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OZET

Bu ¢alismada, nano B,03/ZrQO; ve tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)/AlL,O3,
eser elementlerin zenginlestirilmesi icin nanosorbent olarak sentezlendi. Nano
malzemelerin Kkristal yapilart x-1i51m kirnnmm (XRD) teknigi kullanilarak,
fiziksel goriiniimii ve boyutlar1 taramal elektron mikroskobu (SEM) ve
gecirgenlik elektron mikroskobu (TEM) kullanmilarak arastirildi. TEM
goriintiillerinden malzemelerin 100 nm’den kiiciik tanecikler icerdigi belirlendi.
Yapilart ve boyutlar1 belirlenen nano malzemelerin eser elementlerin
zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullamlabilirligini arastirmak amaciyla
siirekli (kolon) ve kesikli yontemler kullanildi. TDKNT/AL,O3 nano malzemesi
kullanilarak kursun, kobalt ve bakirin, B,O3/ZrO; nano malzemesi kullanilarak
kadmiyum, kobalt ve bakirin; pH, numune akis hizi, geri alma cozeltisi tipi ve
numune hacmi gibi zenginlestirme kosullar1 arastirildi. Adsorbanlarin belirtilen
analitleri tutma kapasiteleri kesikli yontem uygulanarak belirlenirken en uygun
zenginlestirme Kkosullar1 kolon teknigi kullamilarak belirlendi. Tayin edilen
elementlerin geri kazanma verimine yabanci iyonlarin etkisi ve adsorbanin
tekrar kullanilabilirliginin etkisi de arastirildi. Her element icin gozlenebilme
sinir1 (LOD), tayin simir1 (LOQ) ve dogrusal calisma arahigi gibi baz1 analitik

degiskenler de belirlendi. Yontemin dogrulugu belgeli referans maddeler



(CRM) ve katkihh érnekler analiz edilerek kontrol edildi. Yontemin kesinliginin
analitik amaclar icin yeterli oldugu goriildii. Geri kazanma veriminin bagil
standart sapmasi %10’dan Kkiiciiktiir. Yontem, cesitli su, cay ve kil orneklerine
uygulandi. Tayin edilen elementler, cesitli orneklerde %10°dan diisiik bagil

hatalar ile tayin edildi.

Bilim Kodu :201.1.004

Anahtar Kelimeler : Nano malzeme, zenginlestirme, eser element, adsorpsiyon,
kati faz oziitleme, atomik absorpsiyon spektrometri

Sayfa Adedi : 138
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ABSTRACT

In this study, nano B;03/ZrO, and single walled carbon nanotube
(SWCNT)/ALL O3 materials were synthesized as nanosorbent for the
preconcentration of trace elements. Crystal structures of the synthesized
materials were determined by using x-ray diffraction (XRD) patterns, the
physical appearance and dimensions of nano materials were investigated by
using scanning electron microscope (SEM) and transmission electron
microscope (TEM) images. It was found that the materials contained particles
of which sized below 100 nm from TEM images. In order to demonstrate the
usability of these synthesized materials as an adsorbent for the trace metal
adsorption, continues (column) and batch methods were used. The effect of pH,
sample flow rate, eluent type and sample volume etc. have been determined on
the recovery of lead, copper and cobalt by using SWCNT/AL O3, and cadmium,
copper and cobalt by using nano B,03/ZrO,. While the adsorption capacity of
the adsorbents has been determined by applying batch method, optimum
enrichment conditions have been determined by applying column technique.
The effect of foreing ions and column reusability on the recovery of the analytes
has also been investigated. Some analytical parameters such as limit of detection

(LOD), limit of quantification (LOQ) and linear dynamic range of the method



vil

have also been determined. The accuracy of the method has been checked by
analyzing certified reference materials (CRM) and spiked samples. The
precision of the method has also determined and found that it was sufficent for
analiytical purposes. Relative standart deviation of the recoveries are lower
than 10 %. The developed method has been applied water, tea and clay samples.
The analytes have been determined in various samples with a relative error less

than 10 %.

Science Code :201.1.004

Key Words : Nano material, preconcentration, trace metal, adsorption,
solid-phase extraction, flame atomic absorption spectrometry
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Eser metal iyonlarinin canli organizmalarda olduk¢a 6nemli rolleri vardir. Canli
organizmalarda herhangi bir islevin yerine getirilebilmesi i¢in organizmada eser
elementlerin belirli miktarlarda olmas1 gerekir. Elementlerin bu miktarlardan az veya
cok olmasi canli organizma i¢in zararlidir. Bu nedenle, su, gida, doku, c¢evre gibi
orneklerde eser metallerin tayini ve bu tayinler i¢in yontemlerin gelistirilmesi
analitik kimya dalinin en yaygin ¢aligma konularindan biridir [Oliveira ve ark., 2000,
Chen ve Teo, 2001, Petit de Pena ve ark., 2001, Moreda-Pineiro ve ark., 2002, Nunez
ve ark., 1999].

Genellikle alkali metaller disindaki metal iyonlar1 toprak, su, gida ve biyolojik
orneklerde diisiik derisimlerde yani eser miktarda bulunurlar. Eser elementlerin bu
orneklerde yiiksek dogruluk ve kesinlikle tayini asagidaki nedenlerden dolayi
oldukca zordur: (1) Derisimlerin dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kiigiik
olmasi, (2) Ornegin fiziksel halinin tayin yontemine uygun olmamasi, (3) Ortamda
bulunan diger element veya bilesiklerin bozucu etkileri olmasi. Bu nedenle, belirtilen
zorluklarin giderilmesi ve bilinen yaygin tayin yontemlerinin kullanim alanlarinin
genisletilmesi i¢in ¢esitli caligmalar yapilmaktadir. Bu calismalar baslica iki baslik
altinda toplanabilir: (1) Tayin 6ncesi ornek iizerinde yapilan deneysel islemler, (2)
Deney cihaz ve aletlerinin gelistirilmesi [Welz ve Sperling, 1999, Dos Santos ve ark.,

2005].

Alet tekniginin gelistirilmesi i¢in yapilan c¢aligmalar hem ileri teknoloji hem de
yiiksek maliyet gerektiren galigmalar olup Tiirkiye’de bu konuda pek fazla caligma
yapilmamaktadir. Tayin oncesi 6rnek {izerinde yapilan 6n islemler ise daha basit ve
daha az maliyet gerektirdiginden bu konuda daha fazla ¢alisma yapilmaktadir. Tayin
Oncesi yapilan On islemler, 0rnegin analize hazirlanmasi, ¢oziilmesi, girisimlerin
azaltilmas1 veya giderilmesi icin bilesenlerin birbirinden ayrilmasi, tayin sinirini
diisiirmek i¢in eser elementlerin deristirilmesi ve tayin i¢in uygun ortama alinmasi

gibi islemleri kapsar.



Eser elementlerin baska bir ortama alinarak daha kiiciik hacimde toplanmasi islemine
“zenginlestirme” veya “Onderistirme” denir. Eser diizeydeki elementlerin
zenginlestirilmesinde sivi-sivi Oziitleme, iyon degistirme, adsorpsiyon (kati faz
Oziitleme), flotasyonla zenginlestirme, bulutlanma noktasi ile 6ziitleme, elektrolitik
biriktirme, birlikte c¢oktiirme ve ugurma ile zenginlestirme teknikleri kullanilir.
Ayirma ve zenginlestirme, tip, tarim, gida, eczacilik, cevre kirliligi, savunma ve
bir¢cok sanayi alaninda dogru tayinlerin yapilabilmesi i¢in en ¢ok uygulanan analitik
on islemlerden biridir. Zenginlestirme ve/veya ayirmanin temel amaci, diisiik
derisimdeki eser metalleri karmasik 6rnek ortamlarindan ayirmak, bilinen bir ortama
almak ve bu arada deristirerek tayin yontemi icin girisimlerin olmadig1 bir ortamda
duyarli olarak tayin etmektir. Eser metalin ana ve yan bilesenlerden ayrilmasi
yaninda biiylik hacimdeki 6rnek ¢ozeltisindeki elementler daha kiigiik hacimlere
alinabildigi icin tayin elementinin derisimi tayin sinirina getirilmekte ve bdylece
yontemin  duyarligi  artirilmakta, gozlenebilme sinir1  degerleri  (LOD)
disiiriilebilmektedir. Kat1 faz o6ziitleme (SPE) teknigi oOzellikle kolon sistemine
uygulandiginda oldukg¢a basit ve hizli olabilmektedir. SPE sisteminin prensibi,
adsorbanin metali yeteri kadar ve hizli bir denge ile tutmasi, geri alma ¢ozeltisinin
(eluent) de tutunan metali kolaylikla ve hizlica geri alabilmesidir. Bunun ig¢in
adsorbanin adsorplayict bilesenlerinin kimyasal yapisi ve adsorpsiyon kapasitesi
onem kazanmaktadir. Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi onun kimyasal oldugu
kadar fiziksel yapisina da baghdir. Kimyasal yapiy1 degistirmek ve adsorpsiyonu
artirmak icin adsorbanlara gelat olusturucu ligantlar takilmakta veya adsorbanin
sentezi sirasinda adsorbana adsorplayici uclarin eklenmektedir. Fiziksel olarak da
adsorbanin ylizey alanin1 genisletmek icin gozenekli yapilar olusturulmakta ve
adsorbanin tane biiyiikligii degistirilmektedir. Son yillarda nano teknolojinin
geligsmesiyle, hazirlanan nano malzemelerin bir kismi adsorban olarak kullanilmaya
baslanmis ve normal boyuttaki adsorbanlara gore bazi Tstiinliikleri literatiirde
gosterilmigtir [Kalfa, 2009, Lemos ve ark., 2008, Zhang ve ark., 2008, Cui ve ark.,
2006, Wang, 2000, Kim ve ark., 2004, Huang ve Chen, 2008, Abu-Daabes ve Pinto,
2005, Zhang ve ark., 2008, Wu ve ark., 2007]. Nano malzemelerin ylizey alanlarinin
genis olmasi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve yiiksek kimyasal aktiviteye sahip

olmalarim1 saglamaktadir [Tiirker, 2007, Lemos ve ark., 2005, Zhang ve ark., 2008,



Lemos ve ark. 2008]. Nano malzemeler bu 6zelliklerinden dolay1 organik maddelerin
ve eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilmaya baslanmistir [Zhou ve ark.,

2007, Salam ve Burk, 2008, Cui ve ark., 2006; Wang, 2000].

Son yillarda zenginlestirme ¢aligmalarda karbon nano tiiplere sikc¢a rastlanmaktadir
[Stafiej ve Pyrzynska, 2008, Tiizen ve ark., 2008, Ding ve ark., 2006]. Karbon nano
tiipler grafit yapraklarimin oyuk silindir seklinde olan seklidir. Bu tiipler ¢cok duvarh
karbon nanotiip (CDKNT) ve tek duvarli karbon nano tiipler (TDKNT) olarak
siniflandirilmaktadir  [Lijima, 1991]. Karbon nanotiipler yiiksek hidrofobik
yiizeylerinden dolay1 yiiksek absorpsiyon ozelliklerine sahiptir. Bundan dolay1 eser
element analizlerinde adsorban olarak kullanilmaktadir [Tiizen ve ark., 2008, Afzali

ve Mostafavi, 2008, Tiizen ve Soylak, 2007].

Son yillarda, nano metal oksit malzemeler, klasik malzemelerle (normal boyuttaki
titanyum dioksit, aliimina vb.) karsilastirildiginda, daha gelismis kimyasal aktiviteleri
ve gozenek boyutlar1 nedeniyle metallerin zenginlestirilmesi ve/veya ayrilmasi
amactyla adsorban olarak kullanilmaktadir [Tiirker, 2007, Lemos ve ark., 2005,

Zhang ve ark., 2008, Suleiman ve ark., 2007, Cui ve ark., 2006; Wang, 2000].

Karbon nano tiipler ve nano metal oksit malzemeler ayr1 ayr1 kullanilabildigi gibi,
bunlarin karigimlari ve bunlarin kompozitleri de nano sorbent olarak kullanilmaktdir
[Kalfa ve ark., 2009, Amais ve ark., 2007, Li ve ark. 2009]. Bu sekilde hem karbon
nano tiiplin 6zelliklerini hem de nano metal oksitin 6zelliklerini gdsteren nano
sorbentler elde ediliyor. Bu sekilde hem karbon nano tiip kolonlara daha iyi
doldurulmakta hem de nano metal oksitlerin kolonlardan asagiya akmamasi

saglanmaktadir.

Bu tez kapsaminda, farkli nano malzemeler sentezlenerek, eser elementler ig¢in
seciciligi ve adsorpsiyon kapasitesi yiiksek adsorbanlarin elde edilmesi
amaglanmistir. Boylece, ¢esitli Ornek ortamlarinda tayin elementine girisim
yapabilecek tiirlerin  etkisinin  kaldirilmasi  ve/veya tayin  elementinin

zenginlestirilmesi  hedeflenmistir. Hazirlanan adsorbanlarin  yukaridaki amag



dogrultusunda en uygun adsorplama sartlar1 belirlendikten sonra gergek Orneklerde
eser metallerin tayininin yapilmasi ve sonuglarin standart yontemlerle elde edilen

sonuglarla uyumlu olup olmadiginin karsilastirilmasi amaglanmastir.

Calisma kapsaminda, literatiirde yer almayan yeni nano maddeler (nano boyutta
B,05/ZrO, ve TDKNT/nano Al,O3) sentezlenmistir. Nano malzeme karisimlarinda
kullanilan karbon nano tiipler ise piyasadan temin edilmistir. Zenginlestirme yontemi
olarak kolon ve ya kesikli yontemler uygulanmistir. Bu dogrultuda, zenginlestirme
stirecinde kolon yontemi i¢in pH, 6rnek ¢ozelti akis hizi, 6rnek ¢ozeltisi hacmi, geri
alma c¢ozeltisi cinsi ve derisimi gibi faktorlerin etkisi incelenerek eser metallerin
sentezlenen adsorbanlar {izerinde en uygun tutunma kosullar1 belirlenmis ve
belirlenen bu en uygun kosullarda ¢esitli ger¢ek Orneklerde eser metal
zenginlestirmesi ve ardindan tayinleri yapilmistir. Tayinin dogrulugu, kesinligi,
standart referans maddeler kullanilarak ve bilinen istatistik yontemler uygulanarak
gosterilmigtir. Tayinler alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ve
elektrotermal atomlastiricili  atomik  absorpsiyon  spektroskopisi (ETAAS)
kullanilarak yapilmistir.

Tez kapsaminda yapilan c¢alismalarla, iizerinde bir¢cok kez c¢alisilmis bir konu olan
eser element zenginlestirilmesi, glinlimiiziin yaygin ¢alisma alanlarindan olan nano
bilim ile birlestirilmis ve eser element zenginlestirmesine yeni bir boyut
kazandirilmistir. Bu tez ¢alismasinin Tiirkiye’de yeni gelismekte olan nano bilim ve
nano teknolojinin, analitik kimya alaninda da kullanilabilirliginin saglanmasi ig¢in
ornek teskil edecek bir calisma oldugu sdylenebilir. Bu tez caligmasi ile ayrica,
Tiirkiye’deki nano bilim ¢alismalarina katki saglandigi ve yeni ¢aligmalara zemin
olusturuldugu diisiiniilebilir. Ciinkii, sentezlenen nano malzemelerin gilines pilleri

gibi baska alanlarda da kullanilabilme olasilig1 s6z konusudur.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve Tayini

2.1.1 Eser elementler

Bir sistemde, diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere “eser element” denir.
Atomik absorpsiyon spektrometrisi, plazma emisyon spektrometrisi, ndtron
aktivasyon analizi, polarografi, voltametri, gaz kromatografi ve kiitle spektrometrisi
gibi tayin sirlart ¢ok diisiik olan analitik yontemlerin gelismesinden Once eser
element tanimi1 oldukga belirsizdi. Eser olarak kabul edilen derisimler, genellikle

tayin edilemedigi i¢in, sadece elementin varlig tespit edilebiliyordu.

Giiniimiizde “Eser derisim” olarak % 10”-10° (100-0,01 pg/g) derisim arahg, ultra
eser olarak da % 10 (10 ng/g)’1n altindaki derisimler kabul edilmektedir.

Son yillarda ng/g ve pg/g mertebesinde elementler uygun analitik yontemler ile
yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir. Ancak, bircok ortamda bu
derisimdeki elementlerin tayini oldukca zor olmaktadir. Ayni derisimde bulunan bir
elementin farkli ortamlarda farkli biiytlikliikte analitik sinyaller olusturmasina neden
olan etkiye “ortam etkisi” denir. Bu durum, tayinin duyarliina ve dogruluguna etki
eder. Hatta bazi hallerde tayin bile yapilamaz. Girisimlerin olmadig1 ortamlar, eser
element tayini i¢in uygun ortamlardir. Eser element tayinlerinde kullanilan aletli
analiz yontemleri, bagil yontemler oldugundan girisim etkilerinin giderilmesi ig¢in
standartlar ile 6rneklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin miimkiin oldugu kadar
birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in, tayin basamaginda kullanilacak
standartlarin  hazirlanmas1 eser element tayinlerinde karsilasilan  Onemli
problemlerden birisidir. Ornek ortamina benzer ortamlarda standart hazirlanabilmesi
icin, tayin elementini bilinen bir ortama alinmasi s6z konusu problemin ¢ézimiinii
kolaylastirir. Ayirma ile bir taraftan ortam etkileri azaltilirken, diger taraftan tayin

elementinin daha kii¢iik hacme alinmasiyla elementin derisimi de artirilmaktadir.



2.1.2 Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi

Karmagik ortamlarda bulunan eser elementlerin dogrudan tayini, diisiik derisim ve
girisim etkileri sebebi ile ¢cogu zaman miimkiin degildir. Bu nedenle, eser element
tayini yapilmadan dnce bir ayirma-zenginlestirme basamaginin uygulanmasi zorunlu
hale gelir. Eser elementin i¢inde bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi,
yani ortamin bozucu etki gOstermesi ve bu ortamda eser element derisiminin
yontemin tayin sinirinin altinda olmasi halinde zenginlestirme islemi kag¢inilmazdir.
Zenginlestirme islemleri ile tayin edilecek madde hem tayin teknigine uygun olan

ortama alinir hem de daha kii¢lik hacim icerisinde toplanarak deristirilir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz

seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir.

Eser element tayinlerinde eser bilesenler kat1 veya ¢ozlinmiis 6rneklerden ayrilirken,
ana bilesen ¢ozeltide kalir. Eser elementlerin birbirleri iizerine girisimleri (spektral

girigim gibi) varsa, eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmalar da gerekebilir.

Eser element tayinlerinde kullanilan ayirma-zenginlestirme yontemleri ile tayin

basamaginda saglanan iyilestirmeler sunlardir;

1. Eser element derisimi artirilarak yontemin duyarliligi artirilir.

2. Eser elementler bilinen ve uygun bir ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir.

3. Biiyiikk 6rnek hacimleri ile calisilabildigi i¢in Ornegin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar onlenir.

4. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam i¢ine alindigindan, standartlar ile
ornek ortamin1 benzetmek kolaylagir.

5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri
azalir.

Genellikle bir zenginlestirme tekniginin kullanilabilirligi {i¢ 6l¢iitte belirlenir:



1. Zenginlestirme faktorii (P)

2. Geri kazanma verimi (R)

R=—Lx100
0
b G W M,
c, W, M,
Burada;

W, : Zenginlestirilme yapilmadan 6nce ilgilenilen tiiriin 6rnek i¢indeki miktari, g,

W¢: Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiirlin miktari, g,

M, : Ilgilenilen tiiriin i¢inde bulundugu drnegin baslangig kiitlesi, g,

Ms : Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin i¢inde bulundugu 6rnegin kiitlesi, g,

C, : Zenginlestirme yapilmadan once ilgilenilen tiiriin 6rnek i¢indeki derisimi,
mol/L,

Cr: Zenginlestirildikten sonra ilgilenilen tiiriin son ortam i¢indeki derisimi, mol/L

dir.

Zenginlestirme basamaginin esas amaci, gozlenebilme smirmi  diisiirmek,
girisimlerden kurtulmak ve tayin edilecek tiiriin derisimini artirmaktir. Derisimin
artirnlmas1 basamaginda zenginlestirme faktorii devreye girer. Zenginlestirme
faktorli, tayin edilecek tiiriin orijinal Ornege goére kag¢ kez daha derisik hale
getirildiginin Olgiisiidiir. Bazi1 durumlarda bu amaglar birbirleri ile ¢elisebilirler.
Ornegin, ¢oktiirme ile zenginlestirme ydnteminde c¢oktiiriicii reaktifin fazlasi
kullanilir. Coktiirticii reaktifin fazlasi geri kazanilan tlirlin miktarini artirirken, tanik
sinyalinin biiylimesinden dolay1 goézlenebilme sinirimin artmasina neden olabilir.
Coktiirme ile zenginlestirme yontemlerinde bu iki faktor arasinda en uygun kosulun
belirlenmesi gereklidir. En uygun kosullarin belirlenmesi, zenginlestirme yonteminin

ve tayin yonteminin tipine baghdir [Alfassi ve Wai, 1992].



Ideal bir ayirmada geri kazanma verimi, % 100 olmalidir. Fakat uygulamada %
99°dan daha iyi geri kazanma verimine ulasmak her zaman miimkiin degildir. Diislik
derisimlerde calisildiginda, % 90 veya % 95°lik geri kazanma verimleri analitik

amaclar icin yeterli kabul edilmektedir [Mizuike, 1983].

Eser element zenginlestirme ydntemlerinden yaygin olarak kullanilanlar asagida
siralanmistir. Bu calismada kati faz oziitleme teknigi kullanildigindan sadece bu

teknik hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.

1. S1vi-s1v1 ziitleme yontemi

2. Elektroliz ile biriktirme yontemi
3. Uguculastirma yontemi

4. Iyon degistirme yontemi

5. Birlikte ¢oktiirme yontemi

6. Flotasyon yontemi

7. Kat1 faz 6ziitleme yontemi

2.1.3 Kat1 faz oziitleme yontemi

Kat1 faz 6ziitleme yontemi, sivi faz igerisinde bulunan tayin edilecek tiiriin kat1 bir
faz lizerinde toplanmasina dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek
element hem kendi ortamindan uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir.
Zenginlestirme yontemleri arasinda kati faz 6ziitleme yontemi, basit, hizli ucuz ve
yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolay1 en etkili zenginlestirme
yontemlerinden biridir. Son yillarda sivi-sivi dziitlemesi yerine kat1 faz 6ziitlemesi
eser elementlerin zenginlestirilmesinde daha fazla tercih edilmektedir. Bu yontemin

s1vi-s1vi Ozlitlemesine gore birgok iistiinliikleri vardir. Bu tstiinliikler sunlardir:

e Kati faz oziitlemesi kolonda yapildiginda, analizi yapilacak 6rnek ¢ozeltisi kat1 faz
Oziitleme kolonu icinden hizlica gegebilir. Tutunan tiirler bir organik ¢oziicii veya
bir baska uygun geri alma ¢ozeltisinin kii¢iik bir hacmi ile hizla kolondan alinir.

Bunun aksine, basit sivi-sivi Oziitleme yontemi, dziitleme sivisinin eklenmesi,



calkalanmasi, emiilsiyonun ayrilmasiin beklenmesi ve iki siv1 fazin dikkatlice

ayrilmasi gibi elle yapilan 6nemli islem basamaklari igerir.

e Kati faz 6ziitleme yonteminde geri alma ¢ozeltisi olarak inorganik (¢ogunlukla) ve
organik ¢oziicliler kullanilir. Geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢ézelti miktari
genellikle 10 mL’yi agsmaz. Analitik ayirmalarda organik ¢oziiclilerin biiytlik
miktarlarmin kullanilmasi 6nemli ¢evresel sorunlar dogurur. Ayrica, organik
coOziiciiler nispeten biiylik hacimlerde kullanildigi zaman, tayin edilecek tiiriin

kirlenme riski artar.

e Kati faz oOziitleme yoOnteminin diger bir istiinliigii kati fazin tekrar tekrar
kullanilabilmesidir. Halbuki sivi-sivi 0Oziitlemesinde sivi faz her defasinda

yenilenmelidir.

e Kati faz 6ziitleme yontemi yiiksek zenginlestirme faktoriine sahiptir.

e Kati faz oOziitleme islemleri, akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla
birlestirilebilmektedir. Bu nedenle zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar

ve tlistlinliikler saglamaktadir.

Kati faz lizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin
karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baghdir. Bu anlamda kati faz
Oziitleme yontemi genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir.
Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde katyon ve anyon degistirici recineler
kullanildig1 gibi selat yapict iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
Chelex—100, C-18, oktadesil bagh silika-jel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir
[Kendiizler, 2003, Janos ve ark., 1992, Pozebon ve ark., 1998].

Kolon islemlerinde yukarida deginilen iyon degistiricilerin kisitlayic1 6zellikleri

sebebi ile polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis
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yiizey alanli adsorbanlarla yiiksek kapasiteye ulasilabildigi gibi hizli tutunma
dengesine ulasilir. Secimlilik farkli komplekslerin kullanimi, pH kontrolli ve
maskeleme ile saglanir. Boylece tayin edilecek tiirler, istenmeyen tiirlerden
ayrilabilir. Kati-siv1 6ziitlemesinde kat1 faz olarak C—18 [Karamfilov ve ark., 1996,
Threeprom ve ark., 2007], aktif karbon, seliilloz ve polimerik esasli adsorbanlar
kullanilmistir. Son yillarda ise nano boyuttaki malzemeler, 6rnegin karbon nano

tiipler ve 6zellikle de nano boyutta metal oksitler tercih edilmektedir.

Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde kat1 faz 6ziitleme yontemi genelde {i¢ farkli
sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, ¢alkalama (kesikli sistem) teknigi ve yari

gecirgen siizgeg ile stizme teknigidir.

Kat1 faz oziitleme yontemi, yukarida bahsedilen ii¢ teknikten hangisi kullanilirsa
kullanilsin, dort temel islem basamagini igerir [Poole ve Poole, 1997]. Kat1 faz ile
ornek temas ettirilmeden Once, kat1 faz pH, iyonik siddet, polarite gibi 6zellikler
yoniinden 6rnek ¢oziiciisline benzer bir ¢ozeltinin (tanik ¢dzelti) temas ettirilmesi ile
sartlandirillir. Bu basamagin eksik veya yetersiz uygulanmasi genellikle tayin
edilecek tiirlin zayif alikonmas: ile sonuglanir. Daha sonra tayin edilecek tiirii igeren
ornek c¢ozeltisinin temas ettirilmesi ile analitin kati faz {lizerinde adsorplanmasi
saglanir. Ugiincii basamak olarak diger bilesenlerin adsorbandan veya kat1 fazdan
uzaklagtirilmasi i¢in kat1 faz uygun bir ¢6ziicii ile muamele edilir. Bu basamak i¢in
¢Oziiclinlin se¢imi Onemlidir. Coziicli tayin edilecek tiirii etkilemeksizin diger
bilesenleri 6nemli dlgiide sokebilmelidir. Son basamakta tayin edilecek tiirler, bunlari
kat1 fazdan s6kmek i¢in kii¢iik hacimde bir ¢ozelti veya bir saf ¢oziicii ile muamele

edilir.

Kolon teknigi (Surekli sistem)

Kat1 faz 6ziitleme yonteminde en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. Eser element
zenginlestirmelerinde genellikle 100-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir.
Bazi kat1 faz 6ziitleme tekniklerinde kullanilan kolonlar camdan yapilmis musluklu

bir boru olup, muslugun iistiinde kat1 faz tutucusu gozenekli disk veya cam pamugu
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destegi bulunur. Bu destek iizerine sabit faz olarak kat1 madde yerlestirilir. Genellikle
sabit faz olarak kullanilacak bu katinin iizerine de cam pamugu destegi konulur.
Sabit fazin kolonda iyice yerlesmesi hareketli sivi fazin kolondan ge¢mesi ile
saglanir. Kolon tanik ¢ozelti ile sartlandirildiktan sonra hazirlanan 6rnek ¢ozeltisi
kolondan belirli akis hiz1 ile gecirilir. Kolonda tutunan tayin elementlerini geri
kazanmak icin kolona kii¢iik bir hacimde (5-10 mL) ¢dziicii (geri alma ¢ozeltisi)
ilave edilir ve bir 6l¢iilii balonda toplanir. Kolondan geri kazanilan tayin elementleri
uygun bir analiz yontemi ile tayin edilir. Boylelikle 1000 kata varan

zenginlestirmeler yapilabilir.

Calkalama teknigi (kesikli sistem)

Tayin edilecek elementin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz maddesi (adsorban)
katilarak belirli siire birlikte ¢alkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik olarak
yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra, kat1 faz, siizme veya dekantasyon ile
cozeltiden ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra
tayin edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, geri kazanilmadan dogrudan da tayin
edilebilir. Bu tiir tayinlerde adsorbanin uygun bir ¢oziicii ile c¢ozelti haline

dontistiiriilmesi gereklidir.

Yan gecirgen slizgec (membran) ile siizme teknigi

Yar1 gecirgen silizgeg ile siizme tekniginde 6rnek ¢ozeltisi tutucu 6zellige sahip bir
yar1 gegirgen siizgecten siiziiliir. Slizgecgte tutunan elementler uygun bir geri alma
cozeltisi ile geri alinir ve tayin edilir. Bu teknik, biiylik dagilma katsayisina ve ¢ok

biiyiik tutunma hizina sahip elementlere uygulanir.

Kat1 faz oziitleme ile ilgili vapilan calismalar

Kat1 faz oziitleme, eser element zenginlestirmesinde en fazla kullanilan yontemdir.
Bu yontemde ¢ok farkli maddeler kati faz olarak kullanilmaktadir. Polimerik

recineler, farkli  sekillerde  modifiye edilmis  (mikroorganizma  veya
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komplekslestiriciler ile) polimerik regineler, ¢esitli biyokiitleler ve son yillarda
popiiler olan nano boyutta malzemeler (karbon nano tiipler, modifiye edilmis karbon
nano tlipler, nano boyutta metal oksitler) eser element zenginlestirilmesinde kat1 faz

olarak kullanilmaktadir.

Duran ve ark., XAD-2000 kullanarak Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il)’yi cevre
orneklerinden ayirarak zenginlestirmisler ve FAAS ile tayin etmislerdir. Bu
calismada geri kazanma verimi elementler i¢in sirasiyla %95, %97, %96 ve % 98;
zenginlestirme faktorii 100; gozlenebilme sinirt sirasiyla 0,21 pg/L, 0,23 pg/L, 0,14
ug/L ve 0,07 nug/L ve adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 6,1 mg/g, 6,4 mg/g, 6,2 mg/g
ve 6,3 mg/g’dir [Duran ve ark., 2009]. Yine Duran ve ark.’nin yaptig1 bir ¢calismada;
cevresel orneklerdeki Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il)’un FAAS ile
tayini i¢in XAD-2010 kat1 faz Oziitleyicisi olarak kullanilmistir. Analiz edilecek
elementler sodyum dietilditiyokarbamat ile komplekslestirildikten sonra adsorbana
tutturulmus ve asetonda hazirlanmis 1 M HNOs ile geri alinmis ve FAAS ile tayin
edilmistir. Bu ¢alismada geri kazanma veri elementler icin sirasiyla %101, %99,
%98, %100, %97 ve %97; zenginlestirme faktorii 100; gozlenebilme sinirlari
sirastyla 0,10 pg/L, 0,18 pg/L, 0,15 pg/L, 0,12 pg/L, 0,08 pg/L ve 0,26 pg/L;
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 5,9 mg/g, 6,0 mg/g, 6,1 mg/g, 6,3 mg/g, 6,0 mg/g
ve 5,7 mg/g’dir [Duran ve ark., 2009]

Madrakian ve ark., silika jeli 2,4,6-trimorfolin-1,3,5-triazin ile modifiye ettikten
sonra Ni(II), Co(IIl), Cd(IT) ve Zn(II)’nin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in
kat1 faz 6ziitleyicisi olarak kullanmiglardir. Geri alma ¢6zciisii olarak 2 mL 1 M HCl
kullanmsglardir. Yontemin geri kazanma verimi tiim elementler icin %99,
zenginlestirme faktorii Ni ve Co i¢in 100, Cd ve Zn igin 50, gozlenebilme sinirlar
sirastyla 0,23 pg/L, 0,20 pg/L, 0,29 ug/L ve 0,34 npg/L; adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 670 pg/g, 833 ng/g, 590 ug/g ve 526 pg/g’dir [Madrakian ve ark., 2008].

Soylak ve ark., Cr(II), Mn(II), Fe(IIl), Co(II), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il)’nin ¢evresel
orneklerdeki analizi FAAS ile yapmak i¢in Diaion SP-850’yi kat1 faz Oziitleyicici
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olarak kullanmislardir. Analit iyonlar alfaoksimle kompleks hale getirildikten sonra
kolonda tutunmakta ve 1 M HNO; ile geri alindiktan sonra FAAS ile tayin
edilmektedir. Tiim elementler i¢in geri kazanma verimi %95’ten biiyiiktiir.
Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii 50; gozlenebilme siirlar1 sirasiyla 0,65
ug/L, 0,42 pg/L, 0,28 pg/L, 0,73 pg/L, 0,30 pg/L, 0,47 pg/L ve 0,50 pg/L;
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 0,08 mmol/g, 0,11 mmol/g, 0,10 mmol/g, 0,07
mmol/g, 0,09 mmol/g, 0,06 mmol/g ve 0,02 mmol/g’dir [Soylak ve Tiizen, 2006].

Mikula ve Puzio, kat1 faz olarak aktiflestirilmis karbonu kullanarak Cd(II), Co(I),
Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(Il)’yi zenginlestirmis, ICP-OES ile tayini i¢in yOntem
gelistirmistir. Bu calismada, geri kazanma verimi elementler icin sirastyla %100,8,
%97,2, %99,6, %94,6 ve %100,0; zenginlestirme faktorii her element igin 50;
gozlenebilme sinir1 elementler i¢in sirastyla 5,8 ng/L, 6,7 pg/L, 24,6 pg/L, 10,8 pg/L
ve 70,8 ng/L’dir [Mikula ve Puzio, 2007].

Cui ve ark., silika jeli p-diaminobenzaldehit ile modifiye ettikten sonra Cr(III),
Cu(II), Ni(IL, Pb(IT) ve Zn(I)’nin segici olarak zenginlestirilmesi ve bu elementleri
ICP-OES ile tayinleri i¢in yontem gelistirmistir. Bu c¢aligmada, geri kazanma
verimleri tiim elementler i¢in %95’ten fazladir, zenginlestirme faktori 125,
gozlenebilme siirlar elementler i¢in sirasiyla 1,10 pg/L, 0,69 ng/L, 0,99 pg/L, 1,10
ug/L ve 6,60 pg/L’dir [Cui ve ark., 2007].

Burham, Pb(Il) ve Cd(II)’nin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in gelistirmis
oldugu yontemde 2-aminostiltiyofenol ile modifiye edilmis poliiiretan koptigii kati
faz olarak kullanmistir. Bu ¢alismada, geri kazanma verimi Pb i¢in %96, Cd i¢in
%96,5; zenginlestirme faktorii Pb i¢in 167, Cd i¢in 250; gozlenebilme sinirlar1 Pb
icin 0,066 pg/L , Cd i¢in 0,048 ng/L; adsorpsiyon kapasitesi Pb i¢in 10,75 mg/g, Cd
icin 10 mg/g’dir [Burham, 2009].

Yang ve ark., MCI GEL CHP 20Y’yi kat1 faz olarak kullanmig ve Ni(Il), Ag(D),
Co(Il), Cu(Il), Cd(I) ve Pb(Il) zenginlestirirecrek ETAAS ile tayin etmistir.



14

Gelistirilen yOntemde elementleri geri kazanma verimlere %95°den fazla;
zenginlestirme faktorii 300, gozlenebilme sinirlart 0,85-1,4 ng/L arasindadir [Yang

ve ark., 2009].

Chen ve ark., ¢evresel ornekleredeki V, Cu, Pb, Cd ve Hg nin on-line yontemle
zenginlestirilmesi ve ICP-OES ile tayini i¢in gelistirdigi yontemde kitosan modifiyeli
mezoporus silikayr kat1 faz olarak kullanmistir. Gelistirilen yontemde geri kazanma
verimi, tiim elementler i¢in %90’dan fazla, zenginlestirme faktorii 20; gézlenebilme
sinirlart sirasiyla 0,33 pg/L, 0,30 pg/L, 0,96 pg/L, 0,05 upg/L ve 0,93 pg/L;
adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 16, 3 mg/g, 21,7 mg/g, 22,9 mg/g, 12,2 mg/g ve 13,5
mg/g’dir [Chen ve ark., 2009].

Gama ve ark., poliliretan kopiik ve 2-(6’-metil-2’benzotiazol)kromotropik asit’i
kolona karistirarak koymus ve bu maddeyi on-line sistemde Cd ve Pb’nin
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢cin kat1 faz 6ziitleyicisi olark kullanmustir.
Gelistirilen yontemde, geri kazanma verimi her iki element icin %95’ten fazla;
zenginlestirme faktorii Cd i¢in 22, Pb i¢in 37; gozlenebilme sinirlar1 Cd igin 2,04
ug/L, Pb i¢in 0,81 pg/L’dir [Gama ve ark., 2006].

Narin ve ark.,, Cu(Ill), Mn(Il), Co(Il), Cd(Il), Pb(Il), Ni(Il) ve Cr(Ill)’lin
zenginlestirilmesi ve tayini i¢in bu elementlerin prokatekolviole komplekslerini aktif
karbonda tutturmus ve 1 M HNOs; ile geri almis ve FAAS ile tayin etmistir.
Gelistirilen yontemde geri kazanma verimi %95’ten fazla, tayin sinirlar1 70 ng/L’den

diisiik; zenginlestirme faktorii 100 diir [Narin ve ark., 2000].

Ngeontae ve ark., Pb(Il), Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Cd(II)’un zenginlestirilmesi ve
FAAS ile tayini i¢in gelistirilen yontemde aminotiyoamidoantrokinon ile modifiye
edilmis silika jel adsorban olarak kullanilmistir. Gelistirilen yontem igin, geri
kazanma verimleri %95’ten fazla, zenginlestirme faktorii Cu(Il) i¢in 20, Cd(II) i¢in
10, Pb(II), Ni(I) ve Co(Il) i¢in 5; gozlenebilme sinir1 sirastyla 22,5 pg/L, 1,0 ng/L,
2,9 nug/L, 0,95 ng/L ve 1,1 pg/L’dir [Ngeontae ve ark., 2007].
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Lemos ve Baliza, XAD-2 yi 2-aminotiyofenol ile modifiye ederek on-line sistemde
Cu(Il) ve Cd(IT)’nin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in gelistirilen yontemde
kat1 faz olark kullanmistir. Gelistirilen yontemde, zenginlestirme faktérii Cu(Il) igin
35, Cd(II) i¢in 74, gozlenebilme sinirt Cu(Il) i¢in 0,54 pg/L, Cd(Il) i¢in 0,14
ng/L’dir [Lemos ve Baliza, 2005].

Sharma ve Pant, Amberlite XAD-16’y1 gallik asit ile modifiye ederek selatlastirici
adsorban elde etmislerdir. Hazirlanan adsorban Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II)
ve Cu(Il)’nin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayininde kullanilmistir. Gelistirilen
yontemde, geri kazanma verimleri tiim elementler i¢in %95’ten fazla, zenginlestirme
faktorleri sirastyla 300, 200, 400, 285,7, 300 ve 400, adsorpsiyon kapasitesi
elementler i¢in sirasiyla 216 umol/g, 180 umol/g, 403 umol/g, 281 umol/g, 250
umol/g ve 344 umol/g’dir [Sharma ve Pant, 2009].

Kartal ve ark., Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(IT) ve Pb(I)’nun o-aminofenol ile modifiye
edilmis XAD-1180 ile zenginlestirildikten sonra FAAS ile tayini i¢in yOntem
gelistirmistir. Gelistirilen yontemde, geri kazanma verimi ¢alisilan iyonlar i¢in %92-
106 arasinda, zenginlestirme faktérii 12,5; gbzlenebilme st 0,9-4,3 pg/L
arasindadir [Kartal ve ark., 2007].

Tungeli ve Tiirker, kat1 faz olarak Amberlite XAD-16 kullanarak giimiis elementini
zenginlestirmis, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayini i¢in yontem
gelistirmistir. Bu ¢alismada, geri kazanma verimi %99,20, zenginlestirme faktori 75,
gozlenebilme smir1 0,047 mg/L ve adsorpsiyon kapasitesi de 4,66 mg/g olarak
bulunmustur [Tungeli ve Tiirker, 2000]. Tunceli bir baska c¢alismasinda yine
Amberlite XAD-16 kullanmis ve bu kez suda Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlemesini,
Cr(VI)’nin 1,5-difenilkarbazon kompleksini zenginlestirerek gergeklestirmistir.
Calismada, Cr(IV) i¢in geri kazanma verimi %99,7, zenginlestirme faktorii 25,
gozlenebilme sinirt 45 pg/L ve kullanilan reginenin adsorpsiyon kapasitesi de

0,4 mg/g olarak bulunmustur [Tungeli ve Tiirker, 2002].
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Tiizen ve ark., Dowex M 4195 kullanarak Au(Ill)’tin kat1 faz O&ziitlemesini
gerceklestirmistir. Kullanilan selatlastirici re¢inenin 100’den fazla ¢evrime dayanikli
oldugu gozlenmistir. Geri kazanma verimi %95°den biiylik olup, yoOntemin
gozlenebilme smir1 1,61 pg/L, zenginlestirme faktorii ise 31 olarak bulunmustur
[Tiizen ve ark., 2008 a]. Ayrica bir bagka calismasinda da Dowex V-493°1i Bacillus
thuringiensis israelensis ile modifiye etmis ve bakir, demir ve ¢inkonun kati faz
oziitlemesinde kullanmigtir. Yontemin gozlenebilme sinir1 Cu, Fe ve Zn i¢in sirasiyla
1,14 pg/L, 2,01 pg/L ve 0,14 pg/L, zenginlestirme faktorii ise 37 olarak bulunmustur
[Tiizen ve ark., 2008 b]. Kendiizler ve Tiirker, Ambersorb 572’yi 1-nitrozo—2-naftol—
3,6-distilfonik asit ile modifiye ederek cesitli 6rneklerde eser bakirin atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile tayini i¢in yontem gelistirmistir. Calismada 200 gibi
yiiksek bir zenginlestirme faktorii elde edilmis, bakirin gézlenebilme sinir1 da 0,34

ug/L olarak bulunmustur [Kendiizler ve Tiirker, 2003].

Kat1 faz oziitleme c¢alismalarina bakildiginda dogal maddelerin de (kil ve pamuk
gibi) dogrudan ya da modifiye edilerek kullanildigi goriilmektedir. M. Faraji ve ark.,
pamugu sulardaki bakirin zenginlestirilmesi ve ICP-OES ile tayini i¢in kat1 faz
Oziitleyicisi ~ olarak  kullanmiglardir.  Bakir1  kromazural ve  setiltrimetil
amonyumbromiir ile komplekslestirdikten sonra pamuk dolu mikro kolondan
gecirerek tutturmuslar ve 1-propanol igerisinde hazirlanmis 0,5 M HNO; ile geri
almiglardir. Yontemin geri kazanma verimi % 94, zenginlestirme faktorii 500,

gozlemebilme sinir1 0,04 pg/L’dir [Faraji ve ark., 2009]

Tiirker ve ark., sepioliti kullanarak demir ve kursunun alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile tayinleri i¢in yontem gelistirmistir [Tiirker ve ark., 1997]. H. Bag,
sepiolit tlizerine Escherichia coli immobilize etmis ve bu adsorbani bakir, ¢inko,
demir, nikel ve kadmiyumun alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
tayinlerinde kati faz Oziitleyicisi olarak kullanmistir. Elde ettigi geri kazanma
verimleri Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd i¢in sirasiyla %99,1+£0,6, %98,2+0,6, %98,1£0,5,
%97,240,8 ve %98,2+0,4’tiir. Yine Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd i¢in sirasiyla adsorpsiyon
kapasite degerleri ise 0,148, 0,064, 0,098, 0,134 ve 0,088 mmol/g’dir [Bag ve ark.,
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2000]. Bag ve ark., bir baska calismasinda yine sepioliti bu kez Saccharomyces
cerevisiae ile modifiye ederek kati faz 6ziitleyicisi elde etmis, demir ve nikelin alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayinleri i¢in kullanmistir. Fe ve Ni i¢in geri
kazanma verimleri %95%1 ve %99,5+0,1; gézlenebilme sinir1 0,065 ve 0,087 pg/mL
olarak bulunmustur [Bag ve ark., 1998].

Biyo kiitlelerin kati faz Oziitleyicisi olarak kullanilarak eser elementlerin
biyosorpsiyonlarmmn incelendigi ¢alismalar da mevcuttur. A. S. Ozcan, Capsicum
annuum tohumlarimi kat1 faz Oziitleyicisi olarak kullanmis ve kursun iyonunun
adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorpsiyon kapasitesi 1,87x10™* mol/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin de incelendigi ¢calismada, Gibbs serbest enerji
degerleri 20 ve 50°C sicakliklarinda -26,92 ve -30,77 kJ/mol olarak hesaplanmistir
[Ozcan ve ark., 2007]. Akar ve ark., kursunun Fungus Aspergillus parasiticus
tizerinde biyosorpsiyonunu incelemistir. Bisorpsiyon dengesi 70 dakikada kurulmus
ve biosorpsiyon kapasitesi 4,02x10 mol/g olarak bulunmustur [Akar ve ark., 2007].
Cabuk ve ark., Pinus nigra biyokiitlesi lizerine Saccharomyces cerevisiae immobilize
ederek yeni bir kat1 faz elde etmis ve kursunun biyosorpsiyonunu incelemistir.
Bisorpsiyon dengesi 30 dakikada kurulmus ve biosorpsiyon kapasitesi 1,45x10™
mol/g olarak bulunmustur [Cabuk ve ark., 2007]. Mendil ve ark., Sepabeads SP 70
lizerine Penicillium italicum immobilize etmis ve bakir, kadmiyum, kursun, mangan,
demir, nikel ve kobaltin biyosorpsiyonunu incelemistir. Geri kazanma verimleri
%95-102 arasinda, gozlenebilme smirlarn ise, 0,41 pg/L ve 1,60 pg/L arasinda
degismektedir [Mendil ve ark., 2008].

Son yillarda nano teknoloji ve nano bilimin gelismesiyle, eser elementlerin
zenginlestirilmesinde kat1 faz olarak nano malzemelerin yaygin sekilde kullanildigi

goriilmektedir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde nano boyut malzemelerin kullanimi
literatiirlerden incelenecek olursa; nano boyutta malzemelerin dogrudan eser element

zenginlestirme calismalarinda kullanilmasi ve nano boyutta malzemeler {izerine
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organik ya da inorganik maddelerin tutturulmasinin ardindan eser element
zenginlestirme calismalarinda kullanildig1 bircok ¢aligmaya rastlamak miimkiindiir.
Bunlarin igerisinde nano boyut karbon malzemelerin (fullerenler, karbonnanotiipler)
bir¢cok organik ve inorganik ayirma ve tayin islemlerinde kullanildig1 goriilmektedir

[Valcarcel ve ark, 2008, Salam ve Burk, 2008].

Nano boyutta malzemelerin en Onemli 06zelliklerinden birisi, nano boyuttaki
malzemelerin yiizeylerinde ¢ok sayida atom olmasidir. Yiizey atomlar1 doymamaistir
ve statik elektriklenme yoluyla diger iyonlarla etkilesebilme 6zelligine sahiptirler
[Hang ve ark., 2002]. Nano boyuttaki malzemeler yiiksek kimyasal aktiviteye ve pek
cok metal iyonuna kars1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Sonugta, nano
boyut malzemeler yiiksek adsorplama hizlariyla metal iyonlarini adsorplayabilirler.
Agirlikli olarak adsorban olarak kullanilan nano malzemeler, karbon nano tiipler ve

nano boyutta sentezlenmis metal oksitlerdir (TiO,, Al,O3, ZrO,, CeO, ve ZnO).

Nano malzemeler, kimyasal buhar depolama ve sol-jel yontemi gibi ¢esitli yontemler
kullanilarak hazirlanabilir [Kalfa, 2009, Kim ve ark., 2004, Wu ve ark., 2001,
Thiruchitrambalam ve ark., 2004].

Tiizen ve Soylak, ¢ok duvarli karbon nano tiipii kat1 faz olarak kullanmis ve gevre
orneklerinde krom tiirlemesi gergeklestirmistir. Yontem Cr(VI)’1n ¢ok duvarli karbon
nano tlip lizerinde amonyum pirolidin ditiyokarbamat kompleksi olarak tutunmasina
dayanmaktadir. Yontemin gozlenebilme sinir1 Cr(VI) i¢in 0,90 pg/L, adsorpsiyon
kapasitesi ise 9,50 mg/g’dir [Tiizen ve Soylak, 2007]. Tiizen ve ark., ¢cok duvarl
karbon nano tiipli kat1 faz olarak kullandig1 bir bagka caligmasinda, cevre
orneklerinde bakir, kadmiyum, kursun, ¢inko, nikel ve kobalt gibi agir metallerin kati
faz Oziitlemesini incelemistir. Yontem, calisilan elementlerin ¢ok duvarli karbon
nano tiip TUzerinde amonyum pirolidin ditiokarbamat kompleksleri olarak
tutunmasina dayanmaktadir. Analiz elementleri i¢in gozlenebilme sinir1 0,30-0,60
ug/L arasinda degismektedir [Tiizen ve ark., 2008]. Tiizen ve ark., ¢ok duvarh
karbon nano tiip lizerine Pseudomonas aeruginosa immobilize ederek yeni bir kati

faz elde etmis ve kobalt, kadmiyum, kursun, mangan, krom ve nikelin
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biyosorpsiyonlarini incelemistir. Analiz elementleri i¢in gozlenebilme sinirt 0,43-
2,60 pg/L arasinda degisirken, adsorpsiyon kapasite degerleri de 5,25-6,18 mg/g
arasinda degismektedir [Tiizen ve ark., 2008].

Yin ve ark. nano boyutta sentezledikleri Al,Os3 kullanilarak V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd ve Pb gibi eser elementlerin zenginlestirme sartlarini belirlenmislerdir.
Gelistirilen yontemde, zenginlestirme faktorii 5, adsorpsiyon kapasitesi 10-18 mg/g

arasinda, gozlenebilme sinirlar1 6-79 pg/L arasindadir [Yin ve ark., 2005].

Yang ve ark., on-line sistemde biyolojik 6rneklerdeki metallerin zenginlestirilmesi ve
tayini i¢cin PAN ile modifiye edilmis nano boyut TiO,’yi mikro kolonda kati1 faz
olarak kullanmislardir. Gelistirilen yontemde, Cu(Il), Co(Il), Cr(III), Y(III), Yb(III)
ve Bi(Ill) %95 fazla geri kazanma verimiyle elde edilmis ve ICP-AES ile tayin
edilmistir. Yontemde zenginlestirme faktorii sirasiyla 75, 37,5, 62,5, 75, 75 ve 62,5;
gbzlenebilme sinirlan sirasiyla 2,8 pg/L, 12,7 pg/L, 3,5 pg/L, 0,5 ng/L, 0,6 ng/L ve
17,9 ng/L; adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 4,73 mg/g, 4,52 mg/g, 18,57 mg/g, 3,81
mg/g, 6,14 mg/g, 20,35 mg/g’dir [Yang ve ark., 2004].

Amais ve ark., cok duvarli karbon nanotiip-nano alumina kompoziti hazirlayarak su
numunelerindeki Ni’in  zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanmistir.
Gelistirilen yontemde, geri kazanma verimi %99, zenginlestirme faktorii 20,9,
dogrusal ¢alisma araligr 13,6-230 ug/L, gozlenebilme sinir1 4,1 pg/L’dir [Amais ve
ark., 2007].

Ding ve ark., ¢ok duvarli karbon nanotiipii Ag(I) iyonunun zenginlestirilmesinde ve
FAAS ile tayin edilmesinde kati1 faz Oziitleyicisi olarak kullanmistir. Gelistirilen
yontemde glimiislin geri kazanma verimi pH 7-9 arasinda % 95’ten fazla,
gozlenebilme sinir1 0,60 pg/L, zenginlestirme faktorii 50, adsorpsiyon kapasitesi 8,08
mg/g olarak belirlenmistir. Yontem jeolojik numunelere ve su numunelerine basari

ile uygulanmistir [Ding ve ark., 2006].
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Liu ve ark., nano boyutta TiO,’yi silika jel iizerine tutturarak elde ettigi kompozit
malzemeyi Cd, Cr, Cu ve Mn’nin zenginlestirilip ICP-OES ile tayin edilmesinde kati
faz oziitleyicisi olarak kullanmistir. Gelistirilen yontemde, geri kazanma verimleri
sirastyla %98,4, %94,2, %95,3, %95,6; zenginlestirme faktorii Cd ve Cr igin 50, Cu
icin 100, Mn i¢in 150; gozlenebilme sinir1 sirasiyla 48 ng/L, 36 ng/L, 21 ng/L ve 24
ng/L; adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 2,93 mg/g, 2,11 mg/g, 6,69 mg/g ve 2,47
mg/g’dir [Liu ve ark., 2005]. Liu ve Liang, nano boyutta TiO;’yi silika jel {izerine
tutturarak elde ettigi kompozit malzemeyi Pb’nin zenginlestirilip ETAAS ile tayin
edilmesinde kat1 faz 6ziitleyicisi olarak kullanmigtir. Gelistirilen yontemde Pb, pH 4-
7 arasinda kantitatif olarak geri kazanilmigtir. Yontemin goézlenebilme sinir1 9,5
ng/L, zenginlestirme faktorii 50, adsorpsiyon kapasitesi 3,16 mg/g’dir [Liu ve Liang,
2008].

Liang ve ark., c¢okduvarli karbon nanotiipli mikro kolona doldurarak jeolojik
orneklerdeki altinin zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in adsorban olarak
kullanmistir. Gelistirilen yontemde, geri kazanma verimi %98,6, zenginlestirme
faktorii 75, gozlenebilme smir1 0,15 pg/L, adsorpsiyon kapasitesi 14,8 mg/g’dir
[Liang ve ark., 2008].

Shamspur ve Mostafi, modifiye edilmis karbon nano tipii Mn(Il) ve Au(Ill)
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini icin kat1 faz oziitleyicisi olarak kullanmustir.
Gelistirilen yontemde, geri kazanma verimi sirasiyla %98,1 ve %97,3;
zenginlestirme faktorii 250; gozlenebilme sinir1 sirasiyla 0,03 pg/L ve 0,01 pg/L;
adsorpsiyon kapasitesi 7,5 mg/g ve 75 mg/g’dir [Shamspur ve Mostafi, 2009].

Suleiman ve ark., ¢evresel orneklerdeki eser Cr, Cu ve Pb’nin zenginlestirilmesi ve
ICP-OES ile tayini i¢in bizmitol-II-immobilizeli manyetik nanopartikiilleri adsorban
olarak kullanmistir. Gelistirlen yontemde, zenginlestirme faktorii sirasiyla 96, 95 ve
97, gozlenebilme sinir1 sirasiyla 0,043 pg/L, 0,058 ug/L ve 0,085; adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla 8,6 mg/g, 5,3 mg/g ve 9,4 mg/g’dir [Suleiman ve ark., 2009].
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Zang ve ark., ¢cokduvarli karbon nano tiipli etilen diamin ile modifiye etmis ve
Cr(Il), Pb(Il) ve Fe(Ill)’in zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanmistir.
Gelistirilen yontemde, adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 39,58 mg/g, 28,69 mg/g ve
54,48 mg/g, gozlenebilme sinirlar sirastyla 0,24 pg/L, 0,19 ng/L ve 0,33 pg/L olarak
bulunmustur [Zang ve ark., 2009].

Literatiirde farkli nano malzemeleri kullanarak eser elementlerin zenginlestirilmeleri
ve tayinleri daha da fazla ¢esitlendirilebilir [Zhu ve ark., 2008, Zhou ve ark., 2009,
Suleiman ve ark., 2007, Haider ve Park, 2009, Liang ve ark., 2000, Liang ve ark.,
2001, Liang ve ark., 2004, Li ve Deng, 2002, Li ve ark., 2003].

2.2. Eser Elementlerin Adsorpsiyonu ve Yapisal Ozelliklerin Adsorpsiyona

Etkisi

Gaz, s1v1 ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait molekiil ya da iyonlarin kati bir
madde yiizeyinde tutunarak birikmesi olayina adsorpsiyon denir. Olayda tutunan

maddeye adsorplanan, adsorplayan kati maddeye de adsorban denir.

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugu igin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi AG daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiklerinden dolay1r adsorpsiyon sirasindaki entropi

degisimi AS de daima negatif isaretlidir. Bu durum;

AH = AG + TAS

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin de negatif isaretli
olmasimi gerektirmektedir. Bu bize adsorpsiyon olaymin her zaman 1s1 veren
(ekzotermik) oldugunu gostermektedir [Sarikaya, 2006]. Adsorpsiyon olayi

maddenin simir yiizeyinde, molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
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olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon entalpisi de kati1 yiizeyindeki denklesmemis

kuvvetler ile adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden ileri gelir.

Adsorpsiyon entalpisi — 20 kJ/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, — 200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da
iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati ylizeyi arasinda uzun fakat
zayif olan van der Waals baglari, dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen baglar1 olusumu
etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise, tanecikler ile yiizey arasinda genellikle
kovalent bag olmak iizere bir kimyasal bag olugmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon
yalnizca tek tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da cok
tabakal1 olabilir. Diger taraftan fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yiiriitiilebildigi
halde kimyasal adsorpsiyon ¢ogunlukla tersinmezdir [Sarikaya, 2006]. Adsorpsiyon
ve desorpsiyonun yavas olmasindan dolayi, eser elementlerin ayrilmasi ve

zenginlestirilmesi i¢in kimyasal adsorpsiyon ¢ok uygun degildir.

Adsorpsiyon olay1 bir kolonda gergeklesiyor ise, buna kolon kromatografisi de denir.
Kromatografinin bilimsel temellerinin 1900’14 yillarin basinda Tswett ve Day
tarafindan yapilan deneylerde atildigi kabul edilir. Kromatografi, ¢esitli maddelerin
hareketli bir faz yardimi ile sabit bir faz i¢inde degisik hizlarla hareket etmeleri
esasina dayanir. Bu yontemlerle birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor olan maddeleri saf

olarak ayirmak miimkiindiir.

Kromatografi ¢alismalari, gozenekli kati doldurulmus bir cam boruda, bir sivi
karistmindaki bilesenlerin farkli adsorpsiyon kabiliyetlerine goére ayrilmalarinin
incelenmesi seklinde baslamis olup, bu yontemler giiniimiizde de hemen her tiir

ornek karisiminin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon olaymi etkileyen etmenlerin basinda adsorplayict ve adsorplanan

maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelir.
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Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi1 dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir.
Yapay katilar ise, aktif komiirler, molekiiler elekler, silika jeller, metal oksitleri ve

0zel polimerlerdir [Sarikaya, 2006].

Adsorplayict maddeler polar (silika jel, Amberlit XAD regineleri, aliimina, zeolitler)
ve apolar (komdiirler, plastikler, grafit, parafin) olabilir. Polar adsorplayicilarda
elektriksel etkilesimler etkili olurken, apolar adsorplayicilarda daha ¢ok dispersiyon
kuvvetleri etkili olmaktadir. Adsorplanan maddelerin elektriksel yiikleri, polar olup
olmayislari, iyon veya molekiil c¢aplar1 adsorpsiyon olayinda etkilidir. Polar
adsorbanlar doymamis veya polar molekiilleri adsorplar. Polar adsorbanlar, yiizey
pH’sina bagl olarak asidik veya bazik olarak siniflandirilir. Bazik adsorbanlar
(aliimina), asidik maddeleri adsorplarken, asidik adsorbanlar (silika) biiyiik 6l¢iide
bazik maddeleri adsoplar [Kendiizler, 2003].

Polar adsorbanlar icin yiizey aktivitesi adsorbanin su igerigi ile iliskilidir. Polar
adsorbanlarin tamamina yakini 1sitilinca su kaybeder. Hidratlanmis adsorbanin 100—
150 °C sicaklikta 1sitilmasi, adsorplanmis suyun uzaklastirilmasina yardim eder. Bu
su, daha gii¢lii olan adsorban merkezlerinde se¢imli olarak adsorplandigindan dolayz,

yiizeyin aktivitesi adsorplanan su igeriginin azalmasi ile artar [Kendiizler, 2003].

Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda, adsorplananin
elektriksel yiikii, polar karakteri, iyon ve molekiil caplar1 da 6nemli faktorler arasinda
sayilabilir. Adsorplanan maddenin ic¢inde bulundugu ¢o6ziicliniin Ozellikleri ve
¢oziicii-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini etkiler.

Adsorbanin bagil yiizey alani, kromatografik ayirmalarda 6nemli Olgiitlerden
birisidir. Eser element zenginlestirme ve ayirmalarinda kullanilan adsorbanlarin
yiizey alanlart ¢ogunlukla 50 mz/g’dan daha biiyiiktlir. Adsorbanin se¢imliligi
dogrudan yiizey alani ile iligkili degildir. Ancak, artan yiizey alan1 adsorplama
kapasitesini artirir [Kendiizler, 2003].
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Adsorbanin tanecik boyutu da ayirma tekniklerinde etkilidir. Adsorbanin tanecik
boyutunun azalmasi kolonun etkinligini (ayirma giiciinii) artirir. Fakat adsorbanin
tanecik boyutunun azalmasi hareketli fazin akisi i¢in bir engeldir. Bu nedenle,

kolonlarda kullanilan adsorbanin tanecik boyutu i¢in bir sinirlama vardir.

Adsorbanlar, kuvvetli ve zayif adsorban olarak degerlendirilebilirler. Kuvvetli
adsorbanlar genellikle zayif adsorplanan tiirlerin, kimyasal olarak inert bilesiklerin
ayrilmasi i¢in tercih edilir. Zayif adsorbanlar ise, kuvvetli adsorplanan tiirler igin

daha uygundur.

2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) Yontemi

2.3.1. Temel kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki serbest atomlarin iizerlerine diisen
1sinlar1 absorplamasinin dlgiimiine dayanir. E, temel enerji seviyesindeki bir atom,

hv enerjili bir foton absorplarsa, E; uyarilmis enerji seviyesine gecer. Bu olaya

atomun uyarilmasi denir ve gegise ait enerji degeri Planck esitligiyle hesaplanir:

C
Ei—EO:hV:h_

A
Burada;
h : Planck sabiti, 6,626.10°* I s,
c : Isik hizi, m/s,
v : Absorplanan 1s1nin frekansi, s'l,
A : Absorplanan 151n1n dalga boyu, m dir.

Buna goére bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in, temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir 151n ile karsilagmasi gerekir. Diger
taraftan Lambert, homojen bir ortamdan gegen 1sin siddetinin, 1sinlarin gectigi
yondeki ortamin kalinligiyla iistel sekilde azaldigini, ancak ortama gelen ve gegen

151n siddetlerinin oraninin gelen 1sinlarin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur.
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1=1,¢e*

Burada;

I, : Ortama gelen 1511n siddeti,

I : Ortami terk eden 1s1n1n siddeti,

d : Ortamin kalinlig1 (1g1n1n ortamdan gectigi yol),

k' : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyuna ve ortama bagli bir katsay1
dir.

Uzerine 1smin  diistiigii ortam absorpsiyon yapan bir maddenin ¢ozeltisi ise,

absorpsiyon katsayisi derisim ile orantilidir.

K=k"C

Lambert tarafindan ortaya atilan ve Beer tarafindan gelistirilen maddelerin 151n

absorpsiyonuyla ilgili bu yasa,

In(I,/T)=k"d C

k=k"/2,303 ise

A=log(l,/)=kdC

seklinde verilmekte ve giinlimiizde hala gegerliligini korumaktadir.

Burada;

A : Absorbans,

C : Absorpsiyon yapan tiiriin derigimi,

k : Absorpsiyon katsayisi (derisim molarite olarak alindiginda molar

absorpsiyon katsayisi, €, adini alir)

dir.
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Absorpsiyon, temel haldeki atomlarin enerji absorplayarak uyarilmis hale gegmeleri
esasina dayandigindan, absorpsiyon siddeti de esas olarak temel haldeki atomlarin
sayisina bagli olarak degisir. Belirli bir sicaklikta gaz fazinda bulunan atomlardan ne

kadarinin uyarilmis halde oldugu asagida verilen Boltzmann esitligiyle hesaplanir.

8, ~AE/KT
g,

Nu =N,

Burada;

Nu, N, : Sirastyla uyarilmis ve temel haldeki atomlarin sayisi,

k : Boltzmann sabiti,
AE : Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki,
T : Mutlak sicaklik,

21, 8 : Strastyla uyarilmig ve temel seviyelerin istatistik agirliklart

dir.

Boltzmann esitligine gére ortamin sicakligl artarsa, temel seviyedeki atom sayisi
azalir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi tekniginde, temel seviyedeki atom
sayisinin fazla olmasi istendiginden, atomlasma sicaklig: belirlenirken, bu sicakligin
caligilan element atomlarini atomlastirmasina fakat uyarmamasina dikkat edilmelidir.
Genellikle, 3000 K’den diisiik sicakliklarda uyarilmis seviyedeki atom sayisi, temel
seviyedeki atom sayist yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Bu nedenle temel

seviyedeki atom sayis1 ortamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir.

2.3.2. Atomik absorpsiyon spektrometreleri

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde, atomlastirilan tayin elementi {izerine onun
absorplayacagi 1sin gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gecen 1smn siddetlerinin
orani Ol¢iiliir. Bu islemler i¢in kullanilan biitiin atomik absorpsiyon spektrometreleri
temelde ayni bilesenlere sahiptir. Atomik absorpsiyonun Ol¢lilmesinde kullanilan

spektrometreler, esas olarak asagidaki bilesenlerden meydana gelir (Sekil 2.1).
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—_—

. Atomlar tarafindan absorplanacak 1sinlar1 yayan 151 kaynagi,

2. Ornekten serbest atomlarin olusmasini saglayan atomlastirici,

3. Dalga boyu secicisi (monokromator),

4. Isin sinyallerini algilayan ve elektrik akimina doniistiiren elektronik devreler

(dedektorler),

9]

. Bilgisayar vb. yardimci donanimlar

Atomik absorpsiyon cihazlarinin en 6nemli kisimlarindan biri absorplanacak 1sinlari
yayan 1sin kaynaklaridir. Bu kaynaktan atomlastirict ortamina tek dalga boylu 151n
gonderilmesine ragmen, atomlastirict ortamindan ilave 1sinlarin yayilmasi nedeniyle
cok dalga boylu 1sinlar da olusmaktadir. Ideal bir atomlastiricinin emisyon

yapmamasi gerekirse de, bunun saglanmasi pratik olarak pek miimkiin degildir.

Absorpsiyon dl¢iimlerinde atomlastirict tarafindan yayilan 1ginlarin etkisini gidermek
icin tek 151n demetli alternatif akimli sistemler gelistirilmistir. Bu sistemlerde; 1s1n
kaynag1 ile atomlastirici arasina konan bir 1s1n kesici, kaynaktan gelen isinlari
dedektore kesikli olarak gonderirken, atomlastiricida olusan 1ginlar dedektore siirekli
ulasir. Kesikli gelen 1ginlar dedektorde bir alternatif akim olusturmakta ve elektronik
devrelerde de sadece bu akim yiikseltilmektedir. Boylece, 151n kaynagindan gelen
151n siddetinin yaninda atomlastiricidan kaynaklanan 1sin siddeti ihmal edilmektedir.
Isin kaynaklarindan kesikli 1ginlarin gelmesi, kaynaga kesikli akim uygulamakla da

saglanabilir. Gliniimiizde kullanilan cihazlar bu sistemle ¢aligmaktadir (Sekil 2.1a).
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Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik gosterilisi
1. Isin kaynagi, 2. Atomlastirict, 3. Monokromator, 4. Dedektér, 5. Olgme
sistemi. (a. Tek 1s1n yollu, alternatif akimli, b. Cift 151n yollu, alternatif
akimli cihazlar.)

Isin kaynagindan gelen i1sinlarin kesikli hale getirilmesi yerine, 151n yoluna
yerlestirilen aynali 151k bicer yardimiyla 1sinlar bir kere atomlastiricidan ve bir kere
de atomlastiricinin digindan gecirilmek suretiyle de dedektore ulastirilabilir. Bu
sekilde alternatif akimli ¢ift 151n yollu cihazlar yapilmaktadir. Her iki 151n siddeti
birbirine esit oldugunda dedektdrde herhangi bir akim meydana gelmemektedir.
Absorpsiyon nedeniyle 1sin siddetlerinin orani degistiginde dedektdrde bir akim
tiretilmekte ve bu akim ylikseltilerek Olciilmektedir. Bu sistemde ¢ift 151n demeti
kullanilmas1 nedeniyle kararlili1 tek 1s1n demetli sistemlere gore daha iyi, fakat 1s1n

demetinin ikiye ayrilmasi yliziinden yayilan 151 siddetinin azalmasi nedeniyle de

analitik duyarlik daha diistiktiir (Sekil 2.1b).

2.3.3. Isin kaynaklar

Atomik absorpsiyon hatlarinin ¢ok dar (0,002-0,005 nm) olmasi ve her elementin
kendisine has elektronik gecis enerjilerinin bulunmasi atomik absorpsiyon

spektrometrik yontemi oldukca segici yapmaktadir.

Atomik absorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan 1s1n kaynaklarina ait emisyon

hatlarinin hat genisliginin atomik absorpsiyon hattinin hat genisligine esit veya daha



29

dar olmasi istenir. Bu nedenle atomik absorpsiyon spektrometrik yoOntemde

absorpsiyon piklerinden daha dar bant genisligi olan 1s1n kaynaklar1 kullanilir.

Her tayin elementi (bazen element gruplar1) i¢in ayr1 bir lamba gerektirmesi bu
yontemin en biiyiik yetersizligidir. Ancak son yillarda siirekli 11n kaynaklarinin
kullanildig1 giicli.  monokromatorlere sahip cihazlar ticari olarak piyasaya

sunulmustur.

Atomik absorpsiyon 6lgmelerinde kullanilan 1s1n kaynaklar1 asagida listelenmistir:

1. Oyuk katot lambalar1 (OKL)
Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL)
Buhar bosalim lambalari

Alev

M

Stirekli 151n kaynaklari

Ovuk katot lambalar:1 (OKL)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kullanishi 1s1k kaynagi oyuk katot
lambasidir (Sekil 2.2). Bu kaynak 1-5 torr arasinda basinca sahip argon gibi bir inert
gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten veya nikel bir anot ve silindir
seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analiz elementinin metalinden veya o metalin

uygun bir alagimindan yapilmistir.

Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, inert gazin iyonlagsmasini
ve inert gaz iyonlart ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5-10 mA’lik bir
akimi olusturur. Potansiyel yeterince biiyiik ise, inert gaz katyonlar1 katota yeterli bir
enerji ile carparak metal atomlarimin bazilarin1 yerinden sdkerek bir atom bulutu
olusturabilir; bu igleme sigratma adi verilir. Sigratilan metal atomlarindan bazilari
uyarilmis halde olup temel hale donerken karakteristik dalga boyundaki emisyona
neden olurlar. Emisyonun olusturuldugu lambadaki atomlarin, alevdeki analit

atomlarina gore onemli 6l¢iide daha diisiik sicaklikta olmasidir. Boylece, lambanin
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emisyon ¢izgileri, alevdeki absorpsiyon piklerine gore daha az genisler. Lambadaki
sicratilan metal atomlar1 sonunda katot ylizeyine veya lambanin i¢ ceperlerine

donerek buralarda toplanirlar [Skoog ve ark., 1999].

Ok katat Cam silindu

i

Inert gaz

Anot

Sekil 2.2. Oyuk katot lambasinin sematik gosterilisi

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL)

Elekrotsuz bosalim lambasi, atomik ¢izgi spektrumu i¢in yararl bir kaynak olup ayni
element i¢in yapilmis oyuk katot lambalarina gore 10- 100 kat fazla 151n siddeti
saglayabilir. Tipik bir lamba, birkag torr basingli argon gibi bir inert gaz ortaminda,
analiz elementini metal veya bir tuzu seklinde igeren kapali bir kuvars borudur. Bu
kaynak elektrot igermez; bunun yerine siddetli radyo frekansi veya mikrodalga
1simim alani ile gerekli enerji saglanir. Bu alanda inert gaz iyonlasir; iyonlar alanin
yiiksek frekansli bileseni ile hizlandirilirlar ve bdylece spektrumu istenilen metalin

atomlarini uyaracak enerjiye ulasirlar [Skoog ve ark., 1999].

Surekli 1s1k kaynaklari

Hat kaynaklarin aksine siirekli kaynaklar genis bir dalga boyu araliinda 1sin
yayarlar. Bununla birlikte siirekli kaynaklar bir monokromatér kullanildiginda hat
kaynak, monokromator kullanilmadiginda stirekli kaynak olarak
kullanilabilmektedir. Temel ¢alisma prensibi olarak, akkor lambalar, kuvars halojen
lambalar, cesitli ark lambalar ve doteryum veya ksenon doldurulmus lambalar,
yiikksek ¢Ozlniirliikli siirekli kaynak AAS (HRCRAAS)’ler de kuvvetli bir

monokromator varliginda stirekli kaynak olarak kullanilabilirler. Isin kaynaginin
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secimindeki en onemli degisken bu 1s1k kaynaklarinin yaymis olduklari iginlarin
dalga boylarinin 190 nm — 800 nm arasinda olmasidir. Aksi takdirde hat kaynakli
cihazlarla rekabet edemez. Bu lambalar geleneksel ark lambalara benzemesine
ragmen belli bir bolgede 151n yogunlugu yiiksek oldugu ig¢in “sicak nokta modu”
olarak isimlendirilmistir. Siirekli 151n kaynaklar1 300 W’lik bir anma geriliminde (20
V, 15 A) ve dogru akim kullanilarak ¢alistirilir. Siirekli 151n kaynakli AAS’lerde iki
ayrt monokromator kullanilir. Bunlardan bir tanesi 1s1n kaynagi ile atomlastiricinin
arasinda digeri de atomlastirict ile dedektor arasinda bulunur. Isin kaynagi ile
atomlagtiric1 arasinda kullanilan monokromatdr kuvvetli bir ayirma giiciine sahiptir,

digeri ise hat kaynakli AAS’lerdeki monokromatdrler kadar giicliidiir [Welz, 2004].

2.3.4. Atomlastiricilar

Atomik spektroskopide atomlastiricilar, c¢ozeltideki analiz elementinin serbest
atomlarinin olusmasini temin ederler. Absorpsiyon siddeti gaz fazindaki serbest atom
derisimiyle dogru orantili oldugundan, AAS’de atomlastiricilarin ¢ok Onemli bir
fonksiyonu vardir. Atomlastiricilar, genellikle alevli, elektrotermal, hidriir sistemli ve

soguk buhar sistemli olmak iizere dorde ayrilir.

Alevli atomlastiricilar

Ornekteki analiz elementini atomlastirmak igin uygun alev basliklariyla, gesitli
yanici ve yakict gazlarim yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildigi
atomlagtiricilardir. Genellikle alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yakici
gaz olarak hava, oksijen ve N,O, yanic1 gaz olarak da H,, C,H, ve propan gazi

kullanilir. Baz1 alev tiirlerinin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir [Haswell, 1991].
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Yama Gaz Yakic1 Gaz Alev Sicakhgy, (°C) | Yanma Hiuzi, (cm/s)
Asetilen Hava 2300 160
Hidrojen Hava 2050 320

Propan Hava 1930 45
Hidrojen N,O 2650 390
Asetilen N,O 2950 285
Asetilen Oksijen 3180 1130

Alevli atomlastiricilarda 6n-karistirmali ve 6n-karistirmasiz olmak iizere iki tiir alev

baslig1 kullanilir.

On-karistirmasiz (tiirbiilent akimli) alev basliklar1, nebiilizérle birlikte imal edilmistir

(Sekil 2.3). Ornek ¢ozeltisi kapiler bir borudan yanici ve yakici gazlarin sagladig

venturi etkisi ile emilir. Genellikle 6rnek akis hizi dakikada 1-3 mL’dir. Bu

basliklarin en 6nemli avantaji aleve daha ¢ok 6rnek ¢ozeltisinin gitmesini ve bdylece

daha temsili bir analizin yapilmasini saglamasidir. On-karistirmal1 alev basliklarina

gore patlama ve geri sagilma ihtimali daha azdir. Alev yolunun kisa olmasi ve bekin

tikanma ihtimalinin fazlalig1 ise Onemli dezavantajlaridir. Giriltili ¢alisan bu

atomlagtiricilar emisyon ve floresans ¢alismalarinda tercih edilirken, 151k yolunun

kisa olmasindan dolay1 absorpsiyonda kullanilmazlar.
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Sekil 2.3. On-karistirmasiz alev bashiginin sematik goriiniisii [Robinson, 1990]

On-karistirmali (laminer akimli) alev basliklarinda (Sekil 2.4) érnek ¢ozeltisi yakict
gazin yardimiyla kilcal borudan emilir [Ebdon, 1982]. Ornekten gelen aerosoller
muhtelif engellere carparak sis haline getirilir ve yakit gazlan ile birlikte aleve
tasiir. Ornegin biiyiikce bir kismu aleve tasiamaz ve disar1 atilir. On-karistirmali
alev bagliklarinin 151n  yollarinin  daha uzun olmasi sebebiyle duyarlik ve
tekrarlanabilirlik daha iyidir. Ornek emis hizinin ve aleve tasinma oraninin

diistikliigli bu beklerin yetersizligidir.

Yakict1 gaz yardimi ile emilen c¢oOzeltinin aleve ulasma orant ve ¢oziiciiniin
buharlasma hizi1 6rnek ve standart c¢ozeltilerinin yogunluk, viskozite ve ylizey
gerilimi gibi fiziksel ozellikleriyle atomlastiricida kullanilan sislestiricinin yapisina

bagli olarak degisir.
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Sis halinde alev ortamina ulasan ¢ozeltideki ¢oziinmiis maddeler 1s1 etkisiyle ¢oziicii
buharlastiktan sonra, kurur ve kati tanecikler olusur. Coziiciiniin buharlagsma hizi,
damlaciklarin biiyiikliigiine ve ¢oziiciiniin tiiriine baghdir. Kat1 tanecikler alevin
sicakligina bagl olarak c¢esitli degisikliklere ugrar. Organik maddeler yanar,
inorganik maddeler ise birbirleriyle veya alevdeki gazlarla tepkimeye girer. Alev
ortaminda olusan analiz elementinin tuzlar1 sicaklifin etkisiyle serbest atomlarina
dontisiir. Bu serbest atomlar kaynaktan gelen 1sinlar1 absorplayarak uyarilirlar. Alev
ortaminda meydana gelen kimyasal olaylar ¢ok karmasiktir. Cozelti halinden
absorpsiyona kadar alev ortaminda meydana gelen olaylar Sekil 2.5°de basit olarak

gosterilmistir [Kendiizler, 2003].

Alev baghs

N W
Eapiler bor

[TTTI
11
1111
RRN
Kangmayer! 1111

|1| \

Bogaltma borusu  Sislestirilmig srnek

Sekil 2.4. On-karistirmali alev basliginin sematik goriiniisii
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Sekil 2.5. MX ¢d6zeltisinin alevde atomlasmasi ve uyarilmasi

Cozelti

Alevli AAS’de kesin ve dogru analizler yapabilmek i¢in alev sartlarinin dogru olarak

tespiti gerekir. Bek alevlerinde yiikseklik ve genislige bagl olarak alevin sicakligi ve

bilesimi degisir. Bu nedenle tayin elementinin serbest atomlarinin ve oksitlerinin

olusumuna ve c¢ozeltideki anyonlara bagli olarak absorpsiyonun olgiilecegi uygun
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alev profili segilir. Absorpsiyon ol¢limii kolaylikla serbest atomlar1 olusturulan ve
hemen yiikseltgenen elementler (Mg gibi) i¢in bekin dip kisminda, serbest atomlarin
olusumu ve yiikseltgenmeleri ge¢ olan elementler (Ag gibi) i¢in alevin iist kisminda
ve diger elementler i¢cin de bu 6zelliklerine bagl olarak alevin uygun bdlgesinde

yapilir.

Alevi olusturan gazlarin oraninin da absorpsiyon 6lgmelerinde biiyiik bir 6nemi
vardir. Alevlerde genellikle yakici gaz stokiyometrik orandan fazla kullanilmakta ve
bu durumda ortamda fazla oksijen bulunmaktadir. Kararli oksitlerinin olusumu
nedeniyle atomlagsma verimi azalan elementlerin analizine ortamda oksijenin
kalmamasi i¢in, yakicit gaz stokiyometrik orandan daha az kullanilmali ve yakitin

tamami1 yanmayacagi i¢in de gerekli onlemler alinmalidir.

Elektrotermal atomlastiricilar

Alevli atomlagtiricilarin 6n-karigtirmali alev bagliklarinda 6rnegin kii¢iik bir kisminin
aleve taginmasi, On-karigtirmasiz alev basliklarinda da yeterli atomlagsmanin
olmamasi ve atomlarin alev igindeki 151n yolunda kalma siirelerinin ¢ok kisa (10'4 S)
olmas1 bu atomlastiricilarin 6nemli dezavantajlaridir. Bu mahsurlar1 gidermek igin
1970’11 yillarda elektrotermal atomlastiricilar kullanilmaya baslanmistir (Sekil 2.6).
Bu atomlastiricilarda atomlagma siiresinin ¢ok kisa ve atomlarin 1s1n yolunda kalma
stirelerinin daha uzun olmasindan dolayr duyarlik; alevli yontemlerden ¢ok daha

iyidir.
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Sekil 2.6. Grafit firinli atomlastiricinin sematik goriiniisii

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar grafit firinlardir. Bu
firinlar, genellikle 5—10 mm ¢apinda, 20—30 mm uzunlugunda ve 1 mm kalinliginda

iki ucu agik silindir goriinlimiindedir.

Elektrotermal atomlastiricilarda atomlasma bir ka¢ 6n basamaktan sonra gerceklesir.
Birka¢ mikrolitre hacmindeki 6rnek elektrik akimiyla 1sitilan karbon, tantal veya
iletken bir ylizey iizerinde diisiik sicaklikta kurutulur (¢oziicii buharlastirilir), sonra
sicaklik yiikseltilerek 6rnek kiil edilir. Kiillendirmeden sonra miimkiin olan en kisa
stirede akim artirilarak sicaklik atomlagsma sicakligina yiikseltilir ve tayin
elementinin serbest atomlarinin olusmasi saglanir. Atomlagma basamagi disindaki
tiim 1s1tma basamaklarinda grafit tiipiin i¢ ve dis kismindan inert bir gaz gegirilerek
tiiplin yanmasi engellenir. Atomlagsma kademesinde inert gazin kesilmesinin sebebi;
olusan serbest atomlarin 151n yolunda daha uzun siire kalmalarimi saglayarak

duyarligr artirmaktir.

Grafit firnli atomlastiricilarin, grafit firinin 1sitilmasi igin ayr1 bir gii¢ kaynagina
ihtiya¢ duyuldugundan daha pahali olmasina ragmen, alevli atomlastiricilara gore bir

¢ok tstiinliikleri bulunmaktadir. Bunlar;
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e Atomlastiricida olusan serbest atom buharlarinin 1511 yolunda kalma siireleri
alevde kalma siiresinden ¢ok fazla oldugundan, duyarlik alevli atomlastiricilara
gore 10>-10° kat daha yiiksektir. Dolayisiyla alevli atomlastiricilarla pg/mL
seviyesinde tayin yapilirken elektrotermal atomlastiricilarla ng/mL seviyesinde
tayin yapilir.

e Cok kii¢iik 6rnek hacimleri tayin i¢in yeterli olmaktadir. Genellikle bir 6l¢iim icin
5-50 pL kullanilmaktadir.

e Vakum UV bolgede spektrum veren elementlerin tayinleri i¢in kismen uygundur.
Argon gazi1 vakum UV bolgede absorpsiyon yapmazken alev gazlar1 yapar.

e QGrafit firinda elde edilen atomik buhar kimyasal ve 1sisal olarak daha iyi kontrol
edilebilir.

e Aleve piiskiirtiilmesi gii¢ olan viskozitesi yiiksek sivilarin analizi miimkiindiir.

e Toksik maddelerle calisildiginda, ¢cok az 6rnek kullanildigindan, daha az toksik
buhar olusur

e QGrafit firmmh atomlastiricilarda, tekrarlanabilirligi diigiik olmasina ragmen, kati
numunelerin de dogrudan analizi yapilabilir.

e Otomatik Ornek verme sistemi kullanilmasi ile siirekli ve kesintisiz analiz
yapilabilir.

¢ Yanici gazlar kullanilmadig: i¢in laboratuvar giivenligi bakimindan uygundur.

Elektrotermal atomlastiricinin  bu  dstiinliiklerinin - yaninda aleve gore bazi

yetersizlikleri de vardir:

e Analiz siiresi daha uzundur. Tipik bir grafit firin 1sitma programi yaklagik iki
dakika siirerken alevde analiz siiresi 15 saniyedir.

e Zemin absorpsiyonu yiiksek ve girisim daha goktur.

e Kiil etme basamaginda tayin elementi kayb1 olabilir.

e Kesinlik zayiftir. Ozellikle elle 6rnek verme durumunda tekrarlanabilirlik iyi
degildir.

e Deneysel kosullarin ayarlanmasi aleve gore daha zordur.

e Pahalidir.
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Hidriir sistemli atomlastiricilar

Hidriir sistemli atomlastiricilar, arsenik, kalay, selenyum, bizmut, germanyum ve
kursun gibi hidriirleri olusturulabilen elementler i¢in kullanilir. Bu yontemde tayini
yapilacak elementler bir indirgeyici ile (NaBH4, Zn) ugucu hidriirlerine doniistiirtiliir
ve aleve ya da 1sitilmis kuvars tiipe yollanir. Alevde girisimin ¢ok olmasindan dolay1
genellikle 1sitilmis kuvars tiip tercih edilir [Skoog ve ark.,1998]. Bu sistemde sabit
hizda akan numune ¢6zeltisi yine sabit hizda akan tetrahidroborat ve tasiyici gaz ile
karistirtlir. Stvi ve gaz ayrildiginda gaz fazindaki metal hidriir, hidrojen gazi ve
tagiyict gaz atomlastiriciya gonderilir. Sivi ise atik kismindan yer ¢ekimiyle veya
pompa yardimiyla atilir. Bu islem bu elementler i¢in gozlenebilme sinirin1 10 ile 100
kat azaltir. Bu tiirlerin oldukga toksik olmalar1 sebebiyle, diisiik derisimlerin tayini
oldukca 6nemlidir. Aleve ya da kuvars tiipe tasinma inert bir gaz (Ar, He) yardimiyla
yapilir. Ny kullanilmaz ¢iinkii hidriir yerine nitriir olugabilir ayrica tayin
elementlerinin bazilarinin absorpsiyon yaptigi dalga boyunda absorpsiyon yapabilir

[Berkkan, 2004].

Soguk buhar sistemli atomlastiricilar

Soguk buhar teknigi, yalnizca civa tayinine uygulanan bir atomlastirma teknigidir,
clinkii civa, diisiik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik
elementtir. Cesitli organik civa bilesiklerinin zehirli olmasi ve c¢evredeki genis
dagilimlar1 sebebiyle, birgok numunede civa tayini hayati 6neme sahiptir. Bu analiz
icin se¢ilen yontem, sogukta buharlastirma ve sonra da atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin etmedir. Bu yontemde civa, dnce bir yiikseltgen karigimla
muamele edilerek Hg(I) haline doniistiiriiliir; sonra SnCl, ile metalik hale indirgenir.
Elementel civa, olustugu karisimdan inert bir gaz akimiyla uzun absorpsiyon tiipiine
siiriklenir. Burada 253,7 nm’de sinyal okunarak tayin tamamlanir [Skoog ve

ark.,1998].
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2.3.5. Monokromator

Oyuk katot lambalarindan tek dalga boylu 1sinlar gelmesine ragmen, atomlastirici
ortaminda birden fazla dalga boyunda isimmlar meydana gelmektedir. Bu nedenle
atomlagtirictdan  sonra tayin elementi hattinin diger hatlardan ayrilmasi
gerekmektedir. Bu amagla AAS cihazlarinda monokromatdr adi verilen ve prizma

veya optik ag iceren diizenekler kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde spektral hatlarin ayrilmasi sadece
monokromatdre bagli olmayip oyuk katot lambasinin emisyon hatti genisligine
(yaklasik 0,002 nm) ve tayin elementinin rezonans absorpsiyon hatt1 genisligine
(yaklasik 0,005 nm) baghdir. Yapilan aragtirmalardan spektrumu en karmasik
elementler i¢in bile, 0,2 nm ayiriciliga sahip monokromatorlerin atomik absorpsiyon

spektroskopisi i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir.

2.3.6. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 151k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek
i¢in fotogogalticilar kullanilir. Foto ¢ogaltict tiipler, 1s18a duyarl bir katot (fotokatot),
olugsan gerilimi artiran emisyon katotlar1 (dinotlar) ve anottan ibaret bir vakum

fotoselidir.

Monokromatdrden gelen bir foton fotokatot ylizeyine ¢arparak bir elektron koparir
ve bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru c¢ekilir ve dinot
tizerine gerilimle orantili kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan ¢ok sayida ikincil
elektron firlar. Bu ikincil elektronlar hizlandirilarak ikinci dinoda ¢arparlar ve ¢ok
fazla sayida elektron firlatirlar. Bu islem devam ederken sonugcta ¢ok sayida elektron
anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim geger. Devreden gegen akim,

dedektore diisen 1s1k siddeti ile orantilidir.

Fotocogalticilarin kullanildig1 spektral bolge, katot lizerindeki 1s18a duyarl tabakanin

ve 15181 geciren malzemenin cinsine baghdir. En ¢ok kullanilan malzeme Cs-Sb tiirii
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katottur. Yazic1 veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal, tayin elementinin

absorbansi, derisim vb. seklinde okunur.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Bir ornekte tayin edilecek elementle birlikte baska elementler, molekiiller ve
iyonlarin varligrt nedeniyle atomlastiricida olusan serbest atomlarin sayisinin
degismesi ve hatlarin monokromatoriin ayiramayacagi kadar yakin olmasi halinde
analiz sonuclart dogru degerden sapma gosterir. Tayini yapilan drnegin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ile i¢inde bulunan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon hatlarindan

kaynaklanan bu olaylara “girisim” denir.

2.4.1. Fiziksel girisimler

Deneylerde kullanilan standart ve 6rnek ¢ozeltilerinin viskozite, ylizey gerilimi ve
yogunluk gibi fiziksel ozelliklerinin farkli olmasi halinde; birim zamanda aleve
tagian ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligi degisir. Bu degisiklik, birim
hacimde ¢6zelti basina alevde elde edilen serbest atomlarin sayisinin degismesine

neden olur. Bu nedenle karsilastirilabilir sonuglar alinamaz.

Fiziksel girisimler o6rnek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel o6zellikleri birbirine
benzetilerek azaltilabilir. Bu da 6rnegin seyreltilmesiyle veya standart ¢ozeltilerin de
ayni ortamda hazirlanmasi ile saglanabilir. Bunun yaninda analiz elementi 6ziitleme,
iyon degistirme, ¢Oktiirme gibi yontemlerle ayrilarak fiziksel Ozellikleri standart
coOzeltilerinkine benzeyen bir ortama da alinabilir ve fiziksel girisimler azaltilabilir.
Fiziksel girisimlerden kurtulmanin en iyi yontemlerinden birisi de standart ekleme

teknigini kullanarak tayin yapmaktir.

2.4.2. Kimyasal girisimler

Kimyasal girisimler, atomlastiricinin yiizeyindeki kati fazda veya elementin

atomlagmas1 esnasinda gaz fazinda absorbans degerini degistiren cesitli kimyasal
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tepkimelerin olusmas1 ile ortaya cikar. Tayin elementinin molekiiler halde zor
ayrisan, zor buharlasan bilesik olusturmasi veya olusan element atomlarinin
ortamdaki diger atomlarla veya radikallerle tepkimeye girerek kolay buharlasan

bilesik olusturmasi sonucu kimyasal girisimler gozlenir.

Bircok kimyasal girisim atomlagma sicaklifini artirarak veya kimyasal cevreyi
degistirerek giderilebilir. Boylece gii¢ atomlasan bilesenler parcalanabilir ve diisiik

sicaklikta girisim olusturan bilesenler yok edilebilir.

Kimyasal girisimleri gidermenin diger yollar1 sdyledir:

1. Tayin elementinin Oziitleme, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi yontemlerle
girisim yapan 6rnek ortamindan ayrilmasi,

2. Ornek ve standart ¢dzeltilerin ortamlarinin (matrikslerinin) birbirine benzetilmesi

3. Girisim yapan iyonlarla daha saglam yapi olusturan maddeler katilarak tayin
elementinin serbest kalmasinin saglanmasi,

4. Tayin elementi ile daha kararli yap1 olusturarak onun atomlagmasini engelleyen
tiirlerden korunmasini saglayan kompleks olusturucularin katilmasi,

5. Standart ekleme yonteminin uygulanmasi

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan, alevin

ozellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler bunlarda goriilmez.

2.4.3. iyonlasma girisimi

Tayin edilecek elementler, atomlastiricinin sicakligi ve iyonlagsma gerilimine baglh
olarak iyonlasabilirler. Iyonlasma, temel haldeki serbest atom sayisini degistirir.
Iyonlarla temel haldeki atomlarin spektral ozellikleri ayni olmadigi icin iyon
lambadan gelen 1sinlar1 absorbe edemez ve tayin elementinin sinyali beklenenden

kii¢iik olur.
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Yakici gaz olarak N,O veya oksijenin kullanildig: yiiksek sicaklik alevlerinde dnemli
oranlarda iyonlasma meydana gelirken, hava-asetilen gibi daha diisiik sicakliklarda
iyonlagma daha azdir. Bu nedenle, iyonlagmanin etkisi diisiik sicaklikli alevler
kullanilarak azaltilabilir. Fakat bu yontem biitiin elementler i¢in uygun degildir.

Ciinki diistik sicaklikli alevde de kimyasal girisimler artabilir.

Iyonlasma etkisi, ortama analiz elementinden daha kolay iyonlasabilen baska
elementler (K, Cs gibi) katilarak giderilebilir. Boylece, dncelikle iyonlasan element
nedeniyle ortamin elektron yogunlugu artacagindan, tayin elementinin iyonlagmasi

engellenir. Tayin elementi M ve katilan element N ise;
M—= M+¢ 1))
N-—N +¢ (I1)

II. denge tepkimesiyle elde edilen elektronlar, I. denge tepkimesinin sola kaydirir ve

tayin elementinin iyonlagmasi azaltilabilir.
2.4.4. Spektral girisimler

Spektral girisimler, analiz elementi disindaki tiirlerin absorpsiyon veya emisyon
hatlarinin, tayin elementinin hatt1 ile st iiste ¢akigmasi veya monokromatoriin
ayiramayacagl kadar yakin olmasi halinde ortaya cikar. Oyuk katot lambalarinin
emisyon hatlar c¢izgisel oldugundan hatlarin ¢akismasi neticesinde bozucu etkinin
meydana gelmesi ¢ok nadir bir olaydir. Bu etkiler genellikle hatlarin 0,01 nm’den
daha yakin olmasi durumunda ortaya ¢ikar. Ornegin 308,211 nm’de hatt1 olan
vanadyum, 308,215 nm’de hatti olan aliiminyum tayinini bozar. Bu durumda
altiminyum 309,270 nm’de tayin edilerek bozucu etki giderilir. Genel olarak spektral

girisim varsa, tayin elementinin bir baska hatt1 segilir.
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2.4.5. Zemin girisimi

Atomlagtirict ortaminda olusan molekiil ve radikallerin absorpsiyon ve emisyon
yapmast ve kiiciik taneciklerin 1sinlar1 sagmasi nedeniyle tayin elementinin dalga
boyunda 6l¢iilen absorbans degerlerinde artiglar meydana gelir. Zemin absorpsiyonu
olarak adlandirilan bu etkiler mutlaka diizeltilmelidir. Zemin absorpsiyonunu
diizeltmekte kullanilan biitiin yontemlerde toplam absorbans degeri 6l¢iiliir ve zemin

girisiminden kaynaklanan absorbans degeri, toplam absorbans degerinden ¢ikarilir.

Zemin girisimi bazi zemin diizeltme yontemleri kullanilarak giderilebilir. Bu
yontemler:

- Dalga boyu degistirme,

- Siirekli 1511 kaynagi kullanma,

- Zeeman yontemi,

- Smith-Hieftje yontemi

dir.

Ticari aletlerde daha c¢ok siirekli 151n kaynagi (alevli AAS) ve Zeeman yoOntemi

(grafit firn AAS) kullanilmaktadir.

2.5. AAS Yontemi ile Nicel Tayin

AAS yontemi ile metalik 6zellik gosteren yaklasik 70 kadar elementin nicel tayinini
yapmak miimkiindiir. Serbest haldeki tiim element atomlari, iizerlerine diisen
kendilerine 6zgii dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplarlar. Spektroskopik tayinlerde
elementin bu absorpsiyon dalga boylarindan biri kullanilir. Genellikle se¢ilen dalga
boyu, absorpsiyonunun en siddetli oldugu dalga boyu olup ve bu dalga boyu
rezonans dalga boyudur. Bdylece segilen dalga boyunda kiigiik derisimlerde bile
absorbans degerleri okunabilir. Tayin ortaminda elementin rezonans hattiyla spektral
girisim olusturan element veya molekiiller varsa, girisimin olmadig1 fakat
absorpsiyon siddetinin derigim tayini i¢in yeterli olabilecegi baska bir absorpsiyon

hatt1 segilir.
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AAS yonteminde bir elementin nicel tayini, derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin
absorbanslariyla ornek ¢ozeltisinin absorbansi karsilastirarak yapilir. Kat1 veya sivi
ornekleri atomlastirmadan once, uygun c¢ozeltileri hazirlanir. Ornek ¢ozeltileri
hazirlanirken tayin elementinin atomlagma verimini olumsuz yonde etkilemeyen,
girisimlerin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi ortam sartlari
ayarlanmalidir. Ornek ve standartlarin absorbanslari, cihazin biitiin parametreleri
ayarlandiktan sonra ayni sartlarda ara verilmeden Olgiilmelidir. AAS’de Ornek

¢oOzeltisinin derisimini belirlemek amaciyla asagidaki iki farkli yontem izlenir.

2.5.1. Kalibrasyon yontemi

Lambert-Beer kanununa gore teorik olarak absorbans, derisimle dogru orantili olarak
degisir. Bu yontem i¢in, tayin edilecek elementin standart ¢ozeltilerinden belirli
derisimlerde en az {i¢ kalibrasyon c¢ozeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve 0Ornek
coOzeltilerinin absorbanslar1 6nceden belirlenen dalga boylarinda 6lgiiliir. Kalibrasyon
coOzeltilerinin derigimlerine karsilik absorbanslar1 grafige gecirilir ve elde edilen
noktalar birlestirilerek bir dogru cizilir. Bu grafige “kalibrasyon egrisi” denir.
Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, 6rnegin absorbans degerlerine karsilik gelen
derisim bulunur. Ornek ¢ozeltilerinin  absorbanslar1  kalibrasyon egrisinde
absorbansin derisimle dogrusal olarak degistigi aralikta olmalidir. Ornek
cozeltilerinin absorbanslar1 bu aralifin disinda ise, seyreltme veya deristirme yolu ile
bu araliga cekilmelidir. Cok sayida 6rnek c¢ozeltisine uygulanabilmesi bu yontemin

ustiinliigtidiir.

2.5.2. Standart ekleme yontemi

Genellikle tayini yapilacak ornek ¢ozeltilerinin zengin bir analiz ortamina sahip
olmasi, kalibrasyon c¢ozeltilerinin ise, benzer ortama sahip olmamasi veya
benzetilememesi tayinler i¢cin 6nemli bir sorundur. Boyle ¢ozeltilerin analizinde
ortamdan kaynaklanabilecek olan girisimler nedeniyle dogru sonuglara ulagsmak
oldukca giictiir. Boyle durumlarda standart ekleme yontemi kullanilarak daha dogru

sonuclara ulasmak miimkiindiir.
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Standart ekleme yonteminde tayini yapilacak ornekten en az {i¢ esit kistm alinir.
Birinci kisma yalnizca ¢oziicli, digerlerine ise, artan miktarlarda kalibrasyon
cozeltileri katilip her biri ¢o6ziicii ile esit hacme tamamlanir. Cozeltilerin
absorbanslar1 okunur ve katilan elementin derisime karsi absorbans grafigi cizilir.
Elde edilen dogrunun derisim eksenini kestii noktanin absorbans eksenine olan
uzakligi 6rnegin derisimine karsilik gelir (Sekil 2.7). Bu yontem, analiz edilecek
orneklerin sayisinin fazla olmasi halinde, kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin

cok fazla zaman gerektirmesi ve analiz siiresinin uzamasi sebebiyle kolay degildir.

Absorbans

- 3 - 2 - 1 1] 1 2 3 4 mg/L
Eldenen standart
cézelt derigitm

Sekil 2.7. Standart katma egrisinden 6rnekteki tayin elementi derisiminin
(Cy) bulunmasi i¢in bir grafik 6rnegi

2.6. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO’nun (The
International Organization for Standardization) Onerilerine gore analitik
spektroskopik yontemlerde kullanilan analitik performansla ilgili bazi terimler ve

tanimlar1 asagida kisaca aciklanmustir.
2.6.1. Duyarhk
Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige

gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.

Atomik absorpsiyonda ise, 6zel olarak duyarlik, tayin elementinin net % 1’lik
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absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak
tanimlanmaktadir. Duyarlik, 151k kaynagi, alev sistemi ve atomlagma verimi gibi

faktorlere baghdir.

2.6.2. Dogruluk

Dogruluk, “gercek” veya gercek kabul edilen degere yakinlik olarak tanimlanir ve
hata ile belirlenir. Analitik islemlerde ¢esitli hatalarin olmasi nedeni ile gergek
degere ulasmak miimkiin degildir. Tayin elementi i¢in Sl¢iimiin dogrulugu, standart

referans maddeler veya bagimsiz analitik yontemler kullanilarak kontrol edilir.

2.6.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir dl¢iistidiir. Calisma sartlarinda, uygulanan

analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi,

kesinligi belirler.

Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir (). Standart sapma, 6l¢iim

sayis1 20’den biiylikse, asagidaki esitlik ile hesaplanir.

Burada;

Y7 : Tim 6l¢timlerin ortalamast,
Xj : Her bir 6l¢iimiin sonucu,

n : Olgiim sayis1

dir.
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2.6.4. Gozlenebilme siniri

Gozlenebilme siir1 (LOD), tayin elementini icermeyen tanik 6rneklerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin ii¢ katina karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. Derigim, elde edilen sinyal biiyiikliigiiniin bir Olgiisii oldugundan
gozlenebilme sinir1 duyarhiga baglidir. Ayrica, genellikle giiriiltii diye tanimlanan,
zemindeki degismeler olarak isimlendirdigimiz ikinci bir degiskene de baglidir.

Duyarlik ¢ogunlukla dogal bir sabitken, giirtiltii alete bagli olarak ortaya ¢ikar.

Gozlenebilme sinir1 agagidaki formiil ile hesaplanir.

Crop = i k.o
m

Burada;

m : Yontemin duyarligr (kalibrasyon dogrusunun egimi),

c : Tanik deney 6l¢iimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin
standart sapmasi,

k : Bir katsay1

dir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olarak % 95 veya % 99,7 giiven diizeyinde

sirasi ile 2 veya 3 olarak alinir.

Zenginlestirme islemlerinin en Onemli amacglarindan biri de ¢alisilan analitin
gozlenebilme sinirmi diisiirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme c¢alismalarinda tayin
elementi i¢in zenginlestirme yapilmadan bulunan gbzlenebilme sinir1, analiz elementi
icin bulunan zenginlestirme katsayisina boliinerek zenginlestirme yapilmis yontemin

gozlenebilme sinir1 bulunur [Sahayam, 2002].
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2.6.5. Tayin sinir1

Tayin siir1 (LOQ), kullanilan yontemin performansiyla ile ilgili son yillarda 6nem
kazanan bir terimdir. Dogal olarak gézlenebilme sinir1 yakinlarinda tayin yapilamaz.
Tayinin yapilabildigi derisim, gdzlenebilme sinirinin hesaplandigi formiilde k=10
alinarak bulunur. Saglikli tayinler i¢in Ornekteki analit derisimi en az tayin sinir1

degeri kadar olmalidir.

2.7. X-Ism1 Kirinimi (XRD) Yontemi

Kristallerin atomlarimin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki cogu
bilgi bu yontemle elde edilmektedir. Bundan dolay1 x-1ginlar1 kirinimi (XRD) kristal
bilesiklerin nitel olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-1s1n1 kirinima,
asir1 miktarlardaki x-151n1 verilerini isleyebilen ¢ok yliksek hiza sahip bilgisayarlarin
kullanimiyla biiyiik 6lglide gelismistir. XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim
hiicre boyutlartyla birlikte kristalin  atom diizlemleri arasindaki uzakligi
belirleyebilen bir tekniktir. X-1sminin i¢inden gectigi maddenin yapi1 taslari
arasindaki etkilesme neticesinde sagilma olusur. x-iginlart bir kristaldeki diizenli
ortam tarafindan sacilirsa, sagilmay1 yapan merkezler arasindaki uzaklik x-1gininin
dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu icin sacilan 1sinlar olumlu ya da olumsuz
girisim yaparlar. Bu durumda kiriim meydana gelir. XRD ¢aligmalarinda, dalga
boyu sabit x-isinlart  kullanilir. X-iginlart  kaynagi olarak x-15m1  tiipleri
kullanilmaktadir (Sekil 2.8). Dalga boyu sabit x-1sinlar1 elde etmek igin, 1sitilan bir
tungsten filamandan 1sinin uyarmasi ile yaymlanan elektronlar elektromanyetik bir
alan i¢inde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron
demeti bir anoda (bakir gibi) carptifinda, elektronlar anodun elektron kabuklarina
girerler [Skoog ve ark., 1998]. Yiiksek enerjili elektron demeti cekirdege yakin
kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu yerinden c¢ikartirsa, elektron kaybindan dolay1
atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki
bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki,

karakteristik x-1511 fotonu olarak yayinlanir. Yayinlanan enerji,
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e
P
bagintisiyla belirlenir. Burada; h: Planck sabiti (6,62x107* 1.s), c: 151k hiz1 (3x10°

E

m/s), A ise, x-151ninin dalga boyudur.

Sogutma suyu girisi

> Sogutma suyu ¢ikisi

TOTJI‘E!R
Berilyum
pencere
Metal hedef (Cu.,
M) o X-Ismlan

Tungsten tel R F/_\- Odaklama kab1
(katot)
L » Havas1
N A bosaltilms tiip
Yiiksek e ‘
potansiyel Teli 1s1t1c1
H * devre

Sekil 2.8. Bir X-1s1n1 tiipiiniin sematik gdsterimi [Sisman, 2006]

Bir yariktan gegirildikten sonra paralel hale getirilen x-1g1nlar1, daha sonra déner bir
masa iizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir (Sekil 2.8). X-1sin1 kirinimi, basit
bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen x-1ginlarinin kristalin atom diizlemlerine
carparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s1gin bir ayna diizleminden
yansimasi olayindan ¢ok farklidir. Kirinim olayinda, gelen x-1sinlar1 kristal yilizeyinin
altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Kristal
diizlemine gelen x-1s1m1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir aciyla ¢arparsa,
kirmim gergeklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan x-1silarinin aldiklari
yollarin uzunluklar farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve

bu isinlar birbirlerini sondiiriirler. Bunun sonucu olarak herhangi bir kirinim
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(difraksiyon) piki gozlenmez. X-151n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg agisi
olarak bilinen belirli bir a¢1 ile ¢arpmasi durumunda ise, yanstyan 1ginlar tarafindan
aliman yol, dalga boyunun (1) tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar aym faza sahip
olur. Kirmima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin ayni fazda
olmasi durumunda kirinim deseni olusur. Kirinim deseni elde edebilmek i¢in; x-
1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agisi (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik
(d) ve gelen x-1smnlarinin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi
gerekir. Bir x-151m1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine 0 acis1 altinda
carpmast durumunda kirinim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal
yapisinda ise, x-1s1nlar1 kristal diizleminden ayni fazda sacilir. Bunun sonucu olarak
kirmim gozlenir. Kirmimin meydana gelisi Sekil 2.9a’da gosterilmektedir. Burada
farkli kristal diizlemlerinden yansiyan 1silarin dedektore geldiginde ayni faz i¢inde
olmasi gerekir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in de Sekil 2.9°deki MBN yol farkinin A
dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmas1 gerekir. Yansiyan 1sinlar, ancak bu
durumda ayni fazda olurlar. Kirinim olayinda x-1ginlarinin aldigi yollarin uzunluklari
arasindaki farklar Sekil 2.9b’de ayrintili bir bigimde goriilmektedir. Buna gore, X-

1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklari arasindaki fark

MBN = MB + BN

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik tiggenlerinden;

MB =BN =dsin@

seklinde yazilir.
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Dedektor

Kristal
diizlemi ~

Sekil 2.9.(a). Bir kristal diizleminde x-151n1 kiriniminin meydana gelisi (b) kirinim
olayinda  x-iginlarmin  aldigi  yollarin  uzunluklar1  arasindaki
farklarin ayrintilt bir sekilde gosterimi [Sigsman, 2006]

Buradan, x-1silarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar1 arasindaki fark,
MB + BN = 2d sin0
olarak bulunur. Kirinimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam

katlarina esit olmasi gerekir. Bu nedenle;

2d sin@ =n A
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bagintisi elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi
ac1) ve A (kullanilan x-1s1ninin dalga boyu) bilinirse, d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti1 x-1s11 kirinimi igin

gerekli kosulu ifade eder [Sisman, 2006].

2.8. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Yontemi

Adindan da anlasilacag gibi bu yontemde elektron demeti kullanilir; elektron demeti
incelenecek bolge iizerinde tarama yapacak sekilde gezdirilir. Bir elektron demeti bir
malzemeye carptigi zaman bir takim elektronlar ve 1sinlar (radyasyon) yayar.
Elektron-malzeme carpigsmasi sonucu yayilan 1silarin ve elektronlarin kaynaklari ve

islevleri asagidaki gibi siniflandirilabilir.

Katot 1simasi: Malzeme atomlariin degerlik (dis kabuk) elektronlarmin gecisleri
sonucunda olusan 1ginlardir, malzeme atomlarinin elektronik yapisi hakkinda bilgi

Verir.

Birincil geri sagilan elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir, malzeme

atomlar1 ve yiizey yapisi hakkinda bilgi verir.

Ikincil elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlardir, malzeme yiizeyi

hakkinda bilgi verir.

Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi 1-40 kV civarinda degisebilir. Elektron
demeti ile incelenecek malzeme vakumlu ortamda bulunmalidir. Elektron
kaynagindan ¢ikan elektron demeti bir takim manyetik merceklerden gectikten sonra
odaklanmis olarak malzeme {lizerine gonderilir. Gelen elektronlar ile malzeme
arasinda esnek olmayan carpigma sonucu malzemeden bir takim elektronlar ¢ikar. Bu
tiir malzemeden c¢ikan elektronlara ikincil elektronlar denir. Ikincil elektronlar
algilayicilarla (dedektor) tespit edilir. Algilayiciya gelen elektronlarin olusturdugu

sinyal goriintiiye doniistiiriiliir. Boylece incelenen malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi
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edinilir. Elektron demetini tiretmek i¢in farkli yontemler kullanilabilir; 6rnegin

sitilmis tungsten telden, lantan-bor telden veya alan yayicilardan elde edilebilir.

ELEKTRON
KAYNAGI

SAPTIRICT l .
YUKSELTICT

ELEKTRON :

KATOT
DEMETI I5INI
TUPT

SAPTIRICI =
BOBIN

7 ALGILAYICT %

SINYAL

Sekil 2.10. Taramali1 elektron mikroskobunun sematik gdsterimi [Erkog, 2007]

Bu yoOntemin uygulanabilmesi i¢in malzemenin biraz iletken olmasit ve
topraklanmasi, yiizeyin ¢ok temiz olmasi gerekir. Bu yontemle agir atomlardan
olusmus malzeme vyiizeyleri (altin gibi) c¢ok iyl goriintiilenebilir, ancak hafif

atomlardan olugsmus malzemeler i¢in goriintiiler pek iyi olmaz.

Bu yontemde goriintii hassasiyeti, olusturulacak elektron demetinin hassasiyeti ile
orantilidir. Cok dar bir bolgede olusturulan elektron demeti ile daha hassas goriintii

elde edilir. Ayrica elektron demetindeki elektronlarin enerjisi de goriintiiyii etkiler.

Taramal1 elektron mikroskobunun iki tiirii vardir. Bunlardan birisi geri sagilan
elektronlari dikkate alir, digeri ise ikincil elektronlar1 dikkate alir. ikincil elektronlar
malzemeden gelir, geri sagilan elektronlar ise, elektron demetinden gelir, malzemeye
ait degildir. Ancak malzeme hakkinda sinirli da olsa bilgi verebilir. Ayrica ikincil

elektronlar malzemeden ¢ikarken onlarla beraber X-iginlart da yayinlanir. X-
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1sinlarinin dedektor yardimi ile incelenmesi sonucu malzeme hakkinda ilave bilgiler

edinilebilir [Erkog, 2007].

2.9. Gegirgenlik Elektron Mikroskop (TEM) Yontemi

TEM atom seviyesinde goriintii elde edebilen hassas bir yontem ve cihazdir. Bu
yontemin SEM’den farki (her iki yontemde de elektron demeti kullanilir) TEM’de
elektron demetinin numune malzemesinin i¢inden gecerek yol almasidir.
Malzemenin i¢inden gegen elektronlar bir ekranda izlenerek malzemenin yapisi ile
ilgili gorlinti olustururlar. Bu yoOntemde kullanilan elektron demetindeki
elektronlarin enerjisi 100500 kV civarindadir. Yiiksek enerjili elektron demeti,
birtakim mercek sistemlerinden gectikten sonra numune iizerine odaklanir,
malzemeden gectikten sonra yine birtakim mercek sistemlerinden gecer ve ekrana

yansitilir. TEM’in yapis1 sematik olarak Sekil 2.11°da gosterilmistir.

Elektron kaynag:

= Birinci odaklayict mercek

—- fkinci odaklayici mercek
L 1 E 3 Qdaklama Aralig:

Numune

=z Objektif mercegi

1 Objektif aralig

: AL 1 Secilen bolge aralig

— < Birinci orta mercek

— = fkinci orta mercek

= Projektor mercegi

| | Ana ekran

Sekil 2.11. Gegirgenlik elektron mikroskobunun sematik yapisi [Erkog, 2007]
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TEM ile goriintii alabilmek i¢in malzemenin ince olmasi gerekir, ¢iinkii elektronlar
icinden gecip gidecektir. Malzeme kalinlig1 birka¢ yiiz nanometreyi gegmemelidir.

Dolayis1 ile TEM goriintiisii alinacak numuneler 6zenle hazirlanmalidir.

TEM’in birkag¢ ¢esidi vardir. Bunlardan birisi elektron enerjisi kaybin1 dikkate alan
spektroskopi yontemidir. Bu ydntemde malzemeden gecip giden -elektronlarin
enerjisine bakilarak numunenin elektronik yapis1 hakkinda bilgi edinilir. Diger bir
yontem de Lorentz mikroskobu olarak adlandirilir, numuneden ge¢ip giden
elektronlarin dagilimina bakarak (girisim vs.) malzemenin manyetik yapist hakkinda

bilgi edinilir [Erkog, 2007].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu ¢alismada, Varian 240FS alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Varian
240Z elektrotermal atomlastiricili atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi.
Belgeli referans madde olarak cay yapragi (GBW-07605) kullanildiginda, calisilan
elementler Co ve Cd belgeli degerleri, tez calismasiyla gelistirilen yOdntemle
zenginlestirildikten sonra bile alevli AAS ile tayin edilemeyecek miktarda
oldugundan, tayin basamaginda elektrotermal atomlastiricili atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir. Elektrotermal atomlagtiricili  atomik absorpsiyon

spektrometresi icin aletsel kosullar ve sicaklik programi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Aletsel parametreler cihazlarin katalogunda verilen degerlere ayarlandi. Isin kaynagi
olarak Varian marka oyuk katot lambalar1 ve alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisinde zemin absorpsiyonunu diizeltmek icin doéteryum lambasi,
elektrotermal atomlastiricili atomik absorpsiyon spektrometresinde ise Zeeman
zemin diizelteme sistemi kullanildi. FAAS de atomlastirma ortami olarak hava-
asetilen alevi kullanildi. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde ¢alisan

elementler i¢in deneysel parametreler Cizelge 3.2°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Kadmiyum ve kobalt elementleri i¢in ETAAS deneysel degiskenleri

Elektrotermal AAS Aletsel

Kosullar

Argon akisi, mL/min
Ornek hacmi, pL

Lamba akimi, mA

Element
Cd Co
0,3 0,3
20 20
4 7

Grafit Firin Sicaklik Programu, °C (artis siiresi (s), kalma stiresi (s))

Kurutma 1

Kurutma 2

Kurutma 3

Kurutma 4

Kiil etme

Atomlasma

Temizleme

60 (5, 20) 85 (5)
85 (5) 95 (5)

95 (15, 15) 120 (30)

150 (15, 15) 150 (20)

800 (10, 15) 750 (5, 8)

1800 (1, 3) 2300 (0,8, 2.8)

2500 (1, 2) 2600 (2)

58
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Cizelge 3.2. Kadmiyum, kursun, bakir ve kobalt elementleri i¢in FAAS deneysel

degiskenler

Element Calisan Yarik Lamba Asetilen Hava Zemin
dalga genisligi, akimi, akis hizi,  akis Diizeltm
boyu,nm nm mA L/min hizi, esi

L/min

Cd 228.,8 0,5 4,0 13,5 2,00 Var

Pb 217,0 1,0 10,0 13,5 2,00 Var

Co 240,7 0,5 7,0 13,5 2,00 Var

Cu 324,8 0,5 4,0 13,5 2,00 Var

3.1.2. X-151m1 kirimim (XRD) cihaza

XRD analizleri, Bruker D8 Discover marka cihaz ile (CuKa 1s1mals; tiip voltaj/akim,
20 kV/30 mA; tarama araligt (20), 5 — 80°, tarama hizi, 5°/min) Tiirkiye Atom

Enerjisi Kurumu laboratuvarlarinda yapilmaistir.

3.1.3. SEM cihaz

SEM goriintiileri, Gazi Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Boliimiinde,
JEOL LV6060 marka EDS aygitli SEM ve Bilkent Universitesi UNAM’da, QUNTA
200 FEG marka SEM ile alind.

3.1.4. TEM cihaz1

TEM gériintiileri Anadolu Universitesi BIBAM’da, Tecnai G* TEM cihaz1 (120 kV)
ve Bilkent Universitesi UNAM’da, Tecnai G* F30 (300 kV) TEM cihazi ile alind1.
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3.1.5. Yiizey alam analizi cihaza

Yiizey alan1 analizi, Nova 2200e Yiizey alan1 ve gozenek ¢ap1 analiz cihazi ile Gazi
Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde

Olciilmiistiir.

3.1.6. pH metre

Bu caligmada pH odl¢limleri icin, WTW marka 720 model dijital pH metre kullanildi.

3.1.7. Calkalamali su banyosu

Bu calismada kesikli sistem caligmalar1 i¢in Niive marka ST 402 model ¢alkalamali

su banyosu kullanildi.

3.1.8. Cam kolonlar

Calisilan  elementlerin ~ zenginlestirilmesi, sentezlenen 1ilgili nano boyutta
adsorbanlarin dolgu malzemsi olarak kullanilmasiyla adsorpsiyon teknigi ile yapildi.
Bu amagla, ¢ozelti haznesi hacmi 250 mL ve i¢ ¢apt 10 mm olan 15 ¢cm uzunlugunda

cam kolonlar kullanildi.

3.2. Reaktifler, Cozeltiler ve Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, analitik saflikta metal tuzlar1 ve ultra saf su (18,3

MQ.cm) kullanilarak hazirlandi.

3.2.1. Tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)

Bu ¢alismada, Materials and Electrochemical Research (MER) Corporation, Tucson,

Arizona, ABD’den satin alinan tek duvarli karbon nano tiip kullanilmistir.
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3.2.2. Kadmiyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu caligmada, kadmiyum stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 100 ve 10 mg/L’lik

standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.3. Kursun stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, kursun stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 100 ve 10 mg/L’lik

standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.4. Kobalt stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, kobalt stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 100 ve 10 mg/L’lik

standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.5. Nikel stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, nikel stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 100 ve 10 mg/L’lik standart

cozeltiler bu ¢dzeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.6. Sodyum stok cozeltisi, S000 mg/L

4,6213 g NaNOs (Carlo Erba) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi. 1000, 500, 50

ve 5 mg/L’lik ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.7. Potasyum stok ¢ozeltisi, 5000 mg/L

3,2326 g KNOs (Merck) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi. 1000, 500, 50 ve 5

mg/L’lik ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.
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3.2.8. Mangan stok cozeltisi, 5000 mg/L

Bu calismada, mangan stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 100 ve 10 mg/L’lik

standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.9. Magnezyum stok c¢ozeltisi, 1000 mg/L

2,5338 g MgS04.7H,0 (Merck) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi. 500, 100, 50,

5 ve 1 mg/L’lik ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.10. Cinko stok cozeltisi, 1000 mg/L’lik

0,8338 g Zn(CH3COOH),.2H,0 (Merck) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi. 100,

50 ve 5 mg/L’lik ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.11. Kalsiyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

1,4754 g Ca(NOs), .2H,0 (J. T. Baker) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi. 500,
100, 50, 25, 5 ve 1 mg/L’lik cozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle
hazirlanmistir.

3.2.12. Bakar stok cozeltisi, 1000 mg/L

0,9820 g CuSO4.5H,0 (Merck) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi. 100, 50, 10, 5

ve 1 mg/L’lik ¢ozeltiler bu stok ¢dzeltinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.13. Amonyak cozeltisi, 0,1 mol/L’lik

Yogunlugu 0,91 g/mL olan % 25’lik (m/m) amonyak ¢6zeltisinden (Merck) 0,75 mL

alinarak su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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3.2.14. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 0,5 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Merck)

20,7 mL alinarak su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandi.

3.2.15. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Merck)

41,4 mL alinarak su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandi.

3.2.16. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,5 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 17,4 mL

alinarak su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandi.

3.2.17. Nitrik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 34,8 mL

alinarak su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlandi.

3.2.18. Hidroflorik asit ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,13 g/mL olan % 38’lik (m/m) hidroflorik asit ¢ozeltisi (Merck)
kullanildi.

3.2.19. Hidrojen peroksit ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,13 g/mL olan % 35’lik (m/m) hidrojen peroksit ¢ozeltisi (Merck)
kullanildi.
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3.2.20. Sodyum floriir ¢ozeltisi, 0,1 mol/L

0,4200 g NaF (Merck) su ile ¢oziilerek 250 mL’ye seyreltildi.

3.2.21. Zirkonyumoksi kloriir

Calismalarda %95 saflikta kat1 Zr(OCl)4.8H,O (BDH) kullanildi.

3.2.22. Etanol, susuz (mutlak) etanol (J. T. Baker)

3.2.23. Metanol, (Carlo Erba)

3.2.24. Triton X-100, (Acros Organics)

3.2.25. Triton X-114, (Fluka)

3.2.26. Borik asit, % 99,5 (m/m)’lik, (Carlo Erba)

3.3. Ornek Cézeltilerin Hazirlanmasi

3.3.1. Su orneklerinin hazirlanmasi

Musluk suyu 6rnekleri Ankara ili sebeke suyundan alindi. Kullanilmadan 6nce sik

gozenekli siizgec kagidindan siizildii.

3.3.2. Cay orneklerinin hazirlanmasi

Cay ornekleri piyasadan temin edildi. 0,5 g veya 1 g ¢cay ornegi lizerine 8 mL derisik
nitrik asit ilave edilerek yaklagik bir saat bekletildi. Ardindan 1sitic1 tabla iizerinde
yaklagik bir saat 130 + 10 °C’da 1sitildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra,
tizerine damla damla 2 mL derisik hidrojen peroksit ilave edildi ve ¢dzlinme tam

oluncaya kadar 1sitmaya devam edildi. Ardindan son hacim yaklasik 2 mL olacak



65

sekilde buharlastirma yapildi. Sogutulan 6rnek 50 mL’lik bir 6l¢iilii balona alindu.
Hacim su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi. Yukarida verilen yonteme gore ¢ay

alinmaksizin diger islemler aynen tekrarlanarak tanik 6rnek ¢6zeltisi de hazirlandi.

3.3.3. Kil érneginin hazirlanmasi

Kil 6rnegi Eskisehir Mihaliggik ilgesinden temin edildi. Yaklagik 0,25 g kil 6rnegi
tartilarak teflon behere alindi. Uzerine 4 mL derisik nitrik asit ilave edilerek, yaklasik
bir saat bekletildi. Ardindan 1sitic1 tabla iizerinde yaklasik bir saat 130 + 10 °C’da
isitildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, {izerine damla damla 1 mL
derisik hidroflorik asit ¢cozeltisi ilave edildi ve ¢6ziinme tam oluncaya kadar 1sitmaya
devam edildi. Ardindan son hacim yaklasik 2 mL olacak sekilde buharlastirma
yapildi. Sogutulan 6rnek 50 mL’lik bir 6l¢iilii balona alindi. Hacim su ile isaret
cizgisine kadar tamamlandi. Yukarida verilen yonteme gore kil alinmaksizin diger

islemler aynen tekrarlanarak tanik 6rnek ¢ozeltisi de hazirlandi.

3.3.4. Belgeli referans ¢ay yapragi (GBW-07605) orneginin hazirlanmasi

Yaklasik 0,5 veya 1,0 g belgeli referans ¢ay yapragi (GBW-07605) 6rnegi tartilarak
teflon behere alindi. Uzerine 10 mL derisik nitrik asit ilave edilerek, yaklasik bir saat
bekletildi. Ardindan 1sitic1 tabla iizerinde yaklasik bir saat, 130 + 10 °C’da 1sitildi.
Oda sicakligmma kadar sogutulduktan sonra, iizerine damla damla 2 mL derisik
hidrojen peroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢oziinme tam oluncaya kadar isitmaya
devam edildi. Ardindan son hacim yaklasik 2 mL olacak sekilde buharlastirma
yapildi. Sogutulan 6rnek 25 veya 50 mL’lik bir 6l¢iilii balona alindi. Hacim su ile
isaret ¢izgisine kadar tamamlandi. Yukarida verilen yonteme gore belgeli referans
cay yapragi alinmaksizin diger islemler aynen tekrarlanarak tanik 6rnek ¢ozeltisi de

hazirlandi.
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3.3.5. Belgeli referans kil (Silty clay 7003) 6rneginin hazirlanmasi

Yaklasik 0,25 g kil 6rnegi tartilarak teflon behere alindi. Uzerine 4 mL derisik nitrik
asit ilave edilerek, yaklasik bir saat bekletildi. Ardindan 1sitict tabla {izerinde
yaklagik bir saat, 130 = 10 °C’da 1sitild1. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra,
tizerine damla damla 1 mL derisik hidroflorik asit ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢6ziinme
tam oluncaya kadar 1sitmaya devam edildi. Ardindan son hacim yaklasik 2 mL
olacak sekilde buharlagtirma yapildi. Sogutulan 6rnek 50 mL’lik bir 6l¢iilii balona
alindi. Hacim su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi. Yukarida verilen yonteme
gore kil alinmaksizin diger islemler aynen tekrarlanarak tanik ornek cozeltisi de

hazirlandi.

3.4. Adsorbanlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda eser metallerin zenginlestirilmesinde kullanilmak {izere asagida

adlar1 verilen nano boyutta iki adet yeni adsorban sentezlenmistir.

1. Nano boyutta B,O3/ZrO; kompozit malzemesi
2. Tek duvarli karbon nano tiip iizerinde nano boyutta Al,O3; (TDKNT + Al,O3)

3.4.1. Tek duvarlh karbon nano tiip (TDKNT) iizerinde nano boyutta Al,O;

sentezi

Karbon nano tiip ylizeyinde nano aliimina sentezi, Yin ve arkadaslarinin 6nerdikleri

nano aliimina sentez yonteminden yararlanarak gerceklestirilmistir [Yin, 2005].

Uygun miktarlarda TDKNT, kat1 AI(NO3); ve Triton X—100 saf su igerisinde 2 saat
siireyle karistirildi. Ardindan ¢6zelti iizerine bir taraftan karistirma siirerken, ¢okme
tamamlanincaya kadar yavas yavas kati (NHy4),COj ilave edildi. Sonra karigtirmaya 1
saat daha devam edildi. Cozelti kendi halinde yaklasik 4 giin bekletildi ve sonra
siiziildii. Kalit1 60 °C’da 24 saat kurutuldu. Kurutma isleminden sonra elde edilen

kat1 madde havanda ogiitiildii. Bir balon igerisine alinan kat1 tizerine n-butil alkol
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ilave edildi ve 45 dakika ultrasonik banyoda bekletildi. 1 saat daha karigtirilan
cozelti, 1 saat de geri sogutucu altinda 1sitildi. Bu islemlerin ardindan, n-butil alkol

damitma ile maddeden uzaklastirildi.

Son islem olarak, elde edilen kati madde porselen krozeye alindi ve 800 °C’a
ayarlanmig boru tipi firinda Ar gazi atmosferi altinda 90 dakika 1sitildi. Firindan
cikarilan malzeme gri renkli toz halinde elde edildi. Sentezlenen bu (iriiniin

karakterizasyonu XRD, SEM ve TEM teknikleri kullanilarak yapildi.

3.4.2. Nano boyutta B,03/ZrO; kompozit malzemesinin sentezi

Nano boyutta B,03/ZrO, kompozit malzemesinin sentezi i¢in 10 g H3BOs ve 5 g
Zr(OCl)4 50 mL etanolde ¢oziildii. Uzerine 1,5 mL Triton X—114 eklendi ve bir saat
stireyle karistirildi. Karigim 30 dakika ultrasonik banyoda sonikasyona tabi tutuldu.
NHj ¢ozeltisiyle ortamin pH’s1 6’ya ayarlandiktan sonra 15 dakika daha sonikasyon
uygulandi. 12 saat siireyle bekletilen karistm 70 °C’da bir etiivde kurutuldu ve
ardindan 850 °C’da iki saat siireyle kiil firninda kalsine edildi. Elde edilen toz
yaklagik 100 dakika Spex tipi ¢elik bilyali ogiitiiciiyle ogiitiildii. Sentezlenen bu
irlinlin karakterizasyonu XRD, SEM ve TEM teknikleri kullanilarak yapildi.

3.5. Kat1 Faz Oziitlemesi (SPE) ile Genel Zenginlestirme Yontemi

Tezin amacina yonelik olarak sentezlenen nano boyuttaki yeni adsorbanlarin eser
element zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla secilen
tayin elementlerinin model ¢ozeltileri kullanilarak kolon teknigi ile zenginlestirme
icin en uygun deney sartlar1 (pH, ¢ozelti akis hiz1 vb.) belirlenmistir. Belirlenen bu
sartlarda gelistirilen yontemin dogrulugu, kesinligi, calisma araligi gibi analitik
degiskenleri de belirlenmistir. Dogruluk, belgeli standart referans maddelere

uygulanarak kontrol edilmis ve yontem gergek o6rneklere uygulanmaistir.
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3.5.1. Kolonun hazirlanmasi

Bu amagla, sentezlenen nano boyutta malzemeden 0,3 g tartilip, 15 cm uzunlugunda,
10 mm ¢aplt musluklu cam kolonlara yerlestirildi. Kolon dolgu maddesinin ¢ozelti
akigindan etkilenmemesi ve dagilmamasi i¢in dolgu malzemesinin iistiine ve altina
cam pamugu yerlestirildi. Kolonlar, kullanimdan 6nce, drnek ¢ozeltinin pH’sina esit
pH’da sulu asit veya baz ¢ozeltisi ile muamele edilerek sartlandirildi. Kullanimdan
sonra, kolonlar seyreltik HC1 (0,5 veya 1 mol/L) ve su ile yikandi ve bir sonraki

kullanima kadar suda bekletildi.

3.5.2. Zenginlestirme ve tayin yontemi

Metal iyonlarmin zenginlestirilmesi i¢in kolon teknigi kullanildi. Bu amagla Madde
3.5.1’de verildigi sekilde hazirlanan kati faz oziitleme kolonu deneysel olarak
bulunan uygun pH’daki ¢ozelti ile sartlandirdiktan sonra metal iyonuna bagl olarak
0,1 — 0,4 pg/mL arasindaki derisimlerde 50 mL metal iyonu ¢dzeltisi (model ¢ozelti)
deneysel olarak belirlenen en uygun akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda
tutuldugu varsayilan metal iyonlar1 yine deneysel olarak belirlenen uygun bir geri
alma cozeltisi (eluent) ile geri alind1 (elue edildi). Geri alma ¢ozeltisindeki metal
iyonu derisimi alevli veya grafit firinl1 AAS ile tayin edildi. Ornek ¢ozeltisi hacmi 50
mL ve geri alma ¢ozeltisi hacmi 10 mL ise, ¢ozeltideki metal iyonunun 10 mL geri
alma c¢oOzeltisine tamamen gectigi varsayilarak son c¢ozeltideki kuramsal derisim
hesaplandi. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile bulunan derigimin, hesaplanan

kuramsal derisime oraninin yiiz ile ¢arpilmasiyla geri kazanim verimi hesaplandi.

% Geri kazanma verimi = (AAS ile bulunan derisim / Kuramsal olarak hesaplanan

derisim) x100

3.5.3. Adsorpsiyon kapasitesi tayin yontemi

Adsorpsiyon kapasitesinin tayini i¢in sistemin dengeye gelmesi gerekli oldugundan

kolon sistemi yerine kesikli sistem kullanildi. Bu amagla, 20, 50, 100, 200, 300, 400
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ve 500 pg/mL metal iyonu iceren 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltilerinin pH degeri deneysel
olarak belirlenen en uygun degere ayarlandiktan sonra uygun miktarda (6rnegin 0,1
g) nano malzeme igeren beherlere ilave edildi. Cozeltiler iki saat siireyle 120 rpm de
oda sicakliginda calkalandi. Ardindan her bir ¢ézeltiden 10’ar mL alinarak, uygun
seyreltme islemi yapilarak metal icerikleri alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
ile tayin edildi. Metal iyonunun denge derisimine karst katinin grami bagina
adsorplanan metal iyonu miktar1 grafige gecirilerek Langmuir adsorpsiyon grafigi
elde edildi. Langmuir esitliginin asagida verilen dogrusallastirilmis haline gore Cg’ye
kars1 Cp/Qg grafigi cizildi. Bu grafikten, dogrunun egim ve kesim noktasindan
yararlanilarak Q, ve b Langmuir sabitleri hesaplandi. Dogrusallastirilmis Langmuir

izotermi i¢in bagint1 asagida verilmistir:

Co_Co, 1
Or Oy Qb

Burada;

Cg: Dengedeki metal iyonu derisimi (mg/L),

Qg: Dengede adsorbanin grami basina adsorbe ettigi metal miktar1 (mg/g),
b : Langmuir sabiti (L/mg),

Q.: Kapasite parametresi (adsorpsiyon kapasitesi) (mg/g)

dir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Tek Duvarh Karbon Nano Tiip (TDKNT)/Al,O3 Malzemesinin

Karakterizasyonu
4.1.1. Tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)/Al,O3; malzemesinin XRD analizi

Tek duvarli karbon nano tiip (TDKNT)/Al,0O; malzemesinin XRD analizi Gazi
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii STARLAB laboratuvarlarinda
yapilmistir. Bu laboratuvardaki cihazla XRD piklerinin hangi yapiya karsilik geldigi
verilemedigi icin, piklerin degerlendirilmesi literatiir verilerinden yararlanilarak
yapilmistir. Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada elde ettikleri amorf alumina
destekli karbon nano tiipe ait XRD deseni Sekil 4.1’de goriilmektedir. Li ve
arkadaglari, amorf Al,Os/karbon nano tiipe ait XRD deseninde, aluminaya karsilik
gelen piklerin gosterildigini  ifade etmislerdir [Li, 2001]. Nano boyutta
AlLO3;/TDKNT’e ait XRD deseni de Sekil 4.2’de verilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2°de
gozlenen 002 ve 101 nolu piklerin aluminaya ait oldugundan yola ¢ikarak, karbon

nano tiip ylizeyinde alumina sentezinin basariyla gergeklestirildigi sdylenebilir.

o~
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Sekil 4.1. Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligmada elde ettikleri XRD deseni [Li,
2001]
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Sekil 4.2. TDKNT/Al,O3 malzemesinin XRD deseni

4.1.2 Tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)/Al;O3 malzemesinin SEM analizi

Tek duvarli karbon nano tiip iizerine AlOs tutturulmasiyla elde edilen f{iriiniin
fiziksel yapisindaki degisiklikleri gormek ve miimkiinse nano yapiy1 belirlemek icin
hem sentezlenen malzemenin hem de saf karbon nano tiipiin Oncelikle SEM

fotograflar1 alindu.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de saf karbon nano tiipiin, Sekil 4.5 — Sekil 4.8’de elde edilen
tiriiniin (TDKNT/AI,O3) farkli biiyiitme oranlarindaki SEM fotograflari verilmistir.



" GUTEF MLZ.

L

Sekil 4.4 TDKNT’iin 500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de TDKNT’iin ylizeyi agik¢a goriilmektedir. Yiizey yer yer

gozeneklere sahip bulunmaktadir.

72
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Sekil 4.5. TDKNT/AIL,O3 malzemesinin 200 kez biiyiitiilmiis SEM
goruntisu

Sekil 4.6. TDKNT/Al,O3 malzemesinin 500 kez biiyiitiilmiis
SEM goriintiisii
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GUTEF" MLZ.

Sekil 4.8. TDKNT/Al,O3 malzemesinin 1500 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

TDKNT/Al,O3 malzemesinin SEM goriintiilerinden malzemenin boyutlarinin ¢ok

belirgin olmasa da yaklasik olarak nano seviyede oldugu anlagilmaktadir (Sekil 4.5—
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4.8). Sekil 4.3-4.4’de verilen tek basina TDKNT nin SEM goriintiileri ile sentezlenen
malzemenin SEM goriintiileri karsilastirildiginda sentezlenen malzemenin yiizeyinde
alumina olusumu nedeniyle farklilik olustugu da goriilmektedir. Bu farkliligin,
sentezleme isleminden sonra TDKNT {izerinde olusmus olan Al,O3; nedeniyle oldugu

sonucuna varilabilir.

4.1.3. Tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)/Al;O3 malzemesinin TEM analizi

Sentezlenen TDKNT/Al,O; malzemesinin nano boyutta oldugunun daha acik ve
kesin olarak belirlenebilmesi amaciyla malzemenin TEM goriintiileri de alinmistir.
Ayrica karsilastirma  yapilabilmesi i¢cin  nano boyutta Al,Os; sentezinin
gerceklestirildigi TDKNT iin de tek basina TEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.9,
4.10).

Sekil 4.9. TDKNT/nano Al,O3’e ait TEM goriintiisii
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Sekil 4.10. TDKNT/nano Al,Os’e ait farkli agidan TEM goriintiisii

TEM gorintiilerinden (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10) sentezlenen malzemenin 10 ila 30 nm
boyutlarinda tanecikler igerdigi anlasilmaktadir. TDKNT yiizeyine nano Al,O5’in
modifiye edilmesiyle birlikte yiizey yapisinda (morfolijisinde) belirgin bir degisiklik
oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ da sentezin basarili oldugunun bir gostergesi

sayilabilir.

Yukarida verilen TEM goriintiileri ve XRD verilerinden, sentezlenmesi hedeflenen
nano yapidaki TDKNT/AlL,O; kompozit malzemesinin bagartyla sentezlendigi
sOylenebilir. Yapilan literatiir arastirmasindan, TDKNT {izerinde amorf aluminanin
sentezlemis oldugu goriilmistiir [Li, 2001]. Ancak TDKNT f{izerinde nano alumina

sentezi ilk defa bu ¢alismada gerceklestirilmistir.
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4.1.4 Tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)/Al,O3 malzemesinin

yiizey alam analizi

Sentezlenen TDKNT/AI,O; malzemesinin 0zgiil yiizey alani, BET yoOntemi

kullanilarak tayin edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Nano malzemenin 6zgiil ylizey alan degerleri

Numune Adi Ozgiil Yiizey Alam1 (m*/g)
TDKNT 342,1
TDKNT/ALOs 217,0

Cizelge 4.1°den de goriilecegi lizere, nano alumina ile desteklenen tek duvarli karbon
nano tiipiin 6zgiil yiizey alaninda bir miktar azalma gdzlenmistir. Bu azalmaya neden
olarak, tek duvarli karbon nano tiipiin yilizeyinde olusan nano alumina gdsterilebilir.
Benzer bir yiizey alanm1 azalmasi Li ve arkadaslarmin yaptiklar1 calismada da
gdzlenmistir. Bu calismada, yiizey alan1 190 m?/g olan karbon nano tiip, amorf

alumina ile desteklendiginde, yiizey alam degeri 165 m*/g’a diismiistiir [Li, 2001].

4.2. Nano Boyutta B,03/ZrO, Kompozit Malzemesinin Karakterizasyonu

4.2.1. Nano boyutta B,03/ZrO; kompozit malzemesinin XRD analizi

Sentezlenen malzemenin yapisinin aydinlatilmasi ve yapidaki oksitlerin varliginin ve
niteliginin belirlenmesi i¢in malzemenin XRD analizi yapilmistir. Elde edilen XRD
deseni Sekil 4.11°de verilmistir. Malzemenin XRD deseninde ZrO,’e ait pikler
rahatlikla gézlenirken, B,Os’e ait pikler gézlenememistir. B,Os’e ait piklerin ZrO,’in
pikleri ile ¢akismis olabilecegi diislincesiyle malzemenin EDS aygitli SEM analizi de
yapilmigtir. Sentezlenen malzemede B,0O3 varligini kanitlayabilmek amaciyla yapilan
EDS (Enerji Daglimhi X 1511 Spektrometresi) aygithh SEM goriintiilemesinde elde
edilen goriintii Sekil 4.12°da verilmistir. Sekil 4.12°den yapida bor ve oksijen
elementlerinin varligi, yapidaki oranlariyla birlikte (B: % 48,600 (m/m) ve O: %
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48,136 (m/m)) goriilmektedir. EDS aygitli SEM ile elde edilen bu sonugtan, yapida
B,05’1lin de oldugu soylenebilir. Elde edilen iiriiniin hem XRD deseni, hem de EDS
aygithh SEM analizi sonuglarina gore sentezlenen yapida ZrO, ve B,Os bulundugu ve

sentezin basarili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.11. Nano B,03/ZrO; kompozit malzemesine ait XRD deseni
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Sekil 4.12. Nano B,03/ZrO, kompozit malzemesine ait EDS-SEM analizi sonucu

4.2.2. Nano boyutta B,03/ZrO; kompozit malzemesinin SEM analizi

Sentezlenen malzemenin yapisinin XRD ve EDS-SEM ile aydinlatilmasindan sonra,
malzemenin nano yapisinin ve morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM

fotograflar1 da alinda.

Nano B,03/ZrO, kompozit malzemesine ait farkli acilardan c¢ekilmis SEM
fotograflar Sekil 4.13 ve 4.14’de verilmistir. Sekillerden goriildiigli gibi malzemenin
tanecikli topaklasmis yapilar halinde oldugu anlagilmakta, ancak taneciklerin nano
yapilart tam olarak gdzlenememektedir. SEM analizleri nano yapinin
belirlenmesinde yeterli olmamistir. Bu nedenle sentezlenen malzemenin TEM

analizleri de yapilmistir.
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Sekil 4.13. Nano B,03/ZrO, kompozit malzemesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.14. Nano B,0s/ ZrO, kompozit malzemesine ait farkli bir agidan
SEM goriintiisii

4.2.3. Nano boyutta B,03/ZrO; kompozit malzemesinin TEM analizi

Elde edilen iirliniin boyutlarinin nanometre seviyesinde olup olmadigmin daha net
anlasilmasi i¢in malzemenin TEM fotograflar1 da alindi. Farkli agilardan alinan TEM

gorlntiiler Sekil 4.15-4.17°de verilmistir

Sekil 4.15-4.17°den goriildiigii iizere, elde edilen {irlinlin tanecikli yapist net bir
sekilde gozlenebilmekte ve nano boyutta B,03/ZrO, taneciklerin varligi
ongoriilebilmektedir. Sekillerden de anlagilacagi ilizere sentezlenen malzemenin tane
boyutu 25 — 95 nm arasinda degismektedir. Bu sonug, hedeflenen amag olan nano

malzeme sentezinde bagariya ulasildiginin bir gostergesidir.
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TEM goriintiileri ve XRD verilerinden, sentezlenmesi hedeflenen nano yapidaki
B»03/ZrO, kompozit malzemesinin basariyla sentezlendigi sdylenebilir. Yapilan
literatiir arastirmasina gore, sentezlenen bu malzeme literatiirde ilk defa bu tez
kapsaminda sentezlenmis olmaktadir. Literatlire yeni bir nano malzeme

kazandirilmastir.
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Sekil 4.15. Nano B,03/ ZrO; kompozit malzemesine ait TEM goriintiisii
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Sekil 4.16. Nano B,0s/ ZrO, kompozit malzemesine ait farkli bir agidan TEM
goruntiisu
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Sekil 4.17. Nano B,03/ ZrO, kompozit malzemesine ait farkli bir agidan TEM
goruntiisu

4.3. Sentezlenen Nano Malzemelerin Eser Element Zenginlestirilmesinde

Adsorban Olarak Kullanilabilirliginin Arastirilmasi

Caligmanin amacina yonelik olarak sentezlenen nano boyuttaki yeni adsorbanlarin
eser element zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla nano
B,03/ZrO; kompozit malzemesi ile kadmiyum, bakir ve kobalt, TDKNT/nano Al,O3
malzemesi ile ise kursun, bakir ve kobalt elementlerinin model ¢d6zeltileri
kullanilarak zenginlestirme i¢in en uygun deney sartlar1 (pH, ¢ozelti akis hiz1 vb.)
belirlenmigtir. Belirlenen bu sartlarda gelistirilen yontemin dogrulugu, kesinligi,
caligma araligr gibi analitik degiskenleri de belirlenmistir. Dogruluk, yontemin
belgeli referans maddelere uygulanmasiyla kontrol edilmistir. En uygun deneysel

kosullar1 belirlenen yontem gercek numunelerde analitlerin tayini i¢in uygulanmistir.
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4.3.1. Tek duvarh karbon nano tiip (TDKNT)/Al,O3; malzemesinin kursun,

kobalt ve bakir zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi

Tek duvarli karbon nano tiip iizerinde sentezlenen nano boyutta Al,Os3’lin eser
element zenginlestirilmesinde adsorban veya kati faz olarak kullanilabilirligini
arastirmak iizere tayin elementleri olarak kursun, bakir ve kobalt secilmistir. Secilen
tayin elementleri i¢in en uygun deneysel ve analitik degiskenler bulunmustur. Bu
amacla 0,3 g TDKNT/nano Al,O3 malzemesinden, 15 cm uzunlugunda, 1,0 cm ¢aph
cam kolonlara yerlestirildi ve Madde 3.5’te verilen genel zenginlestirme yOdntemi

uygulandi.

pH’nin geri kazanma verimine etkisi

Oncelikle, calismanin en uygun pH araligini belirleyebilmek igin adsorban, seyreltik
NH; ve seyreltik HCl c¢ozeltileri kullanilarak sirasiyla pH 2, 4, 6, 8 ve 10’a
sartlandirildi. Takiben, sentetik 6rnek ¢ozeltisi olarak 50 mL 0,2 pg/mL’lik Pb2+,
Cu®’, Co* iceren bes ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin pH degerleri
sirasiyla 2, 4, 6, 8 ve 10’a ayarlandi. Sonra ¢ozeltiler bir peristaltik pompa yardimiyla
ornek akis hiz1 2 mL/min’ya ayarlanarak kolonlardan siiziildii. ilk etapta geri alma
¢ozeltisi (eluent) olarak 0,5 mol/L HCI ¢ozeltisi denendi. Her bir kolondan 2 mL/min
akis hizinda 10 mL 0,5 mol/L HCI ¢ozeltisi gegirilerek, yine adsorban iizerinde
biriktigi disiiniilen Pb>", Cu®*, Co®" iyonlar geri alindi. Geri alma ¢bzeltisindeki
Pb*", Cu®", Co*" derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontemle tayin
edildi. Ilk sonuglara gore, geri kazanma veriminin pH’ya bagimliligini gosteren

grafik Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. Pb*", Cu®", Co*"’nin geri kazanma veriminin pH ile degisimi

Elde edilen sonuglardan en iyi geri kazanma veriminin (Geri kazanma verimi > %95)
her {i¢ element beraber oldugunda pH 6’da oldugu belirlendi. Sekil 4.18’den kursun
icin pH 4 ile 8 arasinda genis bir pH araliginin uygun oldugu da goriilmektedir.
Ancak {i¢ elementin ayn1 ¢ozeltiden birlikte zenginlestirilebilmesi icin pH degeri 6
olarak secilmistir. Elde edilen sonug, tayin elementi olarak segilen ii¢ elementin ayni
anda ayni numuneden tayin edilebileceginin bir gostergesidir. Bu da analiz igin
biiyiikk bir avantaj saglamaktadir. Bundan sonraki g¢alismalarda pH 6 kullanildi.
Kursunun tek basina tayin edilmesi gerektigi durumlarda ihtiyaca gére pH 4 - 8
arasinda bir pH da kullanilabilir. Bu durum, zenginlestirme basamaginda pH’nin siki
bir sekilde ayarlanmasini gerektirmedigi ve se¢imlilik sagladigi icin analizciye
onemli bir kolaylik saglar ve pH’nin sabit tutulmasi i¢in gerekli olabilecek tampon

kullanimi ihtiyacini da ortadan kaldirir.

Geri alma ¢oOzeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Geri alma ¢6zeltisinin cinsi ve derisimi kolon kat1 faz 6ziitleme sisteminin analitik
performansi acisindan Onemlidir. Bu amacgla HCI ve HNO; c¢ozeltilerinin farkl
derisimleri geri alma c¢ozeltisi olarak denenmistir. Sonuglar Cizelge 4.2°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. Pb*", Cu*", Co®"1n geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisi cinsi,
hacmi ve derisiminin etkisi (model ¢ozelti 0,2 pg/mL)

Geri Alma Cozeltisi % Geri Kazanma Verimi*
Pb2+ C02+ Cu2+
SmL 1M HCI 102 +£2 85+4 95+3
10 mL 1 M HCI 98+3 102+3 100 +4
10 mL 0,5 M HCI 101 +£3 98 +3 95+2
SmL 0,5 M HCI 102 +2 55+4 80+3
10 mL 1 M HNOs 102+3 105+4 105+2

*Ug 6lgiimiin ortalamasi + standart sapma

Cizelge 4.2 incelendiginde her ti¢ iyon i¢in de 10 mL 1 M HCI, 10 mL 0,5 M HCI ve
10 mL 1 M HNOj’iin uygun oldugu goriilmektedir. Sonraki deneyler i¢in uygun
olmast nedeniyle daha seyreltik olan 0,5 M HCI ¢6zeltisi uygun ¢ozelti olarak
belirlenmistir. Sonu¢ olarak, 10 mL 0,5 mol/L HCI’in Pb*", Cu*", Co*”in geri
kazaniminda yeterli oldugu tespit edilmistir (Geri kazanma verimi > %95). Geri alma

cozeltisi olarak sonraki ¢aligmalarda 10 mL 0,5 mol/L’lik HCI kullanilmistir.

Ornek c¢ozeltisi akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Analit iyonlarinin geri kazanma verimine ornek ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi en uygun
deney kosullar1 altinda (pH, geri alma ¢dozeltisi tipi vb.) incelendi. Kursun, bakir ve
kobaltin model ¢ozeltisi (50 mL, 0,2 pg/mL Pb(II), Cu(Il) ve Co(Il)) kolondan 2 — 10
mL/min’lik akis hizlarinda gegirildi. En uygun akis hizi olarak 8 mL/min bulundu (Geri
kazanma verimi > %95). Daha yiiksek akis hizlarinda geri kazanma veriminde azalma
oldu. Akig hizinin Pb*", Co*" ve Cu**nin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.19°de
verilmistir. Bundan sonraki deneylerde 8 mL/min akis hizi kullanildi. Geri alma

¢ozeltisinin akis hiz1 da 2 mL/min olarak uygulandi.
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Sekil 4.19. Akis hizinin Pb*", Co*" ve Cu*"’nun geri kazanma verimine etkisi

Ornek hacminin (analit derisiminin) geri kazanma verimine etkisi

Uygulanabilir en yiiksek 6rnek ¢6zelti hacminin belirlenmesi amaciyla, tayin edilen
element miktar1 sabit tutularak (10 pg) 6rnek hacmi artirildi. Sirasiyla 0,2, 0,1, 0,04,
0,02 ve 0,013 pg/mL Pb*", Cu*", Co*"icerigine karsilik gelen 50, 100, 250, 500 ve
750 mL oOrnek c¢ozeltisi belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hizi vb.)
kolonlardan siiziildii. Ornek hacminin Pb*", Co*" ve Cu*"’nun geri kazanma verimine
etkisi Sekil 4.20°de verilmistir. Pb*", Cu®’, Co®" en fazla 500 mL’lik Srnek

cozeltisinden nicel olarak (Geri kazanma verimi >%95) geri kazanilabilmektedir.
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Sekil 4.20. Ornek hacminin Pb*", Co*” ve Cu*"’nun geri kazanma verimine etkisi

Adsorbanin tekrar kullanilabilirligi

Adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve kararhi@im1 denemek amaciyla, deneyler
boyunca adsorbanin verimi incelendi. 0,3 g TDKNT/nano Al,O; iceren kolondan,
once 100 mL o6rnek ¢ozeltisi sonra 10 mL 0,5 mol/L HCI ¢dzeltisi ve 50 mL saf su
gecirilmistir. Adsorban siirekli olarak su igerisinde bekletilmistir. Adsorbandan
sirastyla ornek cozeltisi, geri alma ¢ozeltisi ve suyun gecirildigi islem bir ¢evrim
olarak sayilirsa, hazirlanan adsorbanin yaklagik 100 ¢evrime kadar veriminde diigme
olmamistir. 100 ¢evrimden sonra kolon dolgu diizeninin bozulmast vb. nedenlerden
dolay1 ¢alisilan elementlerin geri kazanma veriminde azalma olmustur. Sentezlenen
bu yeni adsorbanin bu adsorpsiyon-desorpsiyon c¢evrim sayisi, literatiirde rapor

edilen adsorbanlara gore oldukea yiiksektir [Ghaedi, 2008, Baytak, 2005].

Adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesi, Madde 3.5.3’te verilen yontemle tayin edildi. Pb*" iyonunun
adsorpsiyon kapasitesi i¢in, 20, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 pg/mL Pb*" igeren 50
mL’lik ornek c¢ozeltilerinin pH degerleri 6’ya ayarlandi ve c¢ozeltilere 0,1 g
TDKNT/nano ALOjs ilave edildi. Co®" iyonunun adsorpsiyon kapasitesi i¢in, 20, 50,
100, 200, 300, 400 ve 500 pg/mL Co*" iceren 50 mL’lik drnek ¢ozeltilerinin pH
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degerleri 6’ya ayarlandi ve 0,1 g TDKNT/nano Al,Os ilave edildi. Ccu* iyonunun
adsorpsiyon kapasitesi, 5, 10, 25, 50 ve 100 pg/mL Cu®" iceren 50 mL’lik 6rnek
coOzeltilerinin pH degerleri 6’ya ayarlandi1 ve 0,1 g TDKNT/nano Al,O; ilave edildi.
Madde 3.5.3°e gore her ii¢ iyon i¢inde dogrusallastirilmis Langmuir grafikleri ¢izildi.
Dogrusallastirilmis Langmuir grafikleri Sekil 4.21 — 4.23’te verilmistir. Sekil 4.21-
4.23’den, egim ve kesim noktasindan yararlanilarak Madde 3.5.3°te verilen formiil
kullanilarak Q, ve b Langmuir sabitleri hesaplandi. Calisilan elementler igin
adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Q, degerleri ve Langmuir sabitleri Cizelge
4.3°de verilmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde korelasyon katsayisinin her ii¢ iyon
icin de 1’e yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun tek tabakali
oldugunu gostermektedir [Sarikaya, 2006]. Ayrica nano aluminanin adsorpsiyon
kapasitesi Madde 3.5.3’e gore yapildiginda Pb i¢in 17,5 mg/g, Co icin 11,2 mg/g ve
Cu i¢in 14,2 mg/g bulunmustur. TDKNT/nano Al,Oj5’iin adsorpsiyon kapasitesi nano
aluminaya gore oldukca yiiksektir.

Cizelge 4.3. TDKNT/nano Al,O3’lin Langmuir degerleri

Element Qo (mg/g) b (L/mg) r
Pb 101,2 0,0198 0,9802
Co 76,3 0,0447 0,9926
Cu 53,2 0,109 0,9996
8
7 y = 0,0131x + 0,2929
R? = 0,9926
6
® 5
3
8 3
2
1
0 v v T v v ]
0 100 200 300 400 500 600
Ce (mg/L)

Sekil 4.21. TDKNT/nano Al,O3’de Co(Il) i¢in dogrusallastirilmis Langmuir
esitliginin grafigi
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Sekil 4.22. TDKNT/nano Al,O3’de Pb(Il) i¢in dogrusallastirilmis Langmuir
esitliginin grafigi
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Sekil 4.23. TDKNT/nano Al,O3’de Cu(Il) i¢in dogrusallastirilmis Langmuir
esitliginin grafigi

Yabanci ivonlarin geri kazanma verimine etkisi (girisim etkisi)

10 pug Pb*", 10 pg Cu®" ve 10 pg Co*" iyonlarim iceren model ¢ozeltilere girisim
yapabilecek iyonlarin farkli miktarlar1 katilarak ¢ozeltiler 100 mL’ye tamamlandi.
Cozeltiler belirlenen en uygun sartlarda 0,3 g adsorban igeren kolondan gecirildi ve
tutunan elementler 10 mL 0,5 mol/L HCI ile geri alindi. Geri alinan ¢ozeltilerdeki
zenginlestirilen metaller alevli AAS ile tayin edildi. Kursun, bakir ve kobaltin geri

kazanma verimine diger iyonlarin etkisi Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Yapilan ¢aligsmalar sonucunda Pb*"’nin geri kazanma verimine; Na', K derisiminin
5000 mg/L, Ca2+, Mngr derisiminin 500 mg/L, Fe** derisiminin 5 mg/L, Zn2+, Ni2+,
Cu®" ve Co*" derisiminin 50 mg/L ye kadar bir girisim etkisi gzlenmemistir. Bunun

tizerindeki derisimlerde kursunun geri kazanim verimi % 90°nin altina diismektedir.

Bakirin geri kazanma verimine diger iyonlarim etkisi incelendiginde Na'" derisiminin
50 mg/L, K derisiminin 5000 mg/L, Ca®", Mg®>" derisiminin 500 mg/L, Zn*"
derigiminin 100 mg/L, Pb>" ve Ni*" derisiminin 5 mg/L, Co>" derisiminin 50 mg/L
ye kadar bir girisim etkisi gézlenmemistir. Bunun {izerindeki derisimlerde bakirin
geri kazanim verimi diigmektedir. Bununla birlikte Fe** derisimi 1 mg/L’nin lizerinde

oldugunda geri kazanim verimi diismektedir.

Kobaltin geri kazanma verimine diger iyonlarin etkisi incelendiginde Na" derisiminin
25 mg/L, K derisiminin 5000 mg/L, Ca’" derisiminin 25 mg/L, Mg2+ derisiminin 5
mg/L, Zn*" derisiminin 50 mg/L, Pb*" derisiminin 5 mg/L, Cu*" derisiminin 50
mg/L’ye kadar bir girisim etkisi gézlenmemistir. Bunun {izerindeki derisimlerde
kobaltin geri kazanma verimi diismektedir. Bununla birlikte Fe’" ve Ni*" derisimi 1

mg/L’nin lizerinde oldugunda geri kazanma verimi diismektedir.

Mevcut bulunan demir(Ill) girisimini gidermek i¢in model ¢ozeltilere 2 mL 0,1 M
NaF c¢ozeltisi eklenmistir. Floriir ilavesiyle demir(Ill) iyonu kompleks haline
doniistiiriilmiis ve bakir ve kobalta yapmis oldugu girisim giderilmistir. Bunun
yaninda kursuna etki eden Fe(IIl) derisimi de daha yiiksek derisimlerde etki etmeye
baslamistir. Bakir ve kobalta etki eden nikel(Il) iyonunun girisimini gidermek ig¢in
model c¢ozeltilere 2 mL 0,01 M EDTA ¢ozeltisi eklenerek nikel iyonu
komplekslestirilerek maskelenmistir. Boylece nikel(Il)’nin  girisim  etkiside
giderilmistir. Tayin edilecek elementler i¢in NaF ve EDTA eklenerek elde edilen geri

kazanma verimleri Cizelge 4.5’de verilmektedir.



Cizelge 4.4. Pb, Co ve Cu’a farkli elementlerin girisim etkileri (model ¢ozelti: 0,2

94

pg/mL)
. . o a
fyon Iyon/Analit Derisim, o R

pg/mL Pb Cu?* Co?
25 5 96 + 2 98 + 4 99 +3
125 25 98 +2 94 +2 95+2
Na" 250 50 97 +2 95+4 87+3
2500 500 9542 45+3 45+3
25000 5000 94 +2 40 + 4 35+ 4
25 5 102+2 | 102+2 | 99+4
250 50 97+ 1 98+3 96 +2
K" 500 100 98 +2 9443 95+3
2500 500 101+£2 | 100+4 | 98+4
25000 5000 96 +2 97+2 96+ 5
5 1 96+ 3 95+3 97+3
Mg 25 5 97 +2 96 +2 95+3
250 50 96+ 3 98 + 4 68 +3
2500 500 99 +2 94+5 51+4
5 1 98+3 93 +4 94 +4
25 5 97 +4 94+3 96+ 3
Ca* 125 25 98 +2 98 +2 93+3
250 50 99 +2 95+3 55+4
2500 500 98+3 94 +2 42+3
5 1 98 +2 91 +2 81+3
Fe** 25 5 94 +3 83 +4 51+2
125 25 80 +2 75+ 4 43+3
25 5 97 +2 95+3 96 + 3
72t 250 50 96 + 3 96 +2 95+3
500 100 91 +3 94+3 88 £ 2
2500 500 83+2 85+4 78+ 3
5 1 104+3 | 96+3 65+ 3
NiZ* 25 5 103+£3 | 93+3 46 +2
250 50 95+2 83 +3 41+ 1
5 1 96 + 2 - 97+3
Cu*" 25 5 101 +3 - 95+2
250 50 94+ 2 - 99 +3

5 1 94+3 95+2 -

Co*" 25 5 98+ 3 94 +4 -

250 50 101+£2 | 93+2 -
5 1 - 94 + 4 96+ 3
Pb** 25 5 - 95+3 94 +2
250 50 - 87 +2 81+2

* Ug blgiim ortalamasi + s



Cizelge 4.5. NaF ve EDTA varliginda Fe’ ve Ni*" in girisim etkileri
. %R
Iyon Iyon/Analit Derisim, pg/mL " " "
Pb Cu Co

5 1 95+3 98 +4 95+3

Fe** 25 96 + 2 94 +2 95 +2
125 25 94 +2 95+4 87+3

5 1 102 +2 96 +2 95+4

Ni2t 25 5 97+1 97+3 94 +2
125 25 98 +2 95+3 95+3

250 50 101 +2 94+ 4 88 + 4

NaF ¢ozeltisi varliginda Fe(Ill) iyonu kompleks haline doniiserek kursunun ve
bakirin geri kazanma verimine 25 mg/L’ye kadar, kobaltin geri kazanma verimine 5
mg/L’ye kadar etki etmemektedir. Ayn1 zamanda model ¢ozeltiye eklenen EDTA da
Ni(IT) iyonu ile kompleks olusturarak kursun ve bakirin geri kazanma verimine 50
mg/L’ye kadar, kobaltin geri kazanma verimine de 25 mg/L’ye kadar etki

etmemektedir.

Analitik degiskenler

En uygun deneysel kosullarda kursun, kobalt ve bakir i¢in kesinlik, dogruluk,
gbzlenebilme siniri, tayin siniri, dogrusal ¢alisma araligr gibi analitik degiskenler de

belirlenmistir.

Gozlenebilme sinirt (LOD) ve tayin sinirt ( LOQ)

Aletsel gozlenebilme siniri belirleyebilmek icin pH’s1 6’ya ayarlanmis ve ilgili
iyonun sinyalini gézleyebilmek i¢in i¢ine az miktarda ilgili iyondan eklenmig 50 mL
tanik numune (saf su) adsorban i¢eren kolondan siizlilmiistiir. Ardindan kolon 50 mL
0,5 mol/L HCI ile yikanmistir (bu basamakta zenginlestirme yapilmamistir). Tanik
numune sinyallerinin standart sapmasinin 3 katina karsilik gelen aletsel gozlenebilme
siirt (LOD) 3op/m bagintist ile hesaplanmistir. Tanik numune sinyallerinin standart
sapmasinin 10 katina karsilik gelen aletsel tayin sinir1 (LOQ) 10c,/m bagintisi ile

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Kesinlik

Pb(Il), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in belirlenen en uygun
kosullara ayarlanan kolondan sirasiyla 6rnek ¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama
suyu gecirilmis, bu islemler yedi kez tekrarlanmis ve ortalama geri kazanma verimi
hesaplanarak yontemin kesinligi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Kalibrasyon grafigi ve dogrusal ¢calisma aralig

Pb(Il), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in ¢izilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.24 -
4.26°da verilmistir. Dogrusal ¢alisma araliginin alt sinirt LOQ degeri olarak, tist
siirt kalibrasyon grafiginde dogrusalligin bozuldugu nokta olarak kabul edildi. Elde

edilen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

1,2 -
y = 0,1342x + 0,0328
11 R? = 0,995 *

Absorbans

C (mg/L)

Sekil 4.24. Cu(Il) i¢in kalibrasyon grafigi
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y = 0,1147x + 0,0125
R? = 0,9987

Sekil 4.25. Co(Il) i¢in kalibrasyon grafigi

0,3
0,25 1
0,2 4

0,15 4

Absorbans

0,14

0,05 1

3 4 5 6
C (mg/L)

y = 0,0472x + 0,0041
R? = 0,999

Sekil 4.26. Pb(I) i¢in kalibrasyon grafigi

3 4 5 6
C (mgl/L)
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Cizelge 4.6. Kursun, kobalt ve bakirin TDKNT/nano Al,Os dolgulu kolonda
zenginlestirilmesinde belirlenen analitik degiskenler

Degiskenler Deger

Pb> Co™ Cu®
Gozlenebilme siir1 (LOD), pg/L 105 45 55
(N=20)
Analitik g6zlenebilme sinir1, pg/L 2,1 0,9 1,1
(LOD/Zenginlestirme faktorii) (105/50) (45/50) (55/50)
Tayin sinir1 (LOQ), ug/L (N=20) 350 150 183
Analitik tayin siir1, pg/L 7,0 3,0 3,7
(LOQ/Zenginlestirme faktorii) (350/50) (150/50) (183/50)
Ortalama geri kazanma verimi®, % 101 £3 98+3 95+2
Dogrusal ¢alisma araligi (ug/L) 315-5000 | 155-5000 | 165 -7500

% 95 giiven seviyesinde 7 dl¢iim sonucunun ortalamasidir

Yontemin dogrulugu ve gercek orneklere uygulanabilirligi

TDKNT/nano Al,O3’lin sentetik numunelerdeki kobalt, kursun ve bakir
zenginlestirmesi i¢in kullanilabilirligi tespit edildikten sonra, ger¢cek numune ve

belgeli referans madde (CRM) analizleri de yapilmastir.

Uygun miktarlarda belgeli referans madde oOrnekleri alinarak Madde 3.3.3’e ve
Madde 3.3.4’e; Ankara ¢esme suyu ve Kizilirmak suyundan 500 mL alinarak madde
3.3.1%e, kuru caydan 1 g alinarak Madde 3.3.2’ye gore Ornek ¢ozeltileri hazirlandi.
Cozeltilere, deneysel olarak belirlenen en uygun kosullar altinda Madde 3.5°de
verilen genel zenginlestirme yontemi uygulandi. Geri alma ¢ozeltisindeki Pb, Co ve
Cu derigimleri alevli AAS ile tayin edildi. Yontemin dogrulugunu kontrol etmek
amaciyla analiz edilen Orneklere belirli miktarlarda tayin elementi ilave edilerek
hazirlanan katkili 6rneklerin analizleri de yapildi. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.7 —

4.10’da verilmistir.



Cizelge 4.7. Belgeli referans madde (CRM) analizi

Numune Belgeli deger (ng/g) Eklenen (ng/g) Bulunan deger” (ng/g) Bagil Hata, %
Co Pb Cu Co Pb Cu Co Pb Cu Co Pb Cu
"BCR 150 - - 2,23 40 - 40 39,2+0,7 - 38+3 -2 - -10,0
Milk powder
“Silty Clay Loam 10,3 25,2 25,4 - - - 93+0,5 | 23,1+0,6 | 23,708 | -9,7 -8,3 -6,7
No.7003

% 95 giiven seviyesinde 5 6l¢iim sonucunun ortalamasidir.

® BCR 150 sertifika degerleri (ug/g): Cd: 0,0218, Cu: 2,23, Fe: 11,8, Hg: 0,0094

“Silty Clay Loam Setifika degerleri (ug/g): As. 11,6, Ba: 146, Be: 1,29, Cd: 0,32, Co: 10,3, Cr: 42,4, Cu: 25,4, Hg: 0,093, Mn: 529, Ni: 28,8, Pb: 25,2, V: 52,9,

Zn: 69,4

Cizelge 4.8. Su 6rneklerinde Pb, Co, Cu tayini

Ilave Edilen (ng/L) Bulunan® (ng/L) Bagil Hata (%)

Ornek Pb Co Cu Pb Co Cu Pb Co Cu

- - - TSA® TSA 13+1 - - -
Ankara ¢esme suyu 20 20 20 211 21+£2 35+2 +4,8 +4,8 +6,1
40 40 40 43+3 38+2 55+£2 +7,5 -5 +3,8

- - - TSA TSA 14+2 - - -
Kizilirmak suyu 20 20 20 2242 2142 36 +£2 +10,0 +4,8 +5.9
40 40 40 43+3 44 +3 55+3 +7,5 +10,0 +1,9

% 95 giiven seviyesinde 5 dl¢iim sonucunun ortalamasidir.

*TSA: Tayin siirmnin altinda

66



Cizelge 4.9. Kuru ¢ayda Pb, Cu ve Co tayini

100

Element ilave edilen Bulunan® Bagil hata
(ng/g) (ng/g) (“o)
Pb - TSA® -
20 18+1 -10,0
Co - TSA -
20 19+2 -5,0
Cu - 16 1 -
20 37+£2 +2,8
9% 95 gliven seviyesinde 5 6l¢glim sonucunun ortalamasidir.
*TSA: Tayin smirnm altinda
Cizelge 4.10. Mihalliggik kilinde Pb, Cu ve Co tayini
ilave edilen Bulunan® Bagil hata
(ng/g) (ng/g) (“o)
Pb - 0,90 + 0,08 -
5 6,1 £0,8 +3.4
Co - TSA® -
20 2242 +10
Cu - 19+1 -
20 4142 +5

9% 95 gliven seviyesinde 5 6l¢glim sonucunun ortalamasidir.

°TSA: Tayin sinirinn altinda

4.3.2. Nano boyutta B,03/ZrO; kompozit malzemesinin kadmiyum,

bakir ve kobalt zenginlestirilmesinde kullanilabilirligi
Sentezlenen nano  B;03/ZrO, kompozit malzemesinin  eser element
zenginlestirilmesinde adsorban veya kati1 faz olarak kullanilabilirligini arastirmak
lizere tayin elementleri olarak kadmiyum, bakir ve kobalt secilmistir. Oncelikle
secilen tayin elementleri i¢in en uygun deneysel ve analitik degiskenler
arastirtlmistir. Bu amacla 0,2 g nano B;03/ZrO, kompozit malzemesi, 15 cm
uzunlugunda, 1,0 cm capli cam kolonlara yerlestirildi ve tayin elementleri i¢in

Madde 3.5’te verilen genel zenginlestirme yontemi uygulandi.
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pH’nin geri kazanma verimine etkisi

Oncelikle, calismanin en uygun pH araligin1 belirleyebilmek i¢in adsorban seyreltik
NH; ve seyreltik HCl ¢ozeltileri kullanilarak sirasiyla pH 2, 4, 6, 8 ve 10’a
sartlandirildi. Takiben, sentetik 6rnek ¢ozeltisi olarak 50 mL 0,2 pg/mL’lik cd™,
Cu®’, Co®" iceren bes ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan bu c¢ozeltilerin pH degerleri
sirastyla 2, 4, 6, 8 ve 10’a ayarlandiktan sonra bir peristaltik pompa yardimiyla 6rnek
akis hiz1 2 mL/min’ya ayarlanarak kolonlardan siiziildii. Ilk etapta geri alma ¢dzeltisi
olarak 1 mol/L HNOj; c¢ozeltisi denendi. Her bir kolondan 10 mL 1 mol/L HNO;
cozeltisi kullanarak, yine 2 mL/min akis hizinda adsorban iizerinde biriktigi
diisiiniilen Cd**, Cu®", Co*" iyonlar1 geri alind1. Geri alma ¢ézeltisindeki Cd*", Cu*",
Co”" derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontemle tayin edildi. ilk
sonuglara gore, geri kazanma veriminin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil

4.27°de verilmistir.

100 - o 4
90 4

80 4
70 4
60 4 ——Cd
50 4 ——Cu

40 4 —a—Co
30 4
20 A
10

% Geri kazanma verimi

pH

Sekil 4.27. pHnin Cd*", Cu®" ve Co*""1n geri kazanma verimine etkisi

Elde edilen sonuglardan en iyi geri kazanma verimi (Geri kazanma verimi>%95) Cd
ve Co i¢in pH 8’de Cu i¢in pH 6’da belirlendi. Sekil 4.27°den kadmiyum ve kobalt
icin pH 8 ile 10 arasinda, Cu icin pH 6-10 arasinda genis bir pH araliginin uygun
oldugu da goriilmektedir. Ancak ii¢ elementin de asidik bolgeye en yakin olan pH

degerleri en uygun sart olarak belirlenmistir. Elde edilen sonug, tayin elementi olarak
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secilen 1ii¢ elementin ayni anda aym1 numuneden tayin edilebileceginin bir
gostergesidir. Bu da analiz i¢in biiylik bir avantaj saglamaktadir. Bundan sonraki
caligmalarda Cu i¢in pH 6, Cd ve Co i¢in pH 8 kullanildi. Analitlerin genis bir pH
araliginda kolonda tutunuyor olmasi zenginlestirme basamaginda pH’nin siki bir
sekilde ayarlanmasin1 gerektirmedigi ve segicililik sagladig: i¢in analizciye onemli
bir kolaylik saglar, pH’ nin sabit tutulmasi i¢in gerekli olabilecek tampon kullanimi

ihtiyacini da ortadan kaldirir.

Geri alma ¢Ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Geri alma c¢ozeltisinin cinsi ve derisimi kati faz Oziitleme sisteminin analitik
performansi agisindan 6nemlidir. Bu amagla, o6ncelikle HCI ve HNO; ¢ozeltilerinin
farkl derisimleri geri alma ¢ozeltisi olarak denenmistir. Sonuglar Cizelge 4.11°de

verilmigtir.

Cizelge 4.11. Geri alma ¢dzeltisi cinsi ve derisiminin Cd (II), Cu(Il) ve Co(II)’nin
.geri kazanma verimine etkisi (model ¢ozelti: 0,2 pg/mL)

Geri kazanma verimi®, %
Geri alma cozeltisi

Cd Cu Co
10 mL 1 M HCI 95+3 122 +6 87+3
10 mL 2 M HCI 94 +4 118 +4 85+4
10 mL 3 M HCI 95 +4 111 £5 93 +4
S5mL 1 M HCI 75+£5 75+3 -
5SmL 2 M HCI 78 £5 78 +4 -
5mL 3 M HCI 80 +4 80 +4 -
10 mL 0,5 M HNO; 91+5 88+3 83 +4
10 mL 1 M HNO; 98 +4 99 +3 95+3
10 mL 2 M HNO; 98 +3 102 +£3 97+3
SmL 1 M HNO; 78 + 4 72+3 66 £ 4
5SmL 2 M HNO; 82+5 76 +4 71+3

2Ug 6l¢iim ortalamasi
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Cizelge 4.11’den Cd i¢in 10 mL 1 M HCI, 10 mL 2 M HCI, 10 mL 3 M HCl, 10 mL
1 M HNOs, 10 mL 2 M HNO5’in uygun oldugu goriilmiistiir. Cu ve Co i¢in 10 mL 1
M HNOjs; ve 10 mL 2 M HNOj5’in uygun oldugu goriilmiistiir. Her ii¢ element i¢in de
uygun olarak sonu¢ veren 10 mL 1 M HNO; uygun geri alma ¢ozeltisi olarak

secilmistir. Bundan sonraki deneylerde bu ¢ozelti kullanilmistir.

Ornek c¢ozeltisi akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Analit iyonlarinin geri kazanma verimine ornek ¢dzeltisinin akis hizinin etkisi en uygun
deney kosullar1 altinda (pH, geri alma ¢ozeltisi tipi vb.) incelendi. Kadmiyum, bakir ve
kobaltin model c¢ozeltileri ayr1 ayr1 (50 mL, 0,2 pg/mL Cd(II), Cu(Ill) ve Co(Il))
kolondan 2 - 10 mL/min’lik akis hizlarinda gegirildi. En uygun akis hiz1 olarak Cd igin 8
mL/min, Co ve Cu i¢in 5 mL/min bulundu (Geri kazanma verimi > %95). Daha yiiksek
akis hizlarinda geri kazanma veriminde azalma oldu. Akis hizinin Cd*", Co*" ve
Cu’"nin geri kazanma verimine etkisi Sekil 4.28’de verilmistir. Bundan sonraki
deneylerde ii¢ elementin de ayni anda tayin edilebilecegi diisiiniildiigiinden her {i¢
element i¢cinde 5 mL/min numune akis hiz1 uygun akis hizi olarak belirlendi. Geri alma

¢ozeltisinin akis hiz1 da 2 mL/min olarak uygulandi.

100 -
£ 9.
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>
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E 80
S —o—Cu
©
< 70 +—Co
53
o
2 60 4

50 L L} L} L} ] 1

0 2 4 6 8 10 12

Akig hizi (mL/min)

Sekil 4.28. Akis hizinin Cd*', Cu* ve Co*'nin geri kazanma verimine etkisi
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Ornek hacminin (analit derisiminin) geri kazanma verimine etkisi

Uygulanabilir en yliksek 6rnek ¢ozelti hacminin belirlenmesi amaciyla, tayin edilen
element miktar1 sabit tutularak (10 pg) 6rnek hacmi artirildi. Sirasiyla 0,4, 0,2, 0,1,
0,067, 0,05 ve 0,04 pg/mL Cd2+, Cu2+, C02+igerigine karsilik gelen 25, 50, 100, 150,
200 ve 250 mL 6rnek ¢ozelti karisimi belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hizi
vb.) kolonlardan siiziildii. Ornek hacminin Cd*", Co*" ve Cu’"nun geri kazanma
verimine etkisi Sekil 4.29°da verilmistir. Cd*" en fazla 150 mL’lik, Cu*" ve Co*" en
fazla 100 mL’lik 6rnek ¢ozeltisinden nicel olarak (Geri kazanma verimi >%95) geri

kazanilabilmektedir.

120 -
100 1

80 -
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Numune hacmi (mL)

Sekil 4.29. Ornek hacminin Cd*", Cu®" ve Co*" min geri kazanma verimine etkisi

Adsorbanin tekrar kullanilabilirligi

Adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve kararligimi denemek amaciyla, deneyler
boyunca adsorbanin verimi incelendi. 0,2 g B,03/ZrO, kompozit malzemesi igeren
kolondan, 6nce 100 mL Ornek ¢ozeltisi sonra 10 mL 0,5 mol/L HNO; ¢6zeltisi ve 50
mL saf su gegirilmistir. Adsorban siirekli olarak su icerisinde bekletilmistir.
Adsorbanda sirastyla 6rnek ¢ozeltisi, geri alma ¢ozletisi ve suyun gegirildigi islem

bir ¢evrim olarak sayilirsa, hazirlanan adsorbanin yaklasik 100 cevrime kadar
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veriminde diisme olmamustir. 100 ¢evrimden sonra kolon dolgu diizeninin bozulmasi
vb. nedenlerden dolay1 geri kazanma veriminde azalma olmustur. Sentezlenen bu
yeni adsorbanin tespit edilen bu adsorpsiyon-desorprsiyon ¢evrim sayisi, literatiirde

rapor edilen adsorbanlara gore oldukca yiiksektir [Ghaedi, 2008, Baytak, 2005].

Adsorpsiyon izotermi ve adsorpsivon kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesi, Madde 3.5.3’te verilen yontemle tayin edildi. Cd*" iyonunun
adsorpsiyon kapasitesi, 20, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 pg/mL cd* iceren 50
mL’lik 6rnek c¢ozeltilerinin pH degerleri 8’e ayarlandi ve 0,1 g B,O3/ZrO, kompozit
malzemesi ilave edildi. Co*" iyonunun adsorpsiyon kapasitesi, 20, 50, 100, 200, 300,
400 ve 500 pg/mL Co*' igeren 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltilerinin pH degerleri 6’ya
ayarlandi1 ve 0,1 g B,03/ZrO, kompozit malzemesi ilave edildi. Cu®" iyonunun
adsorpsiyon kapasitesi, 5, 10, 25, 50 ve 100 pg/mL Cu®" iceren 50 mL’lik 6rnek
cozeltilerinin pH degerleri 6’ya ayarlandi ve 0,1 g nano B,03;/ZrO, kompozit
malzemesi ilave edildi. Madde 3.5.3’e gore her {i¢ iyon i¢inde dogrusallastiriimig
Langmuir grafikleri c¢izildi. Dogrusallagtirilmig Langmuir grafikleri Sekil 4.30 —
4.32’te verilmistir. Sekil 4.30-4.32den, egim ve kesim noktasindan yararlanilarak Q,
ve b Langmuir sabitleri hesaplandi. Calisilan elementler i¢in adsorpsiyon
kapasitesine karsilik gelen Q, degerleri ve Langmuir sabitleri Cizelge 4.12°de
verilmigtir. Cizelge 4.12 incelendiginde korelasyon katsayisinin her ii¢ iyon ig¢inde
I’e yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu

gostermektedir [Sarikaya, 2006].

Cizelge 4.12. Nano B,03/ZrO;’nin Langmuir degerleri

Element Qo (mg/g) b (L/mg) r

Cd 109.,9 0,075 0,9984
Co 32,15 0,232 0,9456
Cu 46,5 0,023 0,8562
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Sekil 4.30. nano B,03/Zr0O,’de Cd(II) i¢in dogrusallastirilmig Langmuir esitliginin

grafigi
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Sekil 4.31. nano B,03/Zr0O,’de Cu(Il) i¢in dogrusallastirilmig Langmuir esitliginin
grafigi
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Sekil 4.32. Nano B,03/ZrO,’de Co(Il) i¢in dogrusallastirilmig Langmuir esitliginin
grafigi

Yabanci ivonlarin geri kazanma verimine etkisi (Girisim etkisi)

Gelistirilen yontemin uygulanabilirligi arastirilirken en 6nemli degiskenlerden biri de
girisim etkisi yapan iyonlarin tespit edilmesidir. Bu amagla, su 6rneklerinde ¢ok
bulunan Na(I) ve K(I) gibi alkali metal iyonlari, Ca(IT) ve Mg(II) gibi toprak alkali
metal iyonlart ve Zn®", Ni*', Fe’*, Mn*", Cd*", Cu*" ve Co*" gibi bazi eser
elementlerin Cd(II), Cu(ll) ve Co(Il)’nin geri kazanma verimine etkileri
incelenmistir. Bu amagla, Cd(II), Cu(Il) ve Co(Il) derisimleri sabit tutularak diger
iyonlarin miktar1 gittikge artirildi ve geri kazanma veriminin %90’1n altina indigi

degerler tespit edildi. Sonuglar Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.13. Cd, Cu ve Co’a farkli elementlerin girisim etkileri
(model ¢ozelti: 0,2 pg/mL)

Girisim . Geri kazanma verimi (%R)*
etkisi Iyon/Analit Derisim
incelenen (ng/mL) cd Cu Co
iyon
25 5 99 +2 9742 99 +3
125 25 99+2 95+3 96+ 2
Na* 250 50 95+3 99+4 99+4
500 100 96+3 95+3 88+4
2500 250 97+3 90+2 78 +3
5000 500 82+3 78 £4 65+4
25 5 99 £2 96+3 94+3
125 25 95+3 99 +4 98 +3
250 50 96 +3 100 + 4 95+4
< 500 100 95+4 98 +£2 97+3
1250 250 97+4 96+ 4 95+4
2500 500 95 +4 95+3 87+3
5000 1000 95+2 96+ 5 73+4
7500 1500 81 +4 85+3
5 1 99+3 99 +3 97+3
25 5 98 £2 98 £2 99 +£2
125 25 97+3 100 + 4 95+3
Ca® 250 50 95 +4 95 +4 95 +2
500 100 98+5 98 +3 88+4
1250 250 604 67+5 73+£5
2500 500 51+4 56+6 54+5
5 1 99+2 96 +3 99+ 4
25 5 95+3 98 +2 96 +3
125 25 96 4 97+3 95+3
Mg* 250 50 98 + 3 95+ 4 90 + 4
500 100 98 +£4 98 £4 86+ 5
1250 250 98+3 75+5 70+5
2500 500 83+£2 664 56+3

 Ug 6l¢iimiin ortalamasi + s
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Cizelge 4.13.(Devam) Cd, Cu ve Co’a farkli elementlerin girisim etkileri
(model ¢ozelti: 0,2 pg/mL)

Girisim . Geri kazanma verimi (%R)*
etkisi Iyon/Analit Derisim
inc.elenen (ng/mL) cd Cu Co
. 5 1 97+3 95+3 98 +4
25 5 95+£2 99+3 99+3
Zn** 125 25 95+3 102 +3 95+3
250 50 98+5 95+4 86+4
500 100 64+ 4 86+4 84 +4
5 1 99+3 96 +4 95+3
N2 25 5 95+4 95+3 88 +4
50 10 96 +3 88+3 76 +£3
125 25 58+2 75+4 51+4
5 1 99 +4 97+3 98 +3
Fe'* 25 5 100+ 3 99 +2 95 +2
125 25 97+4 97+4 94 +4
5 1 98+2 1013 -
25 5 95+3 98 +4 -
Co™ 50 10 99 +4 95+3 -
125 25 98 +5 97 +2 -
250 50 85+3 80+5 -
5 1 97+3 - 99 +4
25 5 95+2 - 102+3
Cu™ 125 25 96 +4 - 97 +3
250 50 95+3 - 95 +2
500 100 87+3 - 88 +£2
5 1 100+3 98 +4 99 +4
25 5 99 +4 100+ 5 101 +4
Mn** 125 25 101 + 4 95+ 4 85+5
250 50 95+3 88 +3 82+3
500 100 74+ 5 79+ 4 71+4
5 1 - 99 +4 98 +3
25 5 - 95+3 95 +4
cd 125 25 - 96 + 4 86 + 4
250 50 - 90 +£2 80+£2

500 100 - 75+4 78 £4
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Yapilan galismalar sonucunda Cd*"nin geri kazanma verimde; Na® derigiminin 250
mg/L, K" derisiminin 1000 mg/L, Ca*" derisiminin 100 mg/L, Mg*" derisiminin 250
mg/L, Cu®”, Zn*" ve Mn”" derisiminin 50 mg/L, Ni*" derisiminin 10 mg/L, Co*", Fe**
derisiminin 25 mg/L ye kadar bir girisim etkisi gézlenmemistir. Bunun {izerindeki
derisimlerde kadmiyumun geri kazanma verimi % 95’in altina diismektedir.
Cu*"nun geri kazanma veriminde; Na" derisiminin 100 mg/L, K" derisiminin 1000
mg/L, Ca’" ve Mg®" derisiminin 100 mg/L, Cu*", Zn*" derisiminin 50 mg/L, Ni*"
derigsiminin 5 mg/L, Co>", Fe’", Cd*" ve Mn”'derisiminin 25 mg/L ye kadar bir
girisim etkisi gozlenmemistir. Bunun iizerindeki derisimlerde bakirin geri kazanma
verimi % 95’in altina diismektedir. Co”’nin geri kazanma veriminde; Na' ve Ca®*
derisiminin 50 mg/L, K derisiminin 250 mg/L, Mg*", Cu®", Fe*"ve Zn*" derisiminin
25 mg/L, Ni*" derisiminin 1 mg/L, Cd*" ve Mn? derisiminin 25 mg/L ye kadar bir
girisim etkisi gozlenmemistir. Bunun {izerindeki derisimlerde kobaltin geri kazanma
verimi % 95’in altina diismektedir. Nikelin kobalta 1 mg/L’den sonra girisim
yapmasindan dolayr girisimi gidermek icin nikeli maskelemek amaciyla EDTA,
dimetil glioksim, NaF ve NaCN gibi kompleklestiriciler kullanildi ancak geri
kazanma verimi yine de ¢ok fazla degismedi. Kobalt nikelin yiiksek derisimlerde
bulundugu ¢ozeltilerde hava asetilen alevi ile tam olarak atomlasamamistir. Nikel
varliginda kobalt analizi i¢in N,O-asetilen alevi kullanilmasi1 dnerilmektedir [Dean
ve Rainz, 1975]. Bu alev ortaminda yapilan analizler sonucunda nikelin kobaltin geri

kazanma verimine 25 mg/L’ye kadar girisim yapmadig1 belirlenmistir.

Analitik degiskenler

En uygun deneysel kosullarda kadmiyum i¢in kesinlik, dogruluk, gdzlenebilme

sinir1, tayin sinir1, dogrusal ¢aligma araligr gibi analitik degiskenler de belirlenmistir.

Gozleneblime sinirt (LOD) ve tayin sinirt ( LOQ)

Aletsel gozlenebilme sinirini belirleyebilmek i¢in pH’s1 bakir i¢in 6’ya kadmiyum ve

kobalt icin 8’e¢ ayarlanmis ve ilgili iyonunun sinyali gozleyebilmek icin igine az

miktarda ilgili iyondan eklenmis 50 mL tanik numune (saf su) adsorban igeren
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kolondan siiziilmiistiir. Ardindan kolon 50 mL 1 mol/L HNOs; ile yikanmistir (bu
basamakta zenginlestirme yapilmamistir). Tanik numune sinyallerinin standart
sapmasinin 3 katina karsilik gelen aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD) 36,/m bagintisi
ile hesaplanmistir. Tanik numune sinyallerinin standart sapmasinin 10 katina karsilik
gelen aletsel tayin sinirt (LOQ) 10oy/m bagintist ile hesaplanmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.14’de verilmistir.

Kesinlik

CddI), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in belirlenen en uygun
kosullara ayarlanan kolondan sirasiyla 6rnek ¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama
suyu gecirilmis, bu islemler yedi kez tekrarlanmis ve ortalama geri kazanma verimi
hesaplanarak yontemin kesinligi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.14’de verilmistir.

Kalibrasyon grafigi ve dogrusal ¢alisma aralig

Cd(I), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlart i¢in ¢izilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.33 -
4.35°de verilmistir. Dogrusal ¢alisma araliginin alt sinirt LOQ degeri olarak, tist
sinir1 kalibrasyon garfiginde dogrusalligin bozuldugu nokta olarak kabul edildi. Elde

edilen degerler Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.34. Cu(Il) i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.35. Co(Il) i¢in kalibrasyon grafigi

C (mg/L)

Cizelge 4.14. Kadmiyum, kobalt ve bakir’in nano B,03/ZrO, kompozit malzemesi
dolgulu kolonda zenginlestirilmesinde belirlenen analitik degiskenler

Degiskenler Deger

cd Cu® Co™
Gozlenebilme smir1 (LOD), pg/L N=20 46,5 33 38
Analitik gozlenebilmesi siniri, pug/L 3,1 3,3 3,8
(LOD/Zenginlestirme faktorii) (46,5/15) (33/10) (38/10)
Tayin sinir1 (LOQ), ng/L N=20 155 110 127
Analitik tayin smir1, pg/L 10,3 11 12,7
(LOQ/Zenginlestirme faktorii) (155/15) (110/10) (127/10)
Ortalama geri kazanma verimi®, % 98 +4 95+3 96 +3
Dogrusal ¢alisma araligi (ug/L) 155-3000 | 110—7000 | 127 -5000

% 95 giiven seviyesinde 7 l¢iim sonucunun ortalamasidir

Yontemin dogrulugu ve gercek orneklere uygulanabilirligi

Nano B,03/ZrO, kompozit malzemesinin sentetik 6rneklerdeki kadmiyum, bakir ve

kobaltin zenginlestirmesi i¢in kullanilabilirligi tespit edildikten sonra, yontemin

dogrulugunu arastirmak amaciyla belgeli referans madde (CRM) analizleri ve katkili

gercek Ornek analizleri yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.15 - 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.15. Belgeli referans madde (bGBW-O7605 Tea Leaves) analizi

Bagil
Element Belgeli deger Bulunan deger® | Bagil hata stangart
(ng/g) (ug/tg) (%) sapma
- s
e (%)
Cd 0,057 + 0,008 0,060 + 0,002 +35,3 33
Cu 17,3+£0,2 15,6 £0,3 -9,8 1,9
Co 0,18 £ 0,02 0,183 + 0,009 + 1,7 4,9

% 95 giiven seviyesinde 5 6l¢lim sonucunun ortalamasidir.
® GBW-07605 Tea Leaves sertifika degerleri (ng/g) : Ag: 0,018, As: 0,28, Ba: 58, Be: 0,034, Bi: 0,063, Cd: 0,057,
Ce: 1, Co: 0,18, Cr: 0,80, Cs: 0,29, Cu: 17,3, Fe: 264, Mn: 1240, Mo: 0,038, Na: 44, Ni: 4,6, Pb: 4,4, Sr: 15,2, Ti:

24, Zn: 26,3

Cizelge 4.16. Cesme suyunda kadmiyum, bakir ve kobalt tayini (¢esme suyu hacmi:

Cd i¢in 150 mL, Cu ve Co i¢in 100 mL)

Bulunan® Bagil Bagil standart
Element Eklenen T Hata sapma
N (%) (%)
- TSA® - -
Cd 1 pgmL”’ 1,01 £ 0,01 pgmL’ +1 1,0
- TSA® - -
Cu 1 pgmL’ 1,01 £ 0,01 pgmL’ +1 1,0
Co - TSA® - -
1 ugmL’ 0,91+ 0,03 pgmL’ -9 3,3

% 95 giiven seviyesinde 5 6l¢iim sonucunun ortalamasidir
°TSA: Tayin sinirinn altinda

Cizelge 4.17. Kuru ¢ayda kadmiyum, bakir ve kobalt tayini (¢cay: 1,0 g)

Bulunan® Bagil Bagil standart
Element Eklenen -, I Hata sapma
Xt—

VN (%) (%)
- TSAP - -

Cd 5ugg™ 52+0,3 pgg’ +4 58

- 154+04 pgg’ - 2,6

Cu 20pgg™ 378407 pgg’ +6,8 1,9
Co - TSA? - -

20pgg™ 188+08 pgg’ -6 4,3

9% 95 giiven seviyesinde 5 6l¢lim sonucunun ortalamasidir
°TSA: Tayin sirinin altinda



115

Cizelge 4.15 - 4.17°den goriilecegi lizere belgeli referans malzeme analizinde ve
katkili gercek 6rnek analizinde %10°dan kii¢iik bagil hata ile Cd(II), Cu ve Co tayini
yapilabilmigtir. Cay orneginde ve ¢esme suyu Orneginde Cd eklemeden yapilan
analiz sonucunun tayin sinirlarinin altinda oldugu gozlenmistir. Zenginlestirme
faktorii daha yiiksek olsaydi, Cd bu ortamda tayin edilebilecek derisimlere
cikarilabilirdi. 5 pg/g’lik ilave ile bulunan sonucun bagil standart sapmasi % 6
mertebesindedir. Standart madde analizinde Cd % 97 civarinda bir dogrulukla tayin
edilebilmistir. Cd’un derisimi ¢ok kiigiik oldugu i¢in analiz GFAAS ile yapilmistir.
Cay orneginde Cu eklemeden yapilan analiz sonucunun kesinligi olduk¢a yiiksektir.
Bu analizin bagil standart sapmasi (BSS) hesaplandiginda % 3 civarinda oldugu
goriilmektedir. 20 pg/g’lik ilave ile bulunan sonucun bagil standart sapmasi % 2
mertebesindedir. Cay O6rneginde Co eklemeden yapilan analiz sonucunda kobaltin
yontemin tayin sinirinin altinda oldugu belirlenmistir. Cay 6rneginde kobaltin katkili
analizi % 95 dogrulukla yapilabilmistir. Bu analizin bagil standart sapmas1 (BSS)
hesaplandiginda % 5 civarinda oldugu goriilmektedir. Standart madde analizinde Co
% 95 civarinda bir dogrulukla tayin edilebilmistir. Co’nun derisimi ¢ok kii¢iik
oldugu i¢in analiz GFAAS ile yapilmistir. Bu hata ve bagil standar sampma degerleri
analitik kimya agisindan kabul edilebilir sinirlar dahilindedir. Sonuglar, s6z konusu
ornek ortamlarinda girisimden etkilenmeksizin kadmiyumun tayin edilebilecegini

gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinin yaygin ve kolay kullanilabilirligine
karsilik genellikle drneklerdeki eser element derigimlerinin, yontemin tayin sinirinin
altinda olmasi ve/veya gesitli girisim etkileri sebebiyle, istenilen duyarlikta dogrudan
tayinler yapilamamaktadir. Girisimden kaynaklanan problemlerin giderilmesi
ve/veya tayin smirinin disiiriilmesi i¢in alevli atomik absorpsiyon spektrometrik
yontem ile tayinler, bir zenginlestirme-ayirma basamagina ihtiyag gosterir.
Zenginlestirme islemi ile tayin edilecek eser element, biiylik hacimli bir 6rnekten,
bagil olarak oldukea kii¢iik hacimli bir tayin ¢ozeltisi i¢gine alinir. Bu sirada girisim
olusturabilecek bilesenler ortamdan uzaklastirilarak ayirma islemi de gergeklestirilir.
Sonugta tayin edilecek eser element, analizci tarafindan bilesimi iyi bilenen ve

ornege gore daha basit bir ortama alinmis olur.

Bu tezde, kolon teknigine dayali kati faz oziitleme teknigi kullanilarak bazi eser
elementlerin zenginlestirilmesi i¢in nano boyutta adsorbanlar sentezlenmis ve
metallerin tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Bu tez kapsaminda eser metallerin kati
faz oziitleme teknigi ile zenginlestirilmesi amaciyla kat1 faz olarak nano boyutta iki
farkl1 yeni adsorban sentezlenmistir. Bu adsorbanlar;

- Nano boyutta B,03/ZrO, kompozit malzemesi,

- Nano boyutta TDKNT / AL,Os,

dir.

Sentezlenen nano malzemelerin yapisi aydinlatilmis, ana bilesenleri belirlenmis ve
nano yapida olduklar1 kanitlanmistir. Bu tez kapsaminda;

- Nano boyutta B,0O3/ZrO, kompozit malzemesi kadmiyum, bakir ve kobalt,

- - Nano boyutta TDKNT / Al,O3 malzemesi ise kursun, bakir ve kobalt
zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Her element ve adsorban icin zenginlestirme
kosullar1 (pH, geri alma ¢ozeltisi cinsi, hacmi ve derigimi, érnek ¢dzeltisi hacmi ve
akis hizi) belirlenmistir. Yontem icin gozlenebilme siirlart (LOD), tayin sinirlari
(LOQ) ve dogrusal calisma araliklar1 tayin edilmistir. Gelistirilen yontem, bu

elementlerin ¢esitli gida ve ¢evre drneklerindeki tayinleri i¢in uygulanmistir.
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Gelistirilen zenginlestirme yontemleri Ankara c¢esme suyu, Kizilirmak suyu,
Mihalliccik kili ve cay oOrneklerinde Cu, Cd, Pb ve Co tayinine uygulanmistir.
Gelistirilen yontemlerin dogrulugu belgeli referans maddelerin ve katkili gergek

orneklerin analiz edilmesiyle kontrol edilmistir.

Zenginlestirme caligmalarinda elementlerin geri kazanim verimini etkileyecek en
onemli etkenlerden birisi, zenginlestirilecek elementleri igeren ¢ozeltinin pH’sidir.
Ciinkii adsorpsiyon olay1 ¢ozelti pH’sindan etkilenir. Sonuclar incelendiginde,
adsorban olarak nano boyutta B,O3/ZrO, kompoziti kullanildiginda kadmiyum ve
kobaltin pH = 8’de, bakirin pH = 6’da, adsorban olarak nano boyutta TDKNT /
Al O3 kullanildigunda kursunun, bakirim ve kobaltin pH = 6’da nicel olarak

zenginlestirilebilecegi goriilmektedir.

Gergek Ornek cozeltilerinin genellikle asidik olmast ve bazik bolgede c¢okme
tepkimelerinin olma olasilig1 nedeniyle, calisma pH’s1 olarak genellikle en yiiksek
geri kazanimin oldugu en diisiik pH segcilir. Sentezlenen adsorbanlardan nano boyutta
TDKNT / Al,O3 kullanildiginda kursun, bakir ve kobalt i¢in en uygun pH degeri
asidik bolgededir. Adsorbanda tutunmanin tim elementler icin asidik bolgede
gergeklesmesi, Onerilen yontemin uygulamasi agisindan olumlu bir sonugtur. Ciinkii
tayin elementlerini i¢eren 6rneklerin ¢oziilmesi genelde asidik ortamda yapildigindan
elde edilen son c¢ozelti asidik olmaktadir. Nano boyutta B,03/ZrO, kompoziti
kullanildiginda bakir icin ¢alisilan pH asidik bolgede, kobalt ve kadmiyum igin
calisilan bolge bazik bolgededir. Ancak tayin elementi bulundugu ortamda ¢ok diisiik
derisimlerde (eser diizey) bulundugundan tayin elementinde ¢okme gerceklesmesi

olas1 degildir.

Adsorpsiyon ile zenginlestirmede geri kazanma verimine etki eden iki olaydan biri,
zenginlestirilecek elementin kolonda tutunmasi, digeri de kolonda tutunan elementin
geri alinmasidir. Bu iki islemden herhangi biri yeteri kadar yapilamazsa, geri
kazanma verimi istenen degere ulasmaz. Bu nedenle yapilan ¢aligmada bir taraftan
tutunma sartlar1 en uygun hale getirilirken diger taraftan da geri alma kosullar1 en

uygun hale getirilmelidir. Zenginlestirme konusunda daha 6nce yapilan ¢aligsmalar
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incelendiginde geri alma c¢ozeltisi olarak genellikle asitlerin, bazlarin veya bazi
organik ¢oOziciilerin kullanildigr goriilmiistir. Bu c¢alismada kolonda tutunan
elementleri geri kazanmak icin Oncelikle yaygin kullanilan inorganik asitler
denenmistir. Denenen asit ¢ozeltileriyle yeterli geri kazanma verimine (> %095)
ulasildigindan dolay1 baz ¢ozeltileri veya organik ¢oziicliler denenmemistir. Bulunan
sonuclara gore TDKNT / Al,Os kullanildiginda kursun, bakir ve kobalt i¢in en uygun
geri alma ¢ozeltisi hidroklorik asit ¢ozeltisidir. Nano boyutta B,Os3/ZrO, kompoziti
kullanildiginda bakir, kobalt ve kadmiyum i¢in en uygun geri alma ¢ozeltisi nitrik
asit ¢ozeltisidir. Son 6rnek ¢ozeltisinin asidik olmasi da sonraki basamaktaki AAS
tayinleri i¢in uygun ortamlardir. Tayin asamasinda ayrica Ornegin asitliginin

ayarlanmasina gerek kalmamaktadir.

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek icin geri alma ¢ozeltisinin hacminin
kiigiik olmast gerekir. Baz1 durumlarda kiiclik geri alma ¢ozelti hacmi, adsorbanda
tutunan elementlerin geri kazanilmasinda yeterli olmayabilir. Bu gibi durumlarda
adsorban yiiksek asit ya da baz derisiminden etkilenmiyorsa, geri alma ¢ozeltisinin
derisimi artirillabilir. Bu c¢aligmada kullanilan adsorbanlar, kullanilan asit
cozeltilerinden etkilenmemektedirler. Bununla birlikte, ¢cok kii¢iik hacimli geri alma
cozeltileri, Ozellikle birden fazla analizin ayni geri alma c¢ozeltisinde yapildig
durumlarda da yeterli olmayabilir. Yukarida bahsedilen tiim 6l¢iitler dikkate alinarak,
en uygun geri alma ¢ozeltisi kursun, bakir ve kobalt i¢in 10 mL 0,5 mol/L HCI (nano
boyutta TDKNT / Al,O3), bakir, kadmiyum ve kobalt icin 10 mL 1 mol/L HNO;
(nano boyutta B,0s3/ZrO,) ¢ozeltisidir.

Zenginlestirilecek elementin 6rnek ¢ozeltisindeki derisimi ¢ok diisiik oldugunda,
tayinin yapilabilmesi i¢in olduk¢a biiylik hacimdeki ornek ¢ozeltisinin kolondan
gecirilmesi  gerekir. Cok seyreltik c¢ozeltilerin  biliyiik hacimlerinin kolondan
gecirilmesiyle zenginlestirmenin yapilip yapilmayacagini arastirmak icin Ornek
hacminin geri kazanma verimine etkisi de incelenmistir. Bu amacgla model
cozeltideki element miktar1 sabit tutularak ¢ézelti hacmi artirilmig ve bdylece gittikce
azalan derisimlerde c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu c¢alisma, 6rnek hacmi yaninda

derisimin etkisini de gostermektedir. Ayn1 miktarda element igeren farkli hacimdeki
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cozeltilerde derisim de farkli olmaktadir. Belirlenen en uygun sartlarda yapilan
zenginlestirme islemi sonunda kursun, bakir ve kobalt 500 mL’ye (nano boyutta
TDKNT / Al,O3), kadmiyum 150 mL’ye, bakir ve kobalt 100 mL’ye, (nano boyutta
B,03/Zr0;) kadar zenginlestirilebilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore, 500’er mL
kursun, bakir ve kobalt ¢ozeltisi kolondan siiziildiigiinde ve bu elementler kolondan
10 mL’lik geri alma c¢ozeltileri ile geri kazanildiginda zenginlestirme katsayisi
kuramsal olarak, 50°dir. 150 mL kadmiyum ve 100’er mL kobalt ve bakir ¢ozeltisi
kolondan siiziildiiglinde ve bu elementler kolondan 10 mL’lik geri alma ¢6zeltisiyle
ile geri kazanildiginda ise zenginlestirme katsayis1 kuramsal olarak sirasiyla 15 ve
10’dur. Bu veriler 0,02 ug/mL Pb, Cu ve Co’in (nano boyutta Al,Os; / TDKNT),
0,067 pug/mL Cd, 0,1 pg/mL Cu ve Co’in (nano boyutta B;0Os3/ZrO;) onerilen
yontemle tayin edilebilecegini gdstermektedir. Normal olarak bu derigimler alevli
AAS ile dogrudan tayin edilemeyecek derisimlerdir. Ancak yapilan zenginlestirme
ile tiim iyonlarin dersimi kuramsal olarak 1 pg/mL’ye yiikselmektedir. Bu derigimler
ise, alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yOnteminin tayin sinirlart iginde
kalmaktadir. Bu sonuglara gore, alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile
tayin edilemeyecek derisimde metal igeren bir nehir suyu veya c¢esme suyu
orneginin, gelistirilen yontem ile zenginlestirildikten sonra tayin edilebilecegi

sOylenebilir.

pH, geri alma ¢dzeltisinin tiirii, derisimi ve hacmi, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi gibi daha
once belirlenen en uygun kosullar kullanilarak model ¢ozeltide caligilan metaller igin
geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi de aragtirilmistir. Her element i¢in 7 kere
tekrarlanan deneylerde, geri kazanma verimi % 95 giiven seviyesinde nano boyutta
B,05/ZrO; kullanilarak Cd igin % 98+4, Cu i¢in % 95+2 ve Co i¢in % 96+2 TDKNT
/ Al,O5 kullanilarak Pb i¢in % 101£3, Cu i¢in % 9543 ve Co igin % 98+3 olarak
bulunmustur. Tiim elementler i¢in elde edilen tekrarlanabilirlik (bagil standart sapma
<% 4) oldukga iyi olup eser element tayinleri i¢in kabul edilebilir diizeylerdedir.

Gelistirilen zenginlestirme yonteminin analitik performansi ile ilgili olarak tayin
elementlerinin gozlenebilme smirlari, tayin smirlari ve c¢alisma araliklar1 tayin

edilmistir.
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B,03/ZrO; kompozit malzemesi ile Cd, Cu ve Co i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin sinir1 (LOQ) ve dogrusal ¢aligma araligi degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir.
TDKNT / Al,Os ile Pb, Cu ve Co igin gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin smir1 (LOQ)
ve dogrusal c¢alisma araligi degerleri ise Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu tez
kapsaminda bulunan LOD degerleri literatiirde verilen degerlerle karsilastirilabilir
durumdadir. Bu ¢aligmada bulunan LOD degerlerinin literatiirdeki diger bazt LOD

degerleri ile karsilagtirilmasi Cizelge 5.1°de verilmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin c¢alisilan elementler icin elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri de oldukg¢a yiiksek olup, literatiirdeki yaygin kullanilan adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesiteleri ile karsilastirilabilir biiytlikliiklerdedir (Cizelge 5.1).



Cizelge 5.1. Kadmiyum, kursun, bakir ve kobaltin farkli adsorbanlar ile zenginlestirilmesi ¢alismalarinda elde edilen LOD ve

adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin karsilagtirilmasi

Element Adsorban Zenginlestirme Adsorpsiyon Analiz yontemi LOD (ng/mL) Kaynak
yontemi kapasitesi (mg/g)
Cd, Pb 2-aminotiyofenol ile Kesikli sistem 10, 10,75 FAAS 0,048, 0,066 Burham, 2009
desteklenmis poliiretan
kopiik
Co, Cu, Cd, | Nano boyutta Al,O; Kolon yontemi 9,5,13,3,17,7, 17,5 ICP-MS 0,0082, 0,0028, Yin, 2005
Pb 0,079, 0,027
Cu, Co Nano boyutta ZrO, Kolon yontemi 1,3, 1,5 ICP-OES 0,058, 0,036 Suleiman, 2007
Pb, Cu, Co, | Aminotiyoamidoantrakinon Kolon yontemi 116,19,7,7,5 FAAS 22,51,0,0,95,1,1 Ngeontae, 2007
Cd modifiyeli silika jel
Co, Cu, Cd, | Amberlite XAD-2000 Kolon yontemi 6,1,64,6,2 FAAS 0,21, 0,14, 0,07 Duran, 2009
Co, Cu PAN modifiyeli nano Kolon yontemi 20,35,4,73 ICP-AES 12,7,2.,8 Yang, 2004
boyutta TiO,
Pb, Cu, Co TDKNT/AILO3 Kolon yontemi 101,2, 53,2, 76,3 FAAS 2,1,1,1,0,9 Bu ¢aligma
Cd, Co, Cu | Nano boyutta B,03/ZrO, Kolon yontemi 109,9, 32,15, 46,5 FAAS 3,1,3,8,3,3 Bu ¢alisma

ICI
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Yontem gelistirme ¢aligmalarinda en uygun kosullar belirlenirken model ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Yani saf su igerisinde tayin elementi bulunmakta ve tayin elementi
hazirlanan bu c¢ozeltiden zenginlestirildikten sonra tayin edilmektedir. Ancak,
hazirlanan gercek ornek cozeltileri bu kadar saf degildir ve tayin elementini i¢eren
ornek cozeltisinde ¢ok sayida ve/veya cok miktarda girisim yapabilecek baska
maddeler de bulunabilir. Bu da, eser element tayinlerinde yontemin dogruluguna etki

eder.

Genellikle kat1 faz olarak kullanilan adsorbanlarin tayin elementini ortamda bulunan
diger elementlerden ayirarak onlarin girisim etkisini azaltmasi veya yok etmesi
beklenir. Adsorbanlar bir elementi se¢imli olarak tutuyorsa, o elementi ana
bilesenlerden ayirarak onlarin girisim etkisini yok eder. Soyle ki, ortamda bulunan
her bir element adsorbana farkli sartlarda (pH, akis hizi vb.) en yiiksek verimle
tutunur. Bu elementlerin kolondan geri alinma sartlart da farkli oldugu i¢in, en uygun

sartlar saglanarak se¢imlilik saglanabilir.

Bu tez kapsaminda, caligilan elementlere, sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum,
demir, ¢inko, bakir, kursun, krom, nikel, kadmiyum ve kobaltin girisim etkileri de
arastiritlmistir. Adsorban olarak nano boyutta TDKNT / Al,Oskompozit malzemesi
kullanildiginda, Na, K 5000 pg/mL, Mg ve Ca’un 500 pg/mL, Zn, Ni, Cu ve Co’in
50 pg/mL ve Fe’in 5 pg/mL’ye kadar olan derisimlerinde Pb(Il)’in geri kazanma
verimine kayda deger bir etki gdstermedigi tespit edilmistir. Yine adsorban olarak
nano boyutta TDKNT / Al,Oskompozit malzemesi kullanildiginda, bakirin geri
kazanma verimine diger iyonlarin etkisi incelendiginde K’un 5000 pg/mL, Mg ve
Ca’un 500 pg/mL, Na ve Co’in 50 pg/mL, Zn’nin 100 pg/mL, Pb ve Ni’in 5
mg/L’ye kadar bir girisim etkisi gézlenmemistir. Bunun iizerindeki derigimlerde
bakirin geri kazanma veriminin diistiigii gozlenmistir. Yine adsorban olarak nano
boyutta TDKNT / Al,Oskompozit malzemesi kullanildiginda, kobaltin geri kazanma
verimine diger iyonlarin etkisi incelendiginde K’un 5000 pg/mL, Na ve Ca’un 25
pg/mL, Mg ve Pb’un 5 pg/mL, Zn ve Cu’in 50 pg/mL’ye kadar bir girisim etkisi
gozlenmemistir. Bunun iizerindeki derisimlerde kobaltin geri kazanma veriminin

distiigli gozlenmistir. Bununla birlikte Fe ve Ni’in derisimi 1 mg/L’nin {izerinde
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oldugunda geri kazanim verimi diismektedir. Fe ve Ni’in kobalta girisimi ¢ozeltiye
NaF ve EDTA eklenerek giderildi. Fe ve Ni iyonlar1 bu kompleklestiricilerle
maskelendigi durumda her iki iyonda 25 pg/mL’ye kadar Co iyonunun geri kazanma

veriminde diisgmeye yol agmamuistir.

Adsorban olarak nano boyutta B,03/ZrO, kompozit malzemesi kullanildiginda,
Na’un 500 pg/mL, Mg ve K’un 1000 pug/mL, Ca’un 100 pg/mL, Mn, Cu ve Zn’un 50
ng/mL, Ni’in 10 pg/mL, Co ve Fe’in 25 pug/mL’ye kadar olan derisimlerinde
Cd(II)’in geri kazanma verimine kayda deger bir etki gostermedigi tespit edilmistir.
Yine adsorban olarak nano boyutta B,03/ZrO; kompozit malzemesi kullanildiginda,
bakirin geri kazanma verimine diger iyonlarin etkisi incelendiginde Na’un 100
pg/mL, K’un 1000 pg/mL, Mg ve Ca’un 100 pg/mL, Mn, Cd, Co ve Fe’in 25
pg/mL, Zn’nin 50 pg/mL, Ni’in 5 mg/L’ye kadar bir girisim etkisi gozlenmemistir.
Bunun {izerindeki derisimlerde bakirin geri kazanma veriminin diistiigii gézlenmistir.
Yine adsorban olarak nano boyutta B,0O3/ZrO, kompozit malzemesi kullanildiginda,
kobaltin geri kazanma verimine diger iyonlarin etkisi incelendiginde Na’un 100
pg/mL K’un 250 pg/mL, Ca’un 50 pg/mL, Fe, Cu, Zn ve Mg’un 25 pg/mL, Mn ve
Cd’un 5 pg/mL’ye kadar bir girisim etkisi gozlenmemistir. Bunun iizerindeki
derisimlerde kobaltin geri kazanma veriminin diistiigli gézlenmistir. Bununla birlikte
Ni’in derisimi 1 mg/L’nin iizerinde oldugunda geri kazanim verimi diismektedir. Ni
derisiminin artmas1 Co’nun tayinine girisim yapmaktadir. Ancak tayin basamaginda
hava-asetilen karigimi1 yerine N>O-asetilen karigimi kullanildiginda, Ni’in girigimi 25

ng/mL’den sonra gdzlenmektedir.

Kadmiyum, kursun ve kobalt, bakir i¢in model c¢ozelti ortaminda gelistirilen
zenginlestirme yontemi, ¢esme suyu, nehir suyu, kil ve c¢ay Orneklerinde bu
elementlerin tayinine uygulandi. Calisilan elementlerin  zenginlestirilmesinde
gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak i¢in orneklere katkili analiz yapildi.
Ayrica, yontemin hem dogrulugunu hem de uygulanabilirligini gostermek amaciyla
gelistirilen yontem, belgeli referans cay yapragi (GBW—-07605) ve belgeli referans
kil (Silty clay 7003) numunelerine de uygulandi.
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Onerilen zenginlestirme yonteminin dogrulugu, belgeli referans ¢ay yapragi, belgeli
referans siit tozu ve belgeli referans kil analizi ile kontrol edilmistir. Adsorban olarak
nano boyutta Al,O; / TDKNT kullanilarak belgeli referans ¢ay yapraginda bakir ve
kobalt %4,5, kursun % 0,7 bagil hata ile; belgeli referans siit tozunda kobalt % 2,
bakir % 9,5 bagil hata ile; belgeli referans kil kullanildiginda kobalt % 9,7, bakir %
6,7, kursun % 8,3 bagil hata ile tayin edilmistir. Adsorban olarak nano boyutta
B,03/Zr0O; kullanildiginda ise, kadmiyum % 5,3, bakir % 9,8 ve kobalt % 1,7 bagil
hata ile belgeli referans ¢ay yapraginda tayin edilmistir. Orneklerin ¢oziilmesi de
dahil biitiin islemlerin tekrarlanmasiyla elde edilen sonuglarin kesinligi ve dogrulugu

oldukga iyidir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemi ilk olarak, laboratuvar muslugundan alinan
Ankara c¢esme suyu, cay ve Eskisehir Mihalliccik ilgesinden temin edilen kil
orneklerine uygulandi. Su, ¢ay ve kil drneklerine bilinen miktarlarda tayin elementi

katilarak katkili analizler yapildi ve geri kazanma verim degerleri incelendi.

Su, ¢ay ve kil orneklerine, bilinen miktarlarda kadmiyum, bakir, kursun ve kobalt
katilmig ve bu elementler, gelistirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak % 10’dan
daha kiiciik bagil hata ile tayin edilmistir. Bu diizeydeki hatalar, eser element

tayinlerinde kabul edilebilir hatalardir.

5.1. Genel Degerlendirme

Tez kapsaminda sentezlenen nano boyuttaki yeni adsorbanlarin diger klasik

adsorbanlara gore baslica tistlinliigli asagida 6zetlenmistir:

1. Laboratuvarda ¢ok da zor olmayan yontemlerle elde edilebilmektedir.

2. Adsorpsiyon kapasiteleri oldukga yiiksektir.

3. Zenginlestirme  i¢in  herhangi  bir = komplekslestiriciye  gereksinim
duyulmamaktadir.

4. Inorganik asitlere dayaniklidirlar.

5. En uygun geri alma ¢ozeltisi nano boyutta TDKNT / Al,Oskullanildiginda

calisilan tiim elementler icin hidroklorik asit ¢ozeltisi, adsorban olarak nano
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boyutta B,03/ZrO, kompozit malzemesi kullanildiginda ¢aligilan tiim elementler
icin nitrik asit ¢ozeltisidir. Son Ornek c¢ozeltisinin asidik olmasi sonraki
basamaktaki AAS tayinleri i¢in uygun ortamlardir. Asidik ortamdan
zenginlestirme yapilabilmektedir. Bazik ortamda bir¢ok katyonun ¢dkme olasilig
yiiksek oldugundan girisim etkisi artmaktadir.

6. Adsorban tekrar tekrar kullanilabilmektedir. Tekrar kullanim sayist diger
adsorbanlar ile karsilastirildiginda oldukga yiiksektir (yaklasik 100 kez).

7. Herhangi bir komplekslestirici veya selat olusturucu madde kullanimini veya
onlarla modifikasyonu gerektirmedikleri i¢in tekrar tekrar kullanima uygunluk
artmaktadir. Islemler basitlesmekte madde sarfiyat1 azalmaktadir.

8. Yontemin dogrulugu oldukea iyi olup, analitik kimya agisindan kabul edilebilir
diizeydedir (bagil hata < %10)

9. Yontemin kesinligi oldukga iyi olup, analitik kimya agisindan kabul edilebilir

diizeydedir (bagil standart sapma < %5)

Bu tezin tamamlanmasiyla, literatiire iki yeni nano adsorban kazandirilmis ve
bunlarin analitik kimya alaninda eser metallerin zenginlestirilmesi ve/veya

ayrilmasinda bagartyla kullanilabilecegi gosterilmistir.

5.2. Oneriler

- Sentezlenen nano malzemeler bu tez kapsaminda calisilan elementler disindaki
elementler i¢in de denenmelidir.

- Adsorbanlarin, elementlerin farkli yiikseltgenme basamaklari igin segici olup
olmadiklar1 denenmeli ve tiirleme yapilip yapilamayacag arastirilmalidir.

- Adsorbanlarin siirekli (on-line) sistemlerde kullanilabilirligini incelemek yararh
olabilir.

- Gelistirilen nano adsorbanlarin pestisit, fenolik maddeler vb. gibi organik
kirleticilerin ~ zenginlestirilmesinde veya ortamdan uzaklastirilmasinda da
kullanilabilirligi arastirilmalidir. Bu husus 6zellikle ¢evre kirliliginin 6nlenmesi

acgisindan onemlidir.
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- Her ne kadar komplekslestirici kullanilmaksizin ayirma ve/veya zenginlestirme
yapilabilmesi 6nemli bir iistiinliik ise de, bazi durumlarda se¢imliligi artirmak igin

adsorbanlarin uygun komplekslestiricilerle modifiye edilmesi yararl olabilir.



127

KAYNAKLAR

Abu-Daabes, M. A., Pinto, N. G., “Synthesis and characterization of a nano
structured sorbent for the direct removal of mercury vapor from flue gases by
chelation”, Chem. Eng. Sci., 60: 1901-1910 (2005).

Afzali, D., Mostafavi, A., “Potential of modified multiwalled carbon nanotubes with
1-(2-pyridylazo)-2-naphtol as a new solid sorbent for the preconcentration of trace
amounts of Co(Il) ion”, Anal. Sci., 24: 1135-1139 (2008).

Akar, T., Tunali, S. and Cabuk, A., “Study on the characterization of lead (II)
biosorption by Fungus Aspergillus parasiticus”, Appl. Biochem. Biotech., 136: 389-
406 (2007).

Alfassi, Z. B. and Wai, C. M., Preconcentration techniques for trace elements, CRC
Press, USA, (1992).

Amais, R. S., Riberio, J. S., Segatelli, M. G., Yoshida, I. V. P., Luccas, P. O., Tarley,
“Assesment of nanocomposite alumina supported on multi-wall carbon nanotubes as
sorbent for on-line nickel preconcentration in water samples”, Sep. Pur. Technol.,

58: 122-128 (2007).

Bag, H., Lale, M., Tiirker, A. R., “Determination of iron and nickel by flame atomic
absorption spectrophotometry after preconcentration on Saccharomyces cerevisiae
immobilized sepiolite”, Talanta, 47(3): 689-696 (1998).

Bag, H., Tiirker, A. R., Lale, M., “Determination of Cu, Zn, Fe, Ni and Cd by flame
atomic absorption spectrophotometry after preconcentration by Escherichia coli
immobilized on sepiolite”, Talanta, 51(5): 1035-1043 (2000).

Baytak, S., Tiirker, A. R., “The use of Agrobacterium tumefacients immobilized on
Amberlite XAD-4 as a new biosorbent for the column preconcentration of iron(IIl),
cobalt(Il), manganese(Il) and chromium(IIl)”, Talanta, 65: 938-945 (2005).

Baytak, S., Tiirker, A. R., “Determination of chromium, cadmium and manganese in
water and fish samples after preconcentration using Penicillium digitatum
immobilized on pumice stone”, Clean, 37 (4-5): 314-318 (2009).

Berkkan, A., Tuz igeren farmasdtik preparatlarda akisa enjeksiyonlu hidriir
olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri (FI-HG-AAS) ile kursun tayini”,
Doktora tezi, Gazi Universitesi eczacilik Fakiiltesi, Ankara, (2004).

Burham, N., “Seperation and preconcentration system for lead and cadmium
determinationin  natural samples wusing 2-aminoacetylthiophenol modified
polyurethane foam”, Desalination, 249: 1199-102 (2009).



128

Chen, J. and Teo, K.C., “Determination of cadmium, copper, lead and zinc in water
samples by flame atomic absorption spectrometry after cloud point extraction”, Anal.
Chim. Acta, 450: 215-222 (2001).

Cui, Y., Chang, X., Zhai, Y., Zhu, X., Zheng, H., Lian, N., “ICP-AES determination
of trace elements after preconcentrated with p-dimethylaminobenzaldehyde-modified
nanometer SiO; from sample solution”, Microchem. J., 83: 35-41 (2006).

Cui Y., Chang, X., Zhu, X., Luo, H., Hu., Z., Zou, X., He, Q., “Chemically modified
silica geL with p-dimethylaminobenzaldehyde for selective solid-phase extraction
and preconcentration of Cr(Ill), Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) and Zn(II) by ICP-OES”,
Microchem. J., 87: 20-26 (2007).

Cabuk, A., Akar, T., Tunali, S., Gedikli, S., “Biosorption of Pb(Il) by industrial
strain of Saccharomyces cerevisiae immobilized on the biomatrix of cone biomass of
Pinus nigra: Equilibrium and mechanism analysis”, Chem. Eng. J., 131: 293-300
(2007).

Chen, D., Hu, B., Huang, C., “Chitosan modified ordered mesoporous silica as
micro-column packing materials for on-line flow injection-inductively coupled
plasma optical emission spectrometry determination of trace heavy metals in
enviromental water samples*, Talanta, 78: 491-497 (2009).

Dean, J. A., Rains, T. C., “Flame emission and atomic absorption spectrometry”,
Marcel Decker, Inc, New York, 3: 125-135 (1975).

Ding, Q., Liang, P., Song, F., Xiang, A., “Seperation and preconcentration of silver
ion using Multiwalled carbon nanotubes as solid phase extraction sorbent”. Sep. Sci.
Technol., 41: 2723-2732 (20006).

Dos Santos, W. N. L., Dias, F. D. S., Fernandes, M. S., Reboucas, M. V., Vale, M.
G. R., Ferreria, S. L. C., “Application of multivariate technique in method
development for direct determination of copper in petroleum condensate using
graphite furnace otomic absorption spectrometry”, J. Anal. Atom. Spectrom., 20:
127-129 (2005).

Duran, C., Giindogdu, A., Bulut, V. N., Soylak, M., Elgi, L., Sentiirk, H. B., Tiifekgi,
M., “Solid-phase extraction of Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Cd(II) and Pb(II) ions
from enviromental samples by flame atomic absorption spectrometry”, J. Hazard.
Mater., 146: 347-355 (2007).

Duran, C., Sentiirk, H. B., El¢i, L., Soylak, M., Tiifek¢i, M., “Simultaneous
preconcentration of Co(II), Ni(II), Cu(IT) and Cd(II) from environmental samples on
Amberlite XAD-2000 column and determination by FAAS”, J. Hazard. Mater., 162:
292-299 (2009).



129

Ebdon, L., An introduction to atomic absorption spectroscopy, Heyden, London, 25,
(1982).

Erkog, S., Nanobilim ve nanoteknoloji, ODTU Yayincilik, Ankara, 72-77 (2007).

Faraji, M., Yamini, Y., Shariati, S., “Application of cotton as a solid phase extraction
sorbent for on-line preconcentration of copper in water samples prior to inductively
coupled plasma optical emission spectrometry determination”, J. Hazard. Mater.,
153: 454-461 (2008).

Gama, E. M., Lima A. S., Lemos, V. A., “Preconcentration system for cadmium and
lead determination in enviromental samples using polyurethane foam/Me-
BTANC*,J. Hazard. Mater., B136: 757-762 (2006).

Ghaedi, M., Niknam, K. Shokrollahi, A., Niknam, E., Gheadi, H., Soylak, M., “A
solid phase extraction procedure for Fe'", Cu®" and Zn®' ions on 2-phenyl-1H-
benzo[d] imidazole loaded on Triton X-100-coated polyvinyl chloride”, J. Hazard.
Mater., 158: 131-136 (2008).

Haider, S., Park, S. Y., “Preparation of the electrospun chitosan nanofibers and their
applications to the adsorption of Cu(II) and Pb(II) ions from an aqueous solution”, J.
Membrane Sci., 328: 90-96 (2009).

Hang, Y., Quin, Y., Jiang, Z., Hu, B., “Direct analysis of trace rare earth elements by
fluorination assisted ETV-ICP-AES with slurry sampling through nano-sized TiO,
separation/preconcentration”, Anal. Sci. 18: 843—-846 (2002).

Haswell, S. J., “Atomic absorption spectrometry”’, Elsevier Science Publishers B.
V., Netherlands, (1991).

Huang, S.-H., Chen, D.-H., “Rapid removal of heavy metal cations and anions from
aqueous solutions by an amino-functionalizedmagnetic nano-adsorbent”, J. Hazard.
Mater., 163: 174-179 (2009).

Janos, P., Stulik, K. and Pacakova, V., “An ion-exchange separation of metal cations
on a C-18 column coated with dodecylsulphate”, Talanta, 39 (1): 29-34 (1992).

Javed, M. A., Bhatti, H. N., Hanif, M. A., Nadeem, R., “Kinetic and equilibrium
modeling of Pb(II) and Co(II) sorption onto rose waste biomass”, Sep. Sci. Technol.,
42:3641-3656 (2007).

Jeong, S. K., Kim, S. B., Kim, S. S., Chen, X., Biswas, P., “Simultaneous removal of
Cd and Pb from flue gases using in-situ generated nano-sized sorbents”, J. Ind. Eng.
Chem., 13: 1154-1161 (2007).



130

Jesus, D. S., Santos, E. S., Baliza, P. X., Santos, L. N., “New materials for solid-
phase extraction of trace elements”, Appl. Spectrosc. Rev., 43: 303-334 (2008).

Kalfa, O. M., “Nano boyutta adsorban madde ile eser elementlerin
zenginlestirilmesi”, Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara, 1-5, 35-40 (2009).

Kalfa, O. M., Yal¢inkaya, O., Tiirker, A. R., “Synthesis of nano B203/TiO2
composite material as a new solid phase extractor and its application to

preconcentration and seperation of cadmium®,J. Hazard. Mater., 166: 455-461
(2009).

Kartal, S., Ozdemir 1., Tokalioglu, S., “Determination of Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II)
and Pb(Il) Ions by FAAS after seperation/preconcentration using Amberlite XAD-

1180 chelating resin chemically modified with o-aminophenol“,Sep. Sci. Technol.,
42:3199-3215 (2007).

Karamfilov, V.K., Fileman, T.W., Evans, K.M. and Mantoura, R.F.C.,
“Determination of dimethoate and fenitrothion in estuarine samples by C-18 solid-
phase extraction and high-resolution gas-chromatography with nitrogen-phosphorus
detection”, Anal. Chim. Acta, 335 (1-2): 51-61 (1996).

Kendiizler, E., “Baz1 eser elementlerin Ambersorb 572 ile zenginlestirme sartlarinin
arastirtlmasi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontemle tayini”, Doktora
tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 1, 5, 19, 20 (2003).

Kendiizler, E., Tiirker, A. R., “Atomic absorption spectrophometric determination of
trace copper in waters, aluminium foil and tea samples after preconcentration with 1-
nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonic acid on Ambersorb 5727, Anal. Chim. Acta, 480:
259-266 (2003).

Kim, B. H., Lee, J. Y., Choe, Y. H., Higuchi, M., Mizutani, N., “Preparation of TiO,
thin film by liquid sprayed mist CVD method”, Mater. Sci. Eng., B., 107: 289-294
(2004).

Lemos, V. A, Baliza, P. X., “Amberlite XAD-2 functionalized with 2-
aminothiophenol as a new sorbent for on-line preconcentration of cadmium and
copper”, Talanta, 67: 564-370 (2005).

Lemos, V. A., Teixeira, L. S. G., Bezerra, M. A., Costa, A. C. S., Castro J.T.,
Cardoso L. A. M., Liu Y., Liang P., Guo L., “Nanometer titanium dioxide
immobilized on silica gel as sorbent for preconcentration of metal ions prior to their

determination by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry”,
Talanta, 68: 25-30 (2005).



131

Lemos, V. A., Novaes, C.G., Lima,A. S., Vieria, D. R., “Flow injection
preconcentration system using a new functionalized resin for determination of
cadmium and nickel in tobacco samples”, J. Hazard. Mater., 155: 128—134 (2008).

Lemos, V. A., Teixeira, L. S. G., Bezerra, M. A., Costa, A. C. S., Castro, J. T.,
Cardoso, L. A. M., Jesus, D. S., Santos, E. S., Baliza, P. X., Santos, L. N., “New

Materials for solid-phase extraction of trace elements”, Applied Spectroscopy
Reviews, 43: 303-334 (2008).

Li, Y-H., Luan, Z., Xu, X., Zhou, X., Xu, C., Wu, D., Wei, B., “Removal of Cu*"
ions from aqueous solutions by carbon nanotubes”, Adsorp. Sci. Tech., 21: 475-485
(2003).

Li, Y-H., Wang, S., Cao, A., Zhao, D., Zhang, X., Xu, C., Luan, Z., Ruan, D., Liang,
J., Wu, D., Wei, B., “Adsorption of fluoride from water by amorphous alumina
supported on carbon nanotubes”, Chem. Phys. Lett., 350: 412416 (2001).

Li, Y-H., Wang, S., Luan, Z., Ding, J., Xu C., Wu D., “Adsorption of cadmium(II)
from aqueous solution by surface oxidized carbon nanotubes”, Carbon, 41 (5):
1057-1062 (2003).

Li, S., Deng, N., “Separation and preconcentration of Se(IV)/Se(VI) species by
selective adsorption onto nanometer-sized titanium dioxide and determination by
graphite furnace atomic absorption spectrometry”, Anal. Bioanal. Chem., 374:
1341-1345 (2002).

Li, S., Deng, N., Zheng, F., Huang, Y., “Spectrophotometric determination of
tungsten(VI) enriched by nanometer-size titanium dioxide in water and sediment”,
Talanta, 60: 1097-1104 (2003).

Li, Z., Chang, X., Hu, Z., Huang, X., Zou, X., Wu., Q., Nie, R., “Zincon-modified
activated carbon for solid-phase extraction and preconcentration of trace lead and
chromium from enviromental samples*,J. Hazard. Mater., 166: 133-137 (20009).

Liang, P., Qin, Y., Hu, B., Li, C., Peng, T., Jiang, Z., “Study of the adsorption
behavior of heavy metal ions on nanometer-size titanium dioxide with ICP-AES”,
Fresenius J. Anal. Chem. 368: 638—640 (2000).

Liang, P., Shi, T., Li, J, “Nanometer-size titanium  dioxide
separation/preconcentration and FAAS determination of trace Zn and Cd in water
sample”, Intern. J. Environ. Anal. Chem., 84: 315-321 (2004).

Liang, P.; Qin, Y.; Hu, B.; Peng, T.; Jiang, Z., “Nanometer-size titanium dioxide
microcolumn on-line preconcentration of trace metals and their determination by
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry in water”, Anal. Chim.
Acta, 440: 207-213 (2001).



132

Liang, P., Zhao, E., Ding, Q., Du, D., “Multiwalled carbon nanotubes microcolumn
preconcentration and determination of gold in geological and water samples by flame
atomic absorption spectrometry®, Spectrochim. Acta, B63: 714-717 (2008).

Liu, Y., Liang P., Guo, L., “Nanometer titanium dioxide immobilized on silica gel as
sorbent for preconcentration of metal ions prior to their determination by inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry”, Talanta, 68: 25-30 (2005).

Lijima, S., “Helical microtubules of graphitic carbon”, Nature, 354: 56-58 (1991).
Madrakian, T., Zolfigol, M. A., Solgi, M., “Solid-phase extraction method for
preconcentration of trace amounts of some metal ions in enviromental samples using
silica gel modified by 2,4,6-trimorpholino-1,3,5-triazin”, J. Hazard. Mater., 160:
468-472 (2008).

Mendil, D., Tiizen, M., Soylak, M., “A biosorption system for metal ions on
Penicillium italicum loaded on Sepabeads SP 70 prior to flame atomic absorption
spectrometric determinations”, J. Hazard. Mater., 152: 1171-1178 (2008).

Mikula, B., Puzio., B., “Determination of trace metal by ICP-OES in plant materials
after preconcentration of 1,10-phenanthroline complexes on activated carbon”,
Talanta, 71: 136-140 (2007).

Mizuike, A., “Enrichment techniques for inorganic trace analysis”, Springer-Verlag,
Berlin Heidelberg, Newyork, 5,6 (1983).

Moreda-Pineiro, J., Lopez-Mabhia, P., Muniategui-Lorenzo, S., Fernandez-Fernandez,
E. And Prada-Rodriguez, D., “Tin determination in marine sediment, soil, coal fly
ash and coal slurried samples by hydrite generation-elecrothermal atomic absorption
spectrometry”, Anal Chim. Acta, 461: 261-271 (2002).

Narin, 1., Soylak, M., El¢i, L., Dogan, M., "Determination of trace metal ions by
AAS in natural water samples after preconcentration of pyrocatechol violet
complexes on an activated carbon column”, Talanta, 52: 1041-1046 (2000).

Ngeontae, W., Aeungmaitrepirom, W., Tuntulani, T., “Chemically modified silica
gel with aminothioamidoanthraquinone for solid phase extraction and
preconcentration of Pb(II), Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) and Cd(Il)”, Talanta, 71: 1075-1082
(2007).

Nunez, G. S., Barcelo, D., Grabaric, B. S., Dias-Cruz, J. M. And Ribeiro, M. L.,
“Evaluation of a highly sensitive amperometric biosensor with low cholinesterase
charge immobilized on a chemically modified carbon paste electrode for trace
determination of carbamates in fruit, vegetable and water samples”, Anal. Chim.

Acta, 399: 37-49 (1999).



133

Oliveira, C. C., Sartini, R. P. and Zagatto, E. A. G., “Microwave-assisted sample
preparation in sequential injection: spectrophotometric determination of magnesium,
calcium and iron food”, Anal. Chim. Acta, 413: 41-48 (2000).

Ozcan, A. S., Ozcan, A., Tunali, S., Akar, T., Kiran, 1., Gedikbey, T., “Adsorption
potential of lead(II) ions from aqueous solutions onto Capsicum annuum seeds”, Sep.
Sci. Technol., 42: 137-151 (2007).

Petit De Pena, Y., Vielma, O., Burguera, J. L., Burguera, M., Rondon, C. and
Carrero, P., “On-line determination of antimony (III) and antimony (V) in liver tissue
and whole blood by flow injection-hydrite generation-atomic absorption
spectrometry”, Talanta, 55: 743-754 (2001).

Poole, C. F. and Poole, S. K., “Chromatography today”, Amsterdam (1997).

Pozebon, D., Dressler, V. L., Gomes Neto, J. A., Curtius, A. J., “Determination of
arsenic(IIT) and arsenic(V) by electrothermal atomic absorption spectrometry after

complexation and sorption on a C-18 bonded silica column”, Talanta, 45 (6): 1167-
1175 (1998).

Ren, Y., Fan, Z., Wang, J., “Speciation analysis of chromium in natural water
samples by  electrothermal  atomic  absorbance  spectrometry  after
separation/preconcentration with nanometer-sized zirconium oxide immobilized on
silica gel”, Microchim. Acta, 158: 227-231 (2007).

Robinson J. W., “Atomic Spectroscopy”, Marcel Dekker, Inc, New York (1990).

Salam, M. A., Burk, R., “Novel application of modified multiwalled carbon
nanotubes as a solid phase extraction adsorbent for the determination of
polyhalogenated organic pollutants in aqueous solution”, Anal. Bioanal. Chem.,
390: 2159-2170 (2008).

Sahayam, A. C., “Speciation of Cr (III) and Cr (IV) in potable water by using
activated neutral alumina as collector and ET-AAS for determination”, Anal.
Bioanal. Chem., 372: 840-842 (2002).

Sarikaya, Y., “Fizikokimya”, Gazi Kitabevi, Ankara, 633, 637 (2006).

Sharma, R. K., Pant, P., “Preconcentration and determination of trace metal ions
from aqueous samples by newly developed gallic acid modified Amberlite XAD-16
chelating resin”, J. Hazard. Mater., 163: 295-301 (2009).

Shamspur, T., Mostafavi, A., “Application of modified multiwalled carbon
nanotubes as a sorbent for simultaneous separation and preconcentration trace
amounts of Au(Ill) and Mn(Il)”, J. Hazard. Mater., 168: 1548-1553 (2009).



134

Sisman, I., “CdS, CdSe ve CdTe bilesik yariiletken ince filmlerinin ayn1 ¢dzeltiden
elektrokimyasal olarak Au(111) elektrodu iizerinde biiylitiilmesi ve AFM, STM,
XRD ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterizasyonu, (Ph.D)”, Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 111-116 (2006).

Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., “Principles of Instrumental Analysis”. Ed.
Harbor Drive, part IV. Orlando, Florida, 279,280 (1998).

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., “Analitik Kimya Temelleri, Cilt 2”, Bilim
Yayincilik, Ankara, 619,620 (1999).

Soylak, M., Tiizen, M., “Diaion SP_850 resin as a new solid phase extractor for
preconcentration-seperation of trace metal ions in environmental samples” J.
Hazard. Mater., B137: 1496-1501 (2006).

Stafiej, A., Pyrzynska, K., “Solid phase extraction of metal ions using carbon
nanotubes”, Microchem. J., 89: 29-33 (2008).

Suleiman, J. S., Hu, B., Pu, X., Huang, C., Jiang, Z., "Nanometer-sized zirconium
dioxide microcolumn seperation/preconcentration of trace metals and their
determination by ICP-OES in environmental and biological samples”, Microchim.
Acta., 159: 379-385 (2007).

Suleiman J. S., Hu, B., Peng, H., Huang, C., ”Seperation/preconcentration of trace
amounts of Cr, Cu and Pb enviromental samples by magnetic solid-phase extraction
with bismuthiol-II-immobilized magnetic nanopaticle and their determination by
ICP-OES”, Talanta, 77: 1579-1583 (2009).

Thiruchitrambalam, M., Palkar V.R., Gopinathan V., “Hydrolysis of aluminum metal
and sol-gel processing of nano alumina”, Mater. Lett., 58: 3063-3066 (2004).

Threeprom J., Meelapsom R., Som-aum W., Lin J. M., “Simultaneous determination
of Cr(IIl) and Cr(VI) with prechelation of Cr(IIl) using phthalate by ion interaction
chromatography with a C-18 column”, Talanta, 71(1): 103-108, (2007).

Tungeli, A., Tiirker, A. R., “Flame atomic absorption spectrometric determination of
silver after preconcentration on Amberlite XAD-16 resin from thiocyanate solution”,
Talanta, 51 (5): 889-894 (2000).

Tungeli, A., Tiirker, A. R., “Speciation of Cr(Ill) and Cr(VI) in water after
preconcentration of its 1,5-diphenylcarbazone complex on amberlite XAD-16 resin
and determination by FAAS”, Talanta, 57: 1199-1204 (2002).

Tiirker, A. R., “New sorbents for solid-phase extraction for metal enrichment”,
Clean, 35: 548-557 (2007).



135

Tirker, A. R., Bag, H., Erdogan, B., “Determination of iron and lead by flame
atomic absorption spectrophotometry after preconcentration with sepiolite”,
Fresenius J. Anal. Chem., 357: 351-353 (1997).

Tlizen, M., Soylak, M., “Multiwalled carbon nanotubes for speciation of chromium
in environmental samples”, J. Hazard. Mater., 147: 219-225 (2007).

Tiizen, M., Melek, E., Soylak, M., “Solid -phase extraction of copper, iron and zinc
ions on Bacillus thuringiensisraelensis loaded on Dowex optipore V-493”, J.
Hazard. Mater., 159: 335-341 (2008).

Tiizen, M., Saygi, K. O., Soylak, M., “Novel solid phase extraction procedure for
gold(IlT) on Dowex M 4195 prior to its flame atomic absorption spectrometric
determination”, J. Hazard. Mater., 156: 591-595 (2008).

Tiizen, M., Saygi, K. O., Usta, C., Soylak, M., “Pseudomonas aeruginosa
immobilized multiwalled carbon nanotubes as biosorbent for heavy metal ions”,
Bioresource Technol., 99: 1563—1570 (2008).

Tiizen, M., Saygi, K. O., Soylak, M., “Solid phase extraction of heavy metal ions in

environmental samples on multiwalled carbon nanotubes”, J. Hazard. Mater., 152:
632-639 (2008).

Valcarcel, M., Cardenas, S., Simonet, B. N., Moliner-Martinez, Y., Lucena, R.,
“Carbon nanostructures as sorbent materials in analytical processes”, Trends Anal.
Chem., 27-1: 34-43 (2008).

Wang, Z. L., “Characterization on nanophase materials”, Wiley-VCH, Verlag,
Weinheim, (2000).

Welz, B., Sperling, M. “Atomik Absorption Spectrometry”, Wiley-VCH, Vrlag,
Weinheim (1999).

Welz, B., Becker-Ross, H., Florek, S., Heitman, U., “High-Resolution Continuum
Source AAS”, Wiley-VCH, Vrlag, Weinheim (2004).

Wu, X.-M., Wang, L., Tan, Z.-C., Li, G.-H.,, Qu, S.-S., “Preparation,
characterization, and low-temperature heat capacities of nanocrystalline TiO,
ultrafine powder”, J. Solid State Chem., 156: 220-224 (2001).

Wu, Y.W., Jiang, Y.Y., Wang, F., Han, D.Y., “Extraction of chromium, copper, and
cadmium in environmental samples using cross-linked chitosan-bound FeC nano-
particles as solid-phase extractant and determination by flame atomic absorption
pectrometry”, Atom. Spectrosc. 28: 183-188 (2007).



136

Yang, G., Fen, W, Lei, C., Xiao, W., Sun, H., “Study on soldi phase extraction and
graphite furnace atomic absorption spectrometry for the determination of nickel,
silver, cobalt, copper, cadmium and lead with MCI GEL CHP 20Y as sorbent”, J.
Hazard. Mater., 162: 44—49 (2009).

Yang, L., Hu, B., Jiang, Z., Pan, H., ”On-line seperation and preconcentration of
trace metals in biological samples using a microcolumn loaded with PAN-modified
nanometer-sized titanium dioxide, and their determination by ICP-AES”,
Microchim. Acta, 144: 227-231 (2004).

Yin, J., Jiang, Z., Chang, G., Hu, B., “Simultaneous on-line preconcentration and
determination of trace metals in environmental samples by flow injection combined
with inductively coupled plasma mass spectrometry using a nanometer-sized alumina
packed micro-column”, Anal. Chim. Acta, 540: 333-339 (2005).

Zang, Z., Hu, Z., Li, Z., He, Q., Chang, X., “Synthesis, characterization and
application of ethylenediamine-modified multiwalled carbon nanotubes for selective

solid-phase extraction and preconcentration of metal ions®, J. Hazard. Mater., 172:
958-963 (2009).

Zhai, Y., Chang, X., Cui, Y., Lian, N., Lai, S., Zhen, H., He, Q., “Selective
determination of trace mercury(Il) after preconcentration with 4-(2-pyridylazo)-

resorcinol-modified nanometer-sized SiO, particles from sample solutions”,
Microchim. Acta, 154: 253-259 (2006).

Zhang, L., Huang, T., Zhang, M., Guo, X., Yuan, Z., “Studies on the capability and
behavior of adsorption of thallium on nano-Al,Os”, J. Hazard. Mater., 157: 352-357
(2008).

Zhang, O.R., Pan, B.C., Pan, B.J., Zhang, W.M., Jia, K., Zhang Q.X., “Selective
sorption of lead, cadmium and zinc ions by a polymeric cation exchanger containing
nano-Zr(HPO3;S)(2)”, Environ. Sci. Technol., 42: 4140-4145 (2008).

Zhang, S., Pu, Q., Liu, P., Sun, Q., Su, Z., “Synthesis of amidinothioureido-silica gel
and its application to flame atomic absorption spectrometric determination of silver,
gold and palladium with on-line preconcentration and separation”, Anal. Chim. Acta,
452:223-230 (2002).

Zhou, Q., Xiao, J., Wang, W., “Comparison of multiwalled carbon nanotubes and
conventional absorbent on the enrichment of sulfonylurea herbicides in water
samples”, Anal. Sci., 23: 189-192 (2007).

Zhou, Q. X., Zhao, X., Xiao, J., “Preconcentration of nickel and cadmium by TiO,
nanotubes as solid phase extraction adsorbents coupled with flame atomic absorption
spectrometry”, Talanta, 77: 1774-1777 (2009).



Kisisel Bilgiler
Soyadi, adi

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

Faks

e-mail

Egitim
Derece
Yiiksek lisans
Lisans

Lise

Is Deneyimi
Yil

2003-2010
1999-2003

Yabanci Dil

Ingilizce

Yayinlar

OZGECMIS

: YALCINKAYA, Ozcan
: T.C.

:21.07.1979 Ankara

: Evli

:0(506) 261 38 40

: oyalcinkaya@gazi.edu.tr.

Egitim Birimi
Gazi Universitesi /Kimya Bolimii

Gazi Universitesi/ Kimya Boliimii

Ankara Lisesi

Yer
Gazi Universitesi

ANFA

137

Mezuniyet tarihi
2005

2001
1996

Gorev
Arastirma Gorevlisi

Rehber

1. Kendiizler, E., Tiirker, A. R., Yal¢inkaya, O., “Seperation and precocentration

trace manganese from various samples with Amberlyst 36 column and

determination by flame atomic absorption spectrometry”, Talanta, 69 (4): 835-

840, 2006.

2. Kendiizler, E., Yal¢inkaya, O., Baytak, S., Tiirker, A. R., “Application of full

factorial desing for the preconcentration of chromium by solid phase extraction

with Amberlyst 36 resin”, Micro Chim. Acta, 160 (4): 389-395, 2008.



138

. Tiirker, A. R., Yal¢inkaya, O., Tungeli, A., “Application of column solid phase
extraction of chromium for indirect determination of ascorbic acid by flame
atomic absorption spectrometry”, J. Food Drug Anal., 16 (3): 83-88, 2008.

. Kendiizler, E., Baytak, S., Yal¢inkaya, O., Tiirker, A.R., “Application of factorial
desing in optimization of nickel preconcentration by solid phase extraction and its
determination in water and food samples by flame atomic absorption
spectrometry”, Canadian J. Anal. Scien. Spect., 52 (2): 91-100, 2007.

. Kalfa, O. M., Yal¢inkaya, Tiirker, A. R., “Synthesis of nano TiO,/B,0O3 composite
material as a new solid phase extractor and its application to preconcentration and
seperation of cadmium”, J. Hazard. Mater., 166 (1): 455-461, 2009.

. Kalfa, O. M., Yal¢inkaya, O., Tiirker, A. R., “Synthesis and characterization of
nano-scale alumina on single walled carbon nano tube”, Inorganic Mater., 45 (9):
988-992, 20009.

. Yalcinkaya, O., Kalfa, O. M., Tiirker, A.R., “Chaleting agent free solid phase
extraction (CAF-SPE) method for seperation and/or preconcentration of iron(III)
ions”, Turk. J. Chem., 34 (2): 207-217, 20010.

. Acar, O., Kalfa, O. M., Yalginkaya, O., Tiirker, A. R., “Calcium, magnesium,
iron, zinc, cadmium, lead, copper and chromium determinations in brown meagre
(sciaena umbra) bone Stone by flame ang electrothermal atomic absorption

spectrometry”, G. U. J. Science, 23 (1): 41-48, 2010.



