiiriiliir; sonra SnCl, ile metalik hale indirgenir. Elementel civa, olustugu

karisimdan, bir inert gaz akimiyla uzun absorpsiyon tiipii igine siiriikklenir. Analiz, 253,7

nm'de absorbans 6l¢iimii ile tamamlanir. Gozlenebilme sinir1 ppb araligindadir.
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Sekil 4.10. Atomik absorpsiyon spektrometri igin hidriir olusumu

ve



atomlastirma sistemi.

4.4.3. AAS’de Monokromator (Dalga Boyu Secicisi) ve Dedektor

AAS’de monokromatoér olarak prizmadan yapilmis diizenekler kullanilir.
Prizmalarda dalga boyunun sec¢ilmesi farkli dalga boylarindaki 1s1g1n prizmaya giriste
ve c¢ikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 151k kaynagina gore
dondiiriilerek c¢esitli dalga boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan gegerek madde ile
etkilegsmesi saglanir. Cornu tipi prizmalarda, prizma i¢inde kirilmaya ugrayan isik,
prizmanin 6teki yliziinden ¢ikarak cesitli dalga boylarina dagilir. Littrow prizmasinda
ise prizmanin bir yiizii Al ayna ile kaplidir ve prizmaya giren 151k, ayn1 yiizden ¢esitli
dalga boylarina ayrilarak prizmayi terkeder.

Dedektor olarak fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogaltici tiiplerde fotokatot
yilizeyinden foton carpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru
elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda g¢arpan her elektron, dinot yilizeyinden 3-5
elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta

toplanarak elektrik akimina gevrilir.

4.5. AAS Cihaz

Atomik absorpsiyon cihazlari bir¢ok firma tarafindan iiretilmektedir. Tek ve c¢ift-
151n yollu cihazlar mevcuttur. Genelde, cihaz analizin duyarlili§ini azaltan veya girisim
yapan diger cizgilerden Ol¢iim ¢izgisini ayirmak ic¢in yeterli dar bant genisligi
saglayabilmelidir. Goriiniir bolgede birkag genis aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan
alkali melallerin bazilar1 i¢in bir cam filtre yeterlidir. Kolaylikla degistirilebilir girigim
filtresiyle donatilmis cihazlar piyasada mevcuttur. Her bir element i¢in ayr bir filtre ve
kaynak kullanilir. 22 metalin analizinde yeterli sonuclar alindig1 bilinmektedir. Bununla
beraber pek cok cihaz, 1 A° mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi-kalite
ultraviyole/goriiniir bolge monokromatdriiyle donatilmistir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda fotogogaltici tiipler kullanilir. Elektronik
sistem, alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile sinyal arasindaki
ayirmay1 yapacak durumdadir. Piyasadaki pek ¢ok cihaz verileri islemek, kontrol etmek

ve cihaz degiskenlerinin kontrolii i¢in kullanilan mikrobilgisayar sistemlerine bagldir.

4.5.1. Tek-Isin Yollu Cihazlar



Sekil 4.10a’da gosterildigi gibi, tek-151n yollu tipik bir cihaz birka¢ oyuk katot
kaynagi, bir kesici veya pulslu gii¢c kaynagi, atomlastirici ve bir fotogogaltici transduser
ile basit bir optik agdan olusmustur. Yani karanlik akim, dedektoriin 6nii kapatilarak
stfirlanir. % 100 gecirgenlik ayar1 bir tanik ¢ozelti aleve emilirken veya alevsiz
atomlastiricidda  yakilirken yapilir. Sonunda, gecirgenlik tanik ile numune yer

degistirilerek elde edilir.

4.5.2. Cift-Isin Yollu Cihazlar

Sekil 4.10b’de, ¢ift-1s1n yollu tipik bir cihazin semasidir. Oyuk katot
kaynagindan gelen 151n demeti, yarisi alev i¢inden diger yarist disaridan gegecek sekilde
aynali bir kesici ile yarilir. iki demet, daha sonra yari giimiislenmis ayna ile birlestirilir
ve Czerney-Turner tipi optik agli bir monokromatore girer. Dedektor olarak bir foto-
cogaltict kullanilir. Dedektorden cikan sinyal, 1s1n1 modiile eden kesici ile es zamanlh
calisan bir yiikselticiyle beslenir. Referans ve numuneden gegen isinlardan gelen
sinyaller burada yiikseltilir ve sonra, dijital veya gdstergeli bir okuyucuya gonderilir.

Atomik c¢ift-isin yollu bir cihazda referans 1sin1 alev iginden ge¢mez ve bu
ylizden, bizzat alev tarafindan sacilmalar ve absorpsiyon nedeniyle 151n giicii kayiplar

diizeltilemez.
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Sekil 4.11. Tipik Alev Spektrometreleri: (a) Tek-151n yollu tasarim (b) Cift-151n

yollu tasarim.

4.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile
kargilagtirma seklinde yapildigindan, numune kabinda atomlastirictya kadar olan
islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel 6zelligi ve atomlasma esnasinda ortamin fiziksel ve
kimyasal o6zellikleri, analiz elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde
etkilemesi, 0rnegin referans maddesine gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine
yol acar. Bu sekilde sonucu etkileyen tiim etkenler girisim olarak adlandirilir.
Girigimler, nedenlerine bagl olarak kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral
girisimler olarak siniflandirilirlar. Atomik absorpsiyon yontemlerinde iki girisimle
karsilagilabilir. Spektral girisim, girisim yapan tiirlerin absorpsiyon ve emisyon ¢izgileri

analitin esas ¢izgisiyle Ortiigiirse veya monokromatdriin ayiramayacagi kadar ona yakin



oldugu zaman bu tiir girisim ortaya ¢ikar. Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon
karakteristiklerini degistiren ve atomlagma sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolay1

olusur.

4.6.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagsmasin1 dnleyen herhangi bir
birleserek olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica
iki nedeni vardir: Ya zor eriyen veya buharlagan tuz olusmasi ve bu molekiiller tam
olarak ayrigmasi, yada serbest atomlar ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle
tepkimeye girerek bagka formlara doniisiirler. Alevde karsilasilan kimyasal
girisimlerden en Onemlisi, serbest atomlarin ortamda bulunan baska atom veya
radikallerle kendiliginden tepkimesidir. Serbest metal atomlariyla alevin yanma
tiriinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler olusur. Bu
tiir girisimin sonucu olarak 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararli
oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler. Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal
girisimler de s6z konusudur. Eger bir drnekte standarta gére daha az ayrisan molekiiller
olusuyorsa, incelenen metalin derisimi diisiikk bulunacaktir, buna karsilik standarta gore
daha kolay ayrisan molekiiller olusuyorsa, sinyal artis1 gozlenecektir ve bunun sonucu
olarak derisimde pozitif bir hata olusacaktir. Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakliginin
yiikseltilmesiyle uzaklagtirilabilir, bunun disinda girisimler kimyasal olarak da
giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart ¢ozeltiye eklenir ve bu sekilde, ornek
matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir; diger bir sekilde olusan girisimin
giderilmesinde, girisimi yapan anyon ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla
baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks iginde tutularak bu sekilde kimyasal
girisim giderilebilir (48).

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim
etkileri gogunlukla uygun calisma kosullar1 se¢imiyle minimuma indirilebilir.

Hem teorik hem deneysel veriler, alev i¢inde olusan olaylarin bir ¢ogunun
yaklasik dengede oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug¢ olarak, yanan gazlar, termo-
dinamik hesaplamalarin uygulanabildigi, bir tiir ¢6ziicli ortami olarak diisiiniilebilir,
ilgilenilen temel dengeler, diisiik ucuculuktaki bilesiklerin olusumu, ayrisma reak-

siyonlar1 ve iyonlagmay1 kapsar.



4.6.1.1. Az Ucucu Bilesiklerin Olusumu

Genelde en yaygin girisim, analit ile uguculugu az bilesikler olusturan ve
boylece atomlagmay1 geciktiren anyonlarin girisimidir. Diisiik sonuglar elde edilir.
Artan siilfat veya fosfat derisimleriyle kalsiyum absorbansinda gozlenen azalma buna
bir 6rnektir. Ornegin, belirli bir kalsiyum derisiminde anyon/katyon orani yaklasik 0,5
oluncaya kadar artan siilfat veya fosfat derisimiyle, absorbans yaklasik dogrusal olarak
azalir; sonra absorbans, orijinal degerin % 30-50'sinde dengelenir ve anyon
derigiminden bagimsiz olur.

Katyon girisimi ile ilgili drnekler de bilinmektedir. Ornegin, aliiminyumun 1s1ya
dayanikli aliiminyum/magnezyum bilesigi olusumunun sonucu olarak, magnezyum
tayininde diisiik sonuclara yol agmaktadir.

Diisiik uguculuktaki tiirlerin olusumundan dolay1 girisimler ¢ogu zaman daha
yiiksek sicaklik kullanimiyla giderilebilir veya azaltilabilir. Alternatif olarak, girigim
yapan tiirle tercihen reaksiyon veren veya analitle onun etkilesimini 6nleyen bir katyon
olan serbestlestirici reaktifler kullanilir. Ornegin asir1 stronsiyum veya lantan iyonu
ilavesi, kalsiyum tayininde fosfat girisimini giderir. Aliiminyum varliginda magnezyum
tayini i¢in, serbestlestirici reaktif olarak ayni maddeler kullanilmistir. Her iki durumda
da strosinyum veya lantan, girisim yapan tiirlerle olusan bilesiklerdeki analitle yer
degistirir.

Koruyucu reaktifler, analitle kararli fakat ucucu tiir olusturarak girisimi Onler.
Bu amagla kullanilan ¢ genel reaktif EDTA, 8-hidroksikinolin ve 1-pirolidin
karboditiyonik asidin amonyum tuzu olan APDC’dir. EDTA'nin kalsiyum tayininde
alliminyum, silisyum, fosfat ve siilfat girisimini giderdigi gosterilmistir. Benzer olarak,
8-hidroksikinolin kalsiyum ve magnezyum tayininde aliiminyum girisimini onler.

4.6.1.2. Ayrisma Dengeleri

Alev veya firinin sicak, gaz halindeki ¢evresinde yer alan, sayisiz ayrilma ve
birlesme reaksiyonu metalik bilesenlerin elemental hale doniismesine yol agar. Bu re-
aksiyonlarin en azindan bir ¢ogu tersinirdir ve termodinamik yasalarla incelenmeleri
miimkiindiir. Bu ylizden, M analit atomunun yer aldig1 bir dengeyi

MO M+0O

M(OH),=——= M +20H

ile gostermek miimkiindiir.



Pratikte, kantitatif degerlendirmede kullanmak i¢in alevdeki kimyasal
reaksiyonlarin karakteri, sulu cozeltilerdeki gibi yeterince bilinmez. Bunun yerine
ampirik gozlemlere bagvurulur.

Metal oksitleri ve hidroksitlerini iceren ayrigma reaksiyonlari, bir element i¢in
emisyon ve absorpsiyon spektrumlarinin karakterinin tayininde Onemli bir rol alir.
Ornegin, toprak alkali oksitleri 5 eV'u asan ayrisma enerjisiyle, nispeten kararhidir.
Alevdeki metal oksitler veya hidroksitlerin varligindan ortaya ¢ikan molekiiler bantlar,
bu maddelerin spektrumlarinin belirgin bir 6zelligini olusturur. Cok yiiksek sicakliklar
hari¢, bu bantlar, atom veya iyon ¢izgilerinden daha siddetlidir. Buna karsilik alkali
metallerin oksitleri ve hidroksitleri, nispeten diisiik sicakliklarda bile ¢cok kolay ayristig
icin, bu elementlerin ¢izgi siddetleri yiiksektir.

Oksijenden bagka anyonlar1 igeren ayrisma dengelerinin de, alev emisyon ve
absorpsiyonunu etkilemesi olasidir. Ornegin, sodyumun c¢izgi siddeti, asir1 HCI
varhginda azalir. Bunun en temel agiklamasi, kiitle-etkisidir. Ilave edilen HCl'den
olusan klor atomlar1 atomik sodyum derisimini azaltir ve boylece ¢izgi siddeti diiser.

NaCl Na' +CI’

Bu tiir girisimlerin diger bir 6rnegi, aliminyum veya titan yaninda vanadyumun
absorpsiyonunun yiikselmesidir. Bu girisim, yakiti az alevden ziyade yakit yoniinden
zengin alevlerde 6nemli derecede kendini gosterir. Bu etkiler, alevde daima bulunan
0 ve OH gibi tiirlerle ii¢ metalin etkilestigi diisiiniilerek kolaylikla agiklanir. Oksijen-

verici tiirler Ox genel formiilii ile verilirse, bir seri denge reaksiyonu soyle yazilabilir:

VOx — = V+O0Ox
AlOx Al + Ox

TIOX — = Ti+ OX

Yakitca zengin, yanma karisimlarinda Ox derisimi zaten diisiiktiir ve
numunelerde aliiminyum veya titan mevcut oldugu zaman iyice diiser ki, Ox derisimi
yeterince azalir. Bu, ilk dengenin saga kaymasina neden olarak metal derisimini ve
dolayisiyla absorbansi da artirir. Diger taraftan, yakit¢a fakir karigimlarda, Ox derigimi,
metal atomlarinin toplam derisimine oranla ¢ok yiiksektir. Bu yilizden aliiminyum veya

titan ilavesi Ox derigsimini hemen hemen degistirmez. Bu yiizden, ilk denge dnemli



derecede bozulmaz.
4.6.1.3. Iyonlagsma Dengeleri

Atom ve molekiillerin iyonlagmasi, yiikseltgen olarak hava igeren yanma
karisimlarinda kiicliktiir ve genellikle ihmal edilebilir. Bununla beraber, yiikseltgen
olarak oksijen ve nitréz oksidin kullanildig: alevlerin yiiksek sicakliklarinda iyonlagma
onemlidir ve dengesinin sonucu olarak, dnemli miktarda serbest elektron olusur. Burada
M nétral atom ve molekiilii ve M onun iyonunu gosterir [44].

M ——= M+¢

Yukaridaki reaksiyon i¢in K denge sabiti sOyledir:

o lle]
[M]

Alevde diger elektron kaynaktan yoksa, bu esitlik

seklinde yazilir. Burada a, M'nin iyonlasma kesridir ve p iyonlasmadan Once gaz
halindeki ¢6ziiciide, metalin kismi basincidir.

Iyonlasmayi bir denge olarak ele alirsak (iiriinlerden birisi serbest elektronlardir)
alevde diger iyonlagabilir metallerin varligindan, bir metalin iyonlasma derecesinin
kuvvetle etkilenecegini hemen diisiinmek gerekir. Yani, ortam yalnizca M tiirlerini
icermez, B tilirlerini icerir ve B, esitligine gore iyonlasirsa, M'nin iyonlasma derecesi,
B'den olusan elektronlarin kiitle etkisi geregi azalacaktir. Bu kosullar altinda iyonlagma
derecesinin tayini, B icin ayrigma sabiti ve kiitle denkligi ifadesini iceren hesaplamay1
gerektirir.

B B +¢

[e]1=[B"]+[M]




Tablo 4.4. Alev sicakliklarinda metallerin yogunlagsma derecesi.

Belirtilen Basing ve Sicaklikta Iyonlasma
Kesri
Iyonlagma P=10" atm P=10" atm
Element Potansiyeli, 2000 K [3500 K 2000 K |3500 K
eV
Cs 3,893 0,01 0,86 0,11 >0,99
Rb 4,176 0,004 0,74 0,04 >0,99
K 4,339 0,003 0,66 0,03 0,99
Na 5,138 0,0003 [0,26 0,003 0,90
Li 5,390 0,0001 0,18 0,001 0,82
Ba 5,210 0,0006 0,41 0,006 0,95
Sr 5,692 0,0001 [0,21 0,001 0,87
Ca 6,111 3x10-5 |0,11 0,0003 0,67
Mg 7,644 4x10-7 10,01 4x10-6 (0,09

Alevdeki atom/iyon dengesinin varligi, alev spektroskopide onemli bir sonugctur.
Ornegin alkali metallerinin &zellikle potasyum, rubidyum ve sezyum igin atomik
emisyon ve absorpsiyon c¢izgilerinin siddeti, karmasik bir sekilde sicakliktan etkilenir.
Boltzman esitligine gore, artan sicakliklarda, uyarilmis atomlarin popiilasyonunda bir
artis olur. Bununla beraber, bu etkiye karsilik iyonlagsma sonucu atomlarin derisiminde
bir azalma olur. Bu yiizden, bazi1 kosullar altinda, daha sicak alevlerde emisyon ve
absorpsiyonda bir azalma gozlenebilir. Daha diisiik uyarma sicakliklarinin ¢ogu zaman,
alkali metal analizlerinde uygun olmasinin sebebi budur.

Iyonlasma dengesindeki kayma etkileri, alevde bagil olarak yiiksek derisimde
elektron olusturan iyonlagma bastirict eklenerek sik sik giderilebilir. Bu iglem sonucu,
analitin iyonlasma kesri azalir. Bastirma etkisi, Sekil 4.11'de verilen stronsiyumun
kalibrasyon egrisinde goriilebilir. Stronsiyum iyonlasmasi, potasyum iyonlari ve
elektronlarin artan derisimi ile azaldig1 i¢in, bu egrilerin egimlerinde biiyiik artig olur.
Yiikseltgen olarak hava yerine nitroz oksit kullaniminda duyarlilik artar. Nitroz oksitle

ulagilan yiiksek sicaklik, plazmadaki stronsiyum bilesiklerinin buharlasma ve bozunma




hizini artirir.

08 K 25000 pg/mL
U{/ K 10000 pg/mL
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Sekil 4.12. Stronsiyumun kalibrasyon egrisine potasyum derisiminin etkisi [45].
4.6.2. Spektral Girisimler

Oyuk katot kaynaklarinin emisyon cizgilerinin ¢ok dar olmasi nedeniyle,
cizgilerin Ortiismesinden ileri gelen girisim az goriiliir. Boyle bir girisimin olusmasi i¢in
iki ¢izgi arasinda 0, A°’dan daha az fark olmasi gerekir. Ornegin, aliiminyumun
3082,15 A®’daki absorpsiyon ¢izgisine dayanan bir analizde, 3082,11 A®’daki bir
vanadyum ¢izgisi girisim yapar. Girisim, aliiminyum i¢in bu ¢izgisi yerine 3092,7
A"’ daki cizgisi kullanilarak onlenebilir.

Spektral girisimler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli {iriinlerden
veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma {iriinlerinden de ileri gelir. Her ikisi de
gelen 151n giiclinii zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol acgar. Bu {irlinlerin kaynagi
yalnizca yanici ve yiikseltgen karigimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve
puskiirtiilerek absorbans 6l¢iimiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin
tek-151n yollu cihazda oldugu gibi, cift-1s1n yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir; ¢linkii
referans 15101 alev i¢cinden gecemez (Sekil 4.11b).

Cok daha sikintili problemler, absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune
matriksi ise, ortaya ¢ikar. Bu durumda, gecen 15in giicii P, matriks bilesenleri tarafin-

dan azaltilir, fakat gelen 1s1n giicii P, azaltilmaz; sonugta absorbansta, dolayisiyla



derisimde pozitif hata olur. Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin
bir 6rnedi, toprak alkalilerin karisiminda baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon
analizinde kullanilan baryum cizgilerinin dalga boyu, Ca(OH),'den kaynaklanan genis
absorpsiyon bandiin merkezinde yer alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim
yapacagi agiktir. Bu 6zel problem, Ca(OH),'nin bozunmasi ve ona ait absorpsiyon
bandinin giderilmesi i¢in daha yiiksek bir sicaklik ve bunun i¢in yiikseltgen olarak hava
yerine nitr6z oksidin se¢ilmesiyle kolayca yok edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
puskiirtiiliince, atomlagma {iriinleri arasinda, 1sinlart sagabilen kat1 tanecikler de olusur
ve boyle hallerde de spektral girisim goriiliir. Kat1 taneciklerin boyutu, 1smnin dalga
boyundan biiyiikse, bu sagilmalar olur.

Sacilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler igerdigi veya
numuneyi ¢ézmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada,
organik matriksin tam olmayan yanma {riinleri, 151n sagilmasina sebep olan karbonlu
tanecikler birakir.

Alev atomlastirmada, matriks {riinlerinin spektral girisimleriyle, genis Olcilide
karsilagilmaz ve cofgu zaman sicaklik ve yanici/ylikseltgen orami gibi analitik
degiskenler ile onlenebilir. Alternatif olarak, girisimin kaynag: bilinirse, girisim yapan
maddenin asiris1 numune ve standartlara ilave edilebilir. Standart numuneye eklenen
matriks derigiminin, numune matriksi derisimine gore biiylik olmasi halinde, numune

matriksinin kalkis1 &nemsiz olacaktir. Ilave edilen maddeye bazen 1s1n tamponu denir.

4.6.2.1. Cift-Cizgi Diizeltme Yontemi

Cift-cizgi diizeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir c¢izgi
kullanilir. Bu ¢izgi, analit ¢izgisine miimkiin oldugu kadar yakin olmali, fakat analit
tarafindan absorplanmamalidir. Bu kosul saglanirsa, kalibrasyon siiresince gozlenen
referans ¢izginin giiclindeki herhangi bir azalmanin, numune matriks {iriinleri tarafindan
sacilma veya absorpsiyondan ileri geldigi diistiniiliir. Isin giliciindeki bu azalma, analit
¢izgisinin absorbansini diizeltmede kullanilir.

Referans ¢izgisi, lambanin katodundaki bir safsizliktan, lambadaki neon veya
argon gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans ¢izgisi digindaki

bir emisyon ¢izgisi olabilir. Ne yazik ki, her analiz i¢in bdyle her zaman uygun bir



referans ¢izgisi bulunamaz.
4.6.2.2. Siirekli Isin Kaynag ile Diizeltme Yéntemi

Sekil 4.13’te, zemin diizeltmede yaygin olarak kullanilan ikinci bir yontemi
gosterir. Bu teknikte, doteryum lamba, ultraviyole bolgesindeki siirekli 151n kaynagini
olusturur. Stirekli 151n kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen 1sinlar yol iizerindeki
kesicinin tasarimi sayesinde, grafit-tlip atomlagtiricidan sira ile gegerler. Doteryum
1sininin absorbansi, analit 1s1ninin absorbansindan ¢ikarilir. Numune atomlari tarafindan
absorplanan siirekli 151 kesri ihmal edilsin diye slit genisligi, yeterince genis tutulur.
Boylece, atomlagmis numune i¢inden gegisi sirasinda, siirekli 1sinin giiciindeki azalma,
yalnizca numune matriks bilesenleri tarafindan sagilma veya genis bant absorpsiyonunu

yansitir. Boylece bir zemin diizeltme yapilir.

@' ( Diéteryum
1#> lamba
!

Analit oyuk
katot lambasi

Déner

kesici

T S - T % 9&:_

kromatiire
Elektrotermal

Sekil 4.13. Siirekli kaynak zemin diizeltme sisteminin semasi.

Birgok cihaz f{reticisi siirekli kaynak zemin diizeltme sistemi {iretip
pazarlamaktadir; ancak, bu diizeneklerin performansi bazi sistemlerde eksik diizeltme
ve bazilarinda asir1 diizeltmeye yol agtigindan ideal olmaktan uzaktir. Hata
kaynaklarindan birisi, sisteme lamba ve kesicinin eklenmesine iligkin olarak sin-
yal/giiriiltii oraninin bozulmasidir. Diger bir kaynak, sicak gaz ortaminin kat1 tanecik
dagilimindan ve kimyasal bilesimindeki yiiksek heterojen dagilimindan ileri gelir; bu

yilizden iki lamba iyi ayarlanamadigr zaman da ya pozitif ya da negatif hataya sebep



olabilen hatali diizeltme olur. Son olarak, goriiniir bolgede doteryum lambanin 1s1n
cikisi, 350 nm’den daha biiyiik dalga boylarinda, bu diizeltme isleminin kullanimini

imkansiz kilacak kadar diisiiktiir.

4.6.3. Fiziksel girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, ylizey gerilimi ve 6zgiil agirlig1 gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Ciinkii bu
0zellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltinin fazla miktarda tuz eklemesiyle
artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiylir, aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir.
Organik c¢oziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirhigr sudan daha az oldugu icin bunlarin
puskiirtiilmeleri kolay olur. Daha diisiik yiizey gerilimi sislesmenin daha iyi olmasin1 ve
dolayistyla birim zamanda daha fazla Ornegin aleve ulasmasimni saglar. Fiziksel
girisimler ornek ve standart cozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine benzetilerek

giderilebilir veya standart ekleme yontemi uygulanarak bu problem giderilebilir.

4.6.4. Iyolasma girisimi

Ozellikle sicak alevlerde bir cok element az veya ¢ok iyonlasir; bu durumdu
temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlik da azalir. Iyonlagma
girigimi iki yolla giderilebilir. Atomlagma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir.
Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde onemli 6l¢iide iyonlastiklarindan daha
soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem
elementlerin ¢ogu icin uygun degildir ¢iinkii soguk alevde atomlagma verimi azalir ve
kimyasal girisimler ortaya ¢ikar. lyonlagma girisimi giderilmesi igin 6rnek ve standart
coOzeltileri potasyum ve sezyum kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu sekilde

iyonlagsma girisimi giderilebilir [48, 49].
4.5.5. Zemin girisimi
Zemin girisimlerinin iki Onemli nedeni vardir. Birincisi kati yada sivi

pargaciklarin neden oldugu 151tk sagilmast ve bundan dogan spesifik olmayan

absorpsiyonlar, ikincisi ise 15181in molekiiler veya radikaller tarafindan absorplanmasidir.



Isigin molekiil ve radikaller tarafindan absorplanmasi1 UV bolgedeki molekiiler
absorpsiyonudur. L’vov ve Koirtiyoham hat ve zemin sinyallerini ayn1 anda 6l¢ebilmek
icin kanalli bir sistem gelistirmislerdir.

AAS yontemi se¢imliligi ve spesifikligi yiiksek bir yontemdir. Cizgi
Ol¢iimlerinde ozellikle grafit firmm kullanildiginda zemin Ol¢limii alevdekinden
onemlidir. Bu tlir zemin Sl¢iimlerinde siirekli 151k kaynagi, 6zellikle doteryum lambasi

kullanilir.

4.7. AAS’de Nicel Analiz

4.7.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili
oldugu Beer's yasasina uyar. Bununla beraber, ger¢ekte dogrusalliktan sapma ile sik sik
karsilasilir ve dogrusal iligkinin olup olmadigini deneysel olarak belirlemeden atomik
absorpsiyon analizlerini gerceklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik olarak,
numunede bulunan derisim araligin1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.
Ayrica atomlasma ve absorbans oOl¢iimlerinde kontrol edilemeyen birgok degisken
bulundugu i¢in, bir analiz gerceklestirilirken, en az bir standart ¢ozeltinin absorbansi
Olciilmelidir (daha dogrusu analit derisimini kapsayan iki standart kullanilmalidir).
Orijinal egriden standardin herhangi bir sapmasi analitik sonucu diizeltmede

kullanilabilir.

4.7.2. Standart ilave Yonteminin Kullanilmasi

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girisimlerin etkisini tamamen veya kismen gidermek icin atomik absorpsiyon
spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az
olmasi veya analiz basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi

durumunda standart ilave yonteminin kullanilmasi1 bazen miimkiin olmayabilir.



4.7.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometri Uygulamalar: ve Baz1 Analitik Terimler

Atomik absorpsiyon spektrometri 60'dan fazla metal veya yari-metalin kantitatif
tayini i¢in duyarl bir aragtir. Metalik olmayan elementlerin rezonans ¢izgileri genellikle
200 nm'nin altinda bulunur, bu yiizden de spektrometrinin vakumda olmamasi nedeniyle

onlarin tayini yapilamaz.

4.7.3.1. Gozlenebilme Sinirlari

Tablo 4.5’in ikinci ve fglincli siitunlari, alev ve elektrotermal atomik
absorpsiyonla tayin edilen elementlerin bir ¢ogu i¢in gozlenebilme sinirlar1 hakkinda
bilgi olusturur. Karsilastirma amaciyla diger atomik yontemlerin ¢ogu i¢in de
gbzlenebilme smirlart verilmistir. Belirtilen degerler arasindaki kii¢iik farklar 6nemli
degildir. Soyle ki, biiylikliiglin mertebesi 2-3 kat1 asarsa 6nemli olur.

Bir¢ok element icin, alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gbzlenebilme simirlart 1-20 ng/ml (0,001-0,020 ppm) araliginda bulunur; elektrotermal
atomlasmada, ilgili rakamlar 0,002-0,01 ng/ml (2 x 10° - 1 x 10” ppm)’dir. Bazen bu
araligin disinda da gozlenebilme sinirlarina rastlanir.

Tablo 4.5. Bazi elementlerin gozlenebilme sinirlar1 (ng/ml).

Element AAS AAS AES AES AFS
Alev Elektrotermal | Alev ICP Alev

Al 30 0,005 5 2 5

As 100 0,02 0,0005 40 100

Ca 1 0,02 0,1 0,2 0,001

Cd 1 0,0001 800 2 0,01

Cr 3 0,01 4 0,3 4

Cu 2 0,002 10 0,1 1

Fe 5 0,005 30 0,3 8

Hg 500 0,1 0,0004 1 20

Mg 0.1 0,00002 5 0,05 1

Mn 2 0,0002 5 0,06 2




Mo 30 0,005 100 0,2 60
Na 2 0,0002 0,1 0,2 -

Ni 5 0,02 20 0,4 3

Pb 10 0,002 100 2 10
Sn 20 0,1 300 30 50
A% 20 0,1 10 0,2 70
Zn 2 0,00005 0,0005 2 0,02
4.7.3.2. Dogruluk

Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakmligim belirtir. Dogruluk ve
kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk bir sonug ile ger¢ek deger arasindaki
yakinlig1 olger. Kesinlik ise ayni yolla 6l¢iilen bir ¢cok sonu¢ arasindaki yakinligi
aciklar. Kesinlik, bir 6l¢menin basit olarak tekrarlanmasiyla tayin edilir. Diger taraftan,
bir biiytikliigiin gercek degeri hicbir zaman tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam
olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir.
Dogruluk, mutlak yada bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; bilyiikliigiiniin 6l¢limiindeki mutlak hata E=X; — X; esitligi
ile verilir. Buradaki X, s6z konusu biiylikliigiin ger¢ek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiytikliiktiir. Yiizde bagil
hata su esitlikle ifade edilir.

(Xi _Xt)loo
X

t

E=

4.7.3.3. Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen aym yolla elde edilen sonuglarmn

yakinligin1 gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.




4.7.3.4. Standart Sapma

Cok sayida verinin kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma (20’den az veri

i¢in) su esitlikle verilir.

ﬁl(Xi_/'l)z

N -1

4.7.3.5. Ortalama Degerin Giivenilirligi

Genel olarak labaratuvar kosullarinda sonuglar az sayida analiz yapilarak
degerlendirilir. Bu durumda elde edilen ortalama deger gercek degerden farkli olabilir.
Verilen sonug¢ degerin hangi giivenilirlik seviyesinde ve verilen hata sinirlar icerisinde
kabul edilebileceginin belirtilmesi gerekir. Giivenilirlik sinirlar1 % kag olasilikla, verilen
ortalama degerin belirtilen standart sapma degerleri arasinda oldugunu gosterir. Genelde

kullanilan giivenilirlik seviyesi %95°dir ve buna kars1 gelen hata sinirlar1 + 1,96 S’dir.

4.7.3.6. Duyarhhk

Derisim (C)’ye karsi, sinyal (I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik
olarak tanimlanir. AAS icin duyarlilik 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,0044

Absorbans veren derisim duyarlilik olarak tanimlanir.

4.7.3.7. Tayin Sinir1 ve Dinamik Arahk

Gozlenebilme smir1 3S ile verilirse dahi ¢ok diisiik oldugundan gergek tayinler
icin sinir standart sapma degerinin esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kati olarak alinir
ki, bu deger tayin sinir1 olarak tanimlanir. Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi
araliga dinamik aralik denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derigimlerde
dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Pek ¢cok yontem i¢in dinamik aralik tayin siniri ile

biikiilmenin bagladig1 nokta olarak kabul edilir.



4.7.3.8. Sinyal/Giiriiltii Oram

Yapilan Olglimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii olarak (S/N) oraninin
yiiksek olmasma baghdir. S/N oran1 azalirsa % bagil standart sapma artar ve
tekrarlanabilirlik azalir. S/N orant cihazin Ozelliklerine, kullannm Omrine ve

orneklemedeki basariya baghdir.

5. MATERYAL- METOT

Calismada ATI-Unicam 929 AAS tekli Unicam oyuk katot lambalari ile birlikte

kullanilmistir.
Kullanilan diger yardimci malzemeler sunlardir.

1. Manyetik karistirici(VELP Multiposition heating magnetik stirrer)

2. pH metre (SCHOTT LabStar pH)

3. Etiiv (Qupac-Ec)

4. Elektronik terazi (Gec-Avery)

5. Santriftyj (Hettich EBA III)

6. Degisik biiytikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, meziir... gibi cam malzemeler.

5.1. Olgiimlerle Tlgili Deneysel Paremetreler

Atomik  Absarpsiyon  Spektrofotometresindeki  Ol¢iimlerde  kullanilan

parametreler asagida Tablo 5.1 de verilmistir.

Tablo 5.1. Olgiimlerle ilgili parametreler.

Element Ni Cu Co
Dalga Boyu (nm) 232 nm 324.8 nm 240.7 nm
Alev Tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen [Hava-Asetilen
Band Aralig1 (nm) 0.2 nm 0.5 nm 0.2 nm
Ortalama Uygulanan akim
Siddeti (mA) 7.5 3 7.5

Ddéteryum Doteryum Ddéteryum
Zemin Diizeltmeleri Lambas1 Lambasi Lambasi




5.2. Standart Cozelti ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

5.2.1. Ni, Cu, Co Standart Cozeltilerinin ve XAD-7’nin Hazirlanmasi:

Standart Cozeltiler; 1000 ppm’lik stok ¢ozeltilerden 2.4 ml (Ni,Cu, As, Zn, Cr,
Fe, Pb), 0.8 ml Cd, 3.2 ml Co, 4 ml Al ¢dzeltileri 100 ml’lik balon jojeye alinip hacmi
1 M HNO; ile tamamlandi. Daha sonra bu ¢dzeltiden 6 ppm Ni, Cu ve 8 ppm Co
igerecek sekilde model metal ¢ozeltileri hazirlandi. Bu model stok ¢ozelti daha sonra

istenilen derisimlere seyreltilerek zenginlestirme islemlerinde kullanildi.
XAD-7

1 M NaOH i¢inde bir saat bekletildi.

!

Siiziildii (beyaz bant siizge¢ kagidi).

!

Saf su ile yikand1 (AgNOj ile AgCl tepkimesi bitene kadar).

!

4 M HCl iginde 1 saat bekletildi.

!

Stiziildii (Beyaz band stizge¢ kagidi).

!

Saf su ile yikandi (AgNO; ile AgCl tepkimesi bitene kadar).

!

Etlivde kurutuldu (60 ° C).
Sekil 5.1. XAD-7’nin hazirlanmasi.

5.2.2. Komplekslestirici Reaktifin Hazirlanmasi

PAR [(4-(2-Piridilazo)Resercinol]: 0.05 gr PAR o6ncelikle 2.5 ml 1 M NaOH
icinde ¢0ziildii ve hacmi 0.1 M NaOH ile 250 ml’ye tamamlandi. Boylece %0.02’lik
PAR ¢ozeltisi hazirlanmistir.

PAR’1n birgok metal iyonu ile kompleks olusturdugu bilinmektedir [41].

5.2.3. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) pH 2.3-4.8 Tamponu



2.1 gr sitrik asit(Hs-Sit; Ka,;=7,44.10, Ka,=1,73.107, Ka;=4,02.107) 20 ml

1 M NaOH igerisinde ¢oziilerek saf su ile hacmi 100 ml’ye tamamlandi. Bu sekilde
hazirlanan 0.1 M Sodyumsitrat ¢ozeltisi 0.1 M HCI ile Tablo 5.2’deki oranlarda

kanistirilarak degisik pH degerlerinde tampon ¢ozeltiler hazirlanmstir.

Tablo 5.2°de 0.1 M sitrik asit ve 0.1 M HCI’'nin degisik oranlarda karistirilmasi ile

hazirlanan tampon ¢dzeltiler verilmistir.

Tablo 5. 2. Farkli pH degerlerinde tampon hazirlanmasi.

pH 0.1 M Sodyumsitrat (ml) 0.1 M HCI (ml)
1.61 2 8
2.02 3 7
2.88 4 6
3.53 5 5
4.03 6 4

b) pH 5.10-5.90 Tamponu

0.1 M sodyumsitrat ile 0.1 M NaOH ile Tablo 5.3’teki oranlarda karistirilarak

degisik pH degerlerine sahip tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Tablo 5.3. Farkli pH’larda tampon hazirlanmasi.

pH 0.1 M Sodyumsitrat (ml) 0.1 M NaOH (ml)
5.10 8 2
5.23 7 3
5.52 6 4
6.05 5 5

5.3. Zenginlestirme Islemleri i¢cin Optimizasyon Calismasi

PAR ligandiyla farkli pH araliklarinda Ni, Cu ve Co iyonlarimin Amberlite

XAD-7  polimerik reginesi iizerinde en iyi verim ile adsorplandigi sartlar tespit

edilmistir. Zenginlestirme islemlerinde model ¢ozelti olarak hazirlanan metal ¢ozeltisi

180 ppb Ni, Cu, Pb, As, Cr, Zn — 60 ppb Cd - 300 ppb Al ve 240 ppb Co ¢ozeltilerini

icerecek sekilde hazirlandi.

5.3.1. Zenginlestirme Islemi




50 ml Ni, Cu ve Co ¢ozeltilerinin pH’lar1, (0.1-1 ) M NaOH ve (0.1-4) N HCI
yardimiyla istenilen araliga ayarlandi ve hacimleri oraninda tampon ilave edildi. Bu

islem basamaklar1 Sekil 5.2°de verilmistir.

Amberlite XAD-7 + PAR \
pH Ayan

Ligandin

Tampon ilavesi Adsorban
Uzerine

> Adsorpsiyonu
Karistirma (30 dk)
Stizme (Beyaz band siizge¢ kagidi)

Kurutma (Etiivde 60 °C’de) ]

XAD-7 + PAR + 50 ml (Metal ¢ozeltisi) \

pH Ayan

'

Tampon ilavesi

Karistirma siiresi (45 dk) > Kompleks
Olusturma
l Asamasi

Stizme (Beyaz band siizge¢ kagidi)

Kurutma (Etiivde 60 °C’ de)

Eliisyon

Ornek + 2ml der. HNO;

'

Kurutma (1siticida 100 °C)




'

4 ml 1 M HNOjs ile son hacme alma Desorpsiyon

l Asamasi
Santrifiijleme ve berrak kismin alinmasi

/

AAS’de absorbansin okunmasi
Sekil 5.2. XAD-7 ile zenginlestirme islemi basamaklari.

5.4. Sulu Standartlarda Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

Hazirlanan Ni, Cu ve Co standart ¢ozeltilerinin AAS’de absorbans degerleri

okundu ve ¢ozeltinin konsantrasyonlarina kars1 absorbans degerleri grafige gegirilmistir.

Co ve Ni I¢in Zenginlestirmeden Onceki Kalibrasyon Grafigi
e« Co = Ni ‘

/l

110 ~
100

90 y =71,419x - 0,7795
%0 R2 =0,9996
70
60
50
40
30
20
10

0 T T T T T 1
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 L5

y =69,88x - 2,5487
R? =0,9986

Absorbans x 10~

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 5.3. Co ve Ni i¢in zenginlestirmeden onceki kalibrasyon grafigi.



Cu i¢in Zenginlestirmeden Onceki Kalibrasyon Grafigi

——Cu —

~

90
80 y =96x - 0,8
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Sekil 5.4. Cu i¢in zenginlestirmeden onceki kalibrasyon grafigi.

5.5. Deney Sonuglari
5.5.1. En Uygun pH Arahigimin Tayini

Calisma swrasinda uygun pH aralifimi  bulmak i¢in iizerine PAR
komplekslestiricisi yapistirilmis (Co ic¢in 0.1 gr, Ni ve Cu i¢in 0.06 gr ) Amberlite
XAD-7 ile 50 ml 180 ppb Ni, Co ve 120 ppb Cu igeren model ¢dozeltileri
etkilestirilmistir. pH’lart (0.1-1) M NaOH ve (0.1-4) N HCI ile farkli pH’lara
ayarlanmigtir. Daha sonra Sekil 5.2°deki zenginlestirme islemi basamaklara tabi
tutulan ornekler AAS’de absorbanslart % verimlerine kars1 grafige gegirilmistir. Bu

sonuglar Sekil 5.4’te verilmistir.



—— %Ni

pH Degisiminin Etkisi —=—%Cu
—o0— %Co

100

&~

. — ,//r\'
o N

. **//“K%
o\

% Verim

20
10
0 \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6
pH Arahgi

Sekil 5.5. En uygun pH araliginin belirlenmesi.

5.5.2. En lyi Karistirma Siiresinin Bulunmasi

Calisma esnasinda uygun karistirma siiresini bulmak i¢in iizerine PAR
komplekslestiricisi tutturulmus (Co igin 0.1 gr, Ni ve Cu icin 0.06 gr ) Amberlite
XAD-7 kullanildi. Hazirlanan 180 ppb Ni, Co ve 120 ppb Cu igeren 50 ml’lik model
metal ¢ozeltileri farkli karigtirma siirelerinde adsorban ile etkilestirildi. Uygulanan
zenginlestirme islemi basamaklar1 sonunda AAS’de okunan absorbans degerlerine gore
verimleri hesaplandi. % verime karsi karistirma stiresi iliskisi Sekil 5.6 ve 5.7°de

verilmigtir.



pH=5.5"ta Kanstirma Siiresinin Etkisi *— %Ni
—=— %Cu
——%Co
100
90 ] <> V'S
80 "
70 A
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5
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Kanstirma Siiresi (dk)
Sekil 5.6. pH=5.5"ta En uygun karistirma siiresinin tespiti.
—— %Ni
pH=2'de Kanstirma Siiresinin Etkisi —= % Cu
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Sekil 5.7. pH=2"de En uygun karistirma siiresinin tayini.

5.5.3. En Iyi Komplekslestirici Miktarinin Tayini



Calisma sirasinda eklenmesi gereken PAR miktarinin tespiti i¢in (Co i¢in 0.1 gr,
Ni ve Cu i¢in 0.06 gr ) XAD-7 miktarina karsilik farkli hacimlerde % 0.02°lik PAR
cozeltisi eklendi. Farkli miktarlarda XAD-7 iizerine adsorplanan PAR ile 50 ml’lik 120
ppb Ni, Cu ve 160 ppb Co iceren model metal ¢ozeltileriyle pH=2 ve pH=5.5ta
etkilestirilmistir. Zenginlestirme islemi basamaklar1 sonucu elde edilen berrak kisim
AAS’de okunmus ve absorbans degerlerinden faydalanarak % verimleri hesaplanmstir.
Veriler agagida grafige gecirilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi Cu i¢in 20 ml, Ni i¢in
5 ml, Co i¢in 15 ml PAR’1n yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki ¢alismalarda

Cu i¢in 25 ml, Ni i¢in 10 ml PAR pH=5.5"ta ve Co i¢in 20 ml PAR pH=2’de

kullanilmistir.
. - . . —— % Ni
PAR Miktarnnin Optimize Edilmesi
—4—% Cu
—— % Co
100

70 / /'/

ol ]/

w4

ol [/

0 4]
o :///

0 5 10 15 20 25 30
Eklenen PAR (ml)

% Verim

Sekil 5.8. En uygun ligand miktarinin tayini.

5.5.4. En Uygun XAD-7 Miktarimin Tayini



Calisma sirasinda optimum XAD-7 miktarini bulmak i¢in daha 6nce optimize
edilen PAR miktar1 XAD-7 ile etkilestirilerek ligand adsorban {izerine adsorplandi.
Daha sonra pH=2"de Co i¢in ve pH=5.5"ta Ni ve Cu i¢in farkli miktarlarda XAD-7 +
PAR almarak 50 mI’lik 120 ppb Ni, Cu ve 160 ppb Co igeren model metal ¢ozeltileriyle
etkilestirildi. Zenginlestirme iglemi basamaklarina tabi tutulduktan sonra AAS’de
okunan absorbans degerlerinden faydalanarak verimleri hesaplandi. Verilerden yola

cikarak asagidaki grafik elde edilmistir.

—— % Ni
Optimum XAD-7 Miktan —a— % Cu
—— % Co
100
90 -
3
80
N / /
g 060
.E /
> 50 -
S 40
4
30
20
10 -
O T T T T T 1
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15

XAD-7 miktan (gr)

Sekil 5.9. En uygun XAD-7 miktariin tayini.

Grafiklerdeki degerler Co i¢in pH=2"de, Ni ve Cu i¢in pH= 5.5ta ¢alisilmistir.

5.5.5. En Uygun Son Hacim Miktarinin Tayini



En uygun son hacim miktarini bulmak i¢in optimize edilen diger parametrelerle
birlikte pH=2"de 160 ppb 50 ml’lik model Co ¢ozeltileri ve pH=5.5’ta Ni ve Cu’nun
120 ppb’lik 50 mI’lik model metal ¢ozeltileri zenginlestirme islemi basamaklarina tabi
tutulmustur. Islem sonunda berrak kismin AAS’de absorbanlariin okunmasi ve bu

degerler yardimiyla % verimleri hesaplanmigtir. Bu iki parametre agagidaki gibi grafige

gecirilmistir.
—e— % Ni
Allman Son Hacmin Etkisi —=— % Cu
—o— % Co
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Sekil 5.10. En uygun son hacmin se¢ilmesi.

5.5.6. En Uygun Tampon Miktarimin Tayini



Calisma esnasinda 50 ml 120 ppb Ni, Cu model metal ¢ozeltileri pH=5.5"ta ve
50 ml 160 ppb Co model metal ¢ozeltileriyle pH=2"de calisildi. Bu ¢ozeltilere farkl
hacimlerde hazirlanan tampon ¢ozeltileri eklendi. Uygulanan zenginlestirme islem
basamaklar1 sonucu orneklerin absorbans degerleri AAS’de okundu. Bu degerlerden

faydalanarak % verimleri hesaplandi. Daha sonra bu iki degisken asagidaki gibi grafige

gecirilmistir.
Tampon Miktarimin Etkisi Ni
——Cu
——Co
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Sekil 5.11. En uygun tampon miktarinin bulunmas.

5.5.7. Zenginlestirme isleminden Sonraki Kalibrasyon Egrileri



5.5.7.1. Co I¢in Zenginlestirme Isleminden Sonraki Kalibrasyon Egrisi

Bu ¢aligmada 200 ml ve 500 ml’lik degisik konsantrasyonlardaki Co ¢ozeltileri
hazirlandi. Bu c¢ozeltiler pH=2’de zenginlestirme islem basamaklarindan gegcirildi.
AAS’de okunan absorbans degerleri ¢ozelti konsantrasyonuna kars1 grafige gegirildi.
Bu grafik yardimiyla zenginlestirilen dogal maden suyu orneklerindeki Co igerikleri

konsantrasyona dontistiiriildii.

Co icin Zenginlestirmeden Sonraki Kalibrasyon Grafigi

35
y = 3,1094x + 0,2969

R? = 0,9956
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20

[\o)
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()
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Sekil 5.12. Onderistirmeden (50 kez) sonraki kobalt igin kalibrasyon grafigi (200

ml’den 4 m’ye alinmistir).

Kullanilan 200 mI’lik ¢6zeltilerin zenginlestirme isleminden sonra elde edilen

kalibrasyon grafigi i¢cin 1 M HNOj5’ten 4 ml kullanilmistir.



Co I¢in Zenginlestirmeden Sonraki Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 5.13. Onderistirmeden (125 kez) sonraki kobalt i¢in kalibrasyon grafigi (500

ml’den 4 ml’ye alinmigtir).

Kullanilan 500 ml’lik ¢ozeltilerin zenginlestirme isleminden sonra elde edilen

kalibrasyon grafigi i¢in 1 M HNOj5’ten 4 ml kullanilmistir.

5.5.7.2. Ni ve Cu I¢in Zenginlestirme isleminden Sonraki Kalibrasyon Egrileri

Bu calismada Ni ve Cu’nun 300 ml’lik model metal ¢o6zeltileri farkli
konsantrasyonlarda zenginlestirme islemi basamaklarina pH=5.5’ta tabi tutulmustur.
AAS’de okunan absorbans degerleri ¢o6zelti konsantrasyonuna kars1 grafige
gecirilmistir. Bu grafik yardimiyla zenginlestirilen dogal maden suyu 6rneklerindeki Ni

ve Cu igerikleri konsantrasyona dontistlirilmiistiir.



Ni ve Cu icin Zenginlestirmeden Sonraki Kalibrasyon Egrileri
| ¢ Ni = Cu
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Sekil 5.14. Onderistirme (75 kez) islemi sonras1 Ni ve Cu i¢in kalibrasyon grafigi (300

ml’den 4ml’ye alinmistir).

Sekil 5.14’1 olusturmak icin zenginlestirilen 300 ml’lik ¢ozeltiler AAS’de
absorbanslarinin okunmasi i¢in son hacimleri i¢in 4 ml’lik 1 M HNO; kullanilmustur.

5.6. Orneklerin Temini

Bu ¢alismada dogal maden suyu 6rnekleri Elazig’in ¢esitli marketlerinden temin
edilmistir.

5.7. Dogal Maden Suyu Orneklerinde Co, Ni ve Cu’nun Tayini

Cesitli marketlerden alinan dogal maden suyu Orneklerine; Cu ve Ni igin (300
ml) pH=5.5‘ta, Co i¢in (200 ml ve 500 ml) pH=2"de zenginlestirme islemi basamaklari
uygulandi. AAS’de okunan absorbans degerlerinden Sekil 5.12 ve 5.13’teki kalibrasyon
egrileri yardimiyla oOrneklerin Co konsantrasyonlar1 hesaplandi. Sekil 5.14’teki
kalibrasyon egrileri yardimiyla da Ni ve Cu konsantrasyonlar1 hesaplandi. Sonuglar
tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.4. Dogal maden suyu 6rneklerindeki metal miktarlar1 (ppb).



ORNEK ppb Ni ppb Cu  |ppb Co
A 10 £1 24404 |1.1+0.1
B 10 +1 23403 |23+0.2
C 21 £2 6.8+£0.7 |0.5+0.1
D 5 +1 7.2+£0.7 [1.5+0.2
E 1.5+0.3 0.4+0.1 |1.1+0.1
F 10 £1 1.9402 |3.5+04

6. TARTISMA




Igecekler gibi gidalar bilyiik miktarlarda tiiketildiklerinden bu 6rneklerdeki ¢ok
kiiciik toksik metal derisimlerinin tayin edilmesi dnemlidir. Ayrica suda ¢oziinmiis olan
Ni gidalardaki Ni’den daha biyoavailable’dir.

Bu calismada eldeki verilerle ¢izilen grafikler ve diizenlenen tablolar incelenerek
varilan sonu¢lar maddeler halinde 6zetlenecek olursa;
1) Calisma sirasinda en uygun ligand miktar1 pH=2"de Co i¢in 20 ml, pH=5.5"ta Ni i¢in
10 ml, ve pH=5.5"ta Cu i¢in 25 ml %0.02’lik PAR ligandinin yeterli oldugu
goriilmiistiir.
2) Yeterli Amberlite XAD-7 miktar1 Co i¢in 0.1 gr (pH=2’de), Cu ve Ni i¢in 0.06 gr
oldugu goriilmiistiir.
3) Degisik siirelerde karigtirma islemi uygulanarak optimum karistirma siiresinin 45
dakika oldugu goriilmiistiir.
4) Ornekleri zenginlestirme islem basamaklarindan sonra en uygun son hacmin 4 ml
oldugu bulunmustur.
5) Bu ¢alismada incelenen dogal maden suyu 6rneklerinin Ni, Cu, Co igerikleri ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda olup, Alevli Atomik Absorpsiyon Spekroskopisiyle tayin
etmek i¢in tayin sinir1 0.1 ppm oldugundan en az 50-125 kez zenginlestirmek gereklidir.
S1v1 s1v1 ekstraksiyonuyla en ¢ok 30 kez zenginlestirme saglanabildiginden en uygun
zenginlestirme teknigi olarak Amberlite XAD-7 ile Onderistirme tercih edilmistir.
Oncelikle XAD-7 iizerine adsorplanan PAR ligandinin daha sonra pH=2’de Co ve
pH=5.5"ta Ni, Cu kompleksleri olusturulmustur.
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