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OZET

Bu g¢alismada, bakir (lI) iyonlarinin yeni gelistirilen Onderistirme yodntemiyle
zenginlegtiriimesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini gerceklestirilmistir. Bakir (11)
iyonlari silika jel ve ¢ok duvarli karbon nanotup dolgulu kolon kullanilarak bazi su érneklerinden
zenginlegtiriimistir.

Metal iyonlari kolonda silika jel ve ¢ok duvarli karbon nanotip Uzerinde tutunduktan
sonra pH 4,0 ve pH 5,0'de 0,1 M EDTA ve HNO;s ile elie edildi ve kantitatif olarak adsorpsiyon
saglandi. Tayinler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirildi.

Yoéntemin optimizasyonu igin, ¢dzelti pH'si, ellent tipi, 6rnek hacmi, ellent ve ¢ozelti
akis hizlari ve matriks iyonlari gibi analitik parametrelerin yonteme etkisi arastiriimistir. Alevli
AAS ile tayinlerde bakir (l1) icin g6zlenebilme siniri 2 pg/L ve 1 pg/L olarak bulunmustur. Metod
dogal sularda bakirin tayinine uygulandi ve tekrarlanabilir sonuclar elde edildi. Yéntemin
dogrulugu standart referans maddelerin tayini yapilarak saptanmistir. Boncuklarin
karakterizasyonu SEM ve TGA analizi ile yapildi.

Anahtar Kelimeler: Onderistirme, Akisa Enjeksiyon Analizi, Bakir, Kitosan, Atomik Absorpsiyon

Spektroskopisi.



ABSTRACT

In this study, developed a new method for preconcentration of copper (ll) ions prior to their
flame atomic absorption spectrometric determinations has been investigated. A procedure for
the preconcentration of copper (ll) ions from some water samples using a column filled with
silica gel (SG) and multiwalled carbon nanotubes (MWNTS) has been presented in this work.

Adsorption is achieved quantitatively on SG and MWNTSs at pH 4.0 and pH 5.0, then metal
retained on the column were quantitatively eluted with 0.1 M EDTA and HNOj;. Flame Atomic
Absorption Spectrometry is used for the determinations.

For optimization of the method, the effects of some analytical parameters including pH of the
solution, eluent type, sample volume, flow rates of solution and eluent, matrix ions etc. were
investigated. The detection limit for copper (II) was found as 2 ug/L and 1 pg/L. The method was
applied to the determination of copper in natural water samples and reproducible results were
obtained. The accuracy of the method was examined by the analysis of standard reference

material. Characterizations of the beads were done by SEM and TGA analysis.

Keywords: Preconcentration, Flow Injection Analysis, Copper, Chitosan, Atomic Absorption

Spectrometry.



1. GIRiS

Adir metaller, tim canlhlarda belirli konsantrasyonlarda olmasi gereken, metabolizmanin
cesitli faaliyetlerini dizenleyen hayati kimyasal malzemelerdir. Agir metaller biyolojik proseslere
katiilma derecelerine goére yasamsal ve yasamsal olmayan olarak siniflandirirlar. Yasamsal
olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalari gereklidir
ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolayi dizenli olarak besinler yoluyla
alinmalari zorunludur. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hicrelerinin ve
birgok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgegilmez pargasidir.

Endustriyel atik sular icerdikleri adir metal iyonlari ile ginimizde en o6nemli cevre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Atik sularin alici ortama ulasmasi sucul yasami etkilemekte
ve su kaynaklarinin igme suyu amagl kullanilmasi durumunda ise pahali aritma tekniklerinin
uygulanmasini gerekli kilmaktadir. Atik sularda agir metal bulunmasi evsel nitelikli atik sularin
aritma verimini etkilemekte ve olusacak ¢camurun 6zellikle tarimsal amagl kullanimini imkansiz

hale getirmektedir [1].
1.1. Eser Analiz ve Onemi

Kimyasal eser analiz deyimi eser ya da ¢ok kugik dizeydeki maddelerin saptanmasini
aciklamaktadir. Eser madde, 6rnek olarak ele alinan karigim igerisinde ¢ok klcik diizeydedir.
Ancak ¢ogu kez bu karisimin 6zelliginde buyulk etkinlige sahiptir ve derisim diizeyini ya da
karisimdaki cok distk miktardaki bileseni belirtmektedir. Bu terim kimi zaman mikro ya da ultra
mikro analiz terimleri ile karistirimaktadir. Ornek miktarina ya da hacmine bagmli analiz
teknikleri; makro (0,1g ve daha fazla), yari-mikro (0,1-0,01g), mikro (0,01-0,001g), sub-mikro (1-
0,1mg) ve ultra mikro (0,1 mg dan az) olarak siniflandirilir.

Eser analizle karistirlan mikro analiz, sub-mikro analiz ve ultramikroanaliz, analizlenecek
karisim ya da maddenin miktar veya hacminin ¢ok kiigik oldugu anlamini tasimaktadir. Eser
bilesen analizleri ise derisime gore eser (0,1-100 ppm), mikroeser (107 = 10™ ppm) ve nanoeser
(10" — 107" ppm) olarak siniflandirilir [2].

Karisim icindeki eser dizeyin 6nemi gin gectikce daha etkin bicimde fark edilmekte,
teknolojik Grtn kaliteleri ve yeniliklerin bulunmasi, biyolojik davranig, cevresel olaylarin
aciklanmasi yeni boyutlar kazanmaktadir. Ginimuizde organik, inorganik ve organometalik
maddelerin eser duzeylerinin ¢evre ve klinik érneklerde, sanayi Urilinlerinde izlenmesi 6nem
kazanmistir. Bunun yani sira Griin kalitesinin arttirlmasinda ve trin alim ve satiminda denetim
mekanizmalarinda da eser analiz 6nemli bir rol oynamaktadir.

Eser madde kimi zaman safsizlik niteliginde kimi zaman kirlilik kimi zaman etkin madde

anlaminda alinir. Kirlilik, ABD Ulusal Birimler Akademisi’nin kirlilik raporuna gore; “ insan ya da



yararll canlilarin yagsamini, endustriyel dizeni, yagsam kosullarini ve killtrel degerleri zararh
bicimde etkileyen, hammadde kaynaklarini azaltan ya da degerden dusuren, hava, su ve
topragin fiziksel kimyasal ve biyolojik 6zelliklerindeki istenmeyen degisiklikleri olusturandir.” [3].

Eser elementler, eser maddenin ve analizin buyuk bir kesimini olugturmaktadir. Bunlar toksik
ve temel elementler (essential) olarak biyolojik ve gevre érneklerinde izlenme geregi olanlardir.
Genel olarak eser elementler dogal ve bozulan sistemlerde ¢ok disuk derisimler de bulunan ve
belli derisimlere yukseldiginde ise canli organizmalara zehirli etkisi olan elementler olarak da
tanimlanir. Bunlardan adir metaller hem dogal hem de insan kaynakhdir.

AgJir metal dogal sistemlerde ortaya c¢ikan bir grup elementi ifade edebildigi gibi,
organizmalar tarafindan az miktarda alinan fakat onlarin beslenmesi igin dnemli olan elementler
olarak da tanimlanmaktadir. Dogal kdkenli kaynaklarinin baginda toprak ana maddesi gelir.
Onemli bir diger kaynak ise metal sanayidir. Cesitli madenlerin ¢ikariimasindan igletiimesine
kadar olan tim kademelerde atmosfere ve gevreye belli oranlarda Pb, Cu, Zn, Ni, Co, Mn
verilmektedir [4].

1.2. Bakir

1.2.1. Bakirin Dogadaki Onemi

Bakir ¢cok yaygin bir maddedir ve dogada dogal olarak bulunur ve dogal olaylar yoluyla ile
dogada yayilir. insanlar bakiri yaygin bir sekilde kullanirlar. Ornegin endiistride ve tarimda
kullanilir. Bakir Uretimi son on yilda ¢ok gelismistir ve buna bagli olarak dodadaki bakir miktari
artmistir [5].

Bakair, bitkiler, hayvanlar ve insanlar icin yasamsal 6nemi eser elementlerin ilk siralarinda yer
alir. Biyolojik 6nemi demire yakindir. Bitkiler fotosentez ve oksidatif solunum igin, hayvanlar ise
oksidasyon olaylarinda enzimlerin kontrollii ¢alismasi icin bakira ihtiya¢ duyarlar. Bakir iceren
hemosiyanin birgok ilkel deniz canlisina kanin rengini verir. Az miktarda bakir 6zellikle bakir-
protein bilesikleri seklinde enzim etkisini ylkseltir. Enzim bileseni olarak ¢esitli madde déntusim
islemlerinde gorev alir. Stper oksidismutaz, sitoksidaz, monoamin oksidaz, tirozinaz dopamin B

hidroksilaz, seruloplasmin, S-amino levulinat dehidrataz gibi enzimlerin bilesimidir [6].
1.2.2. Bakira Maruz Kalma ve insan Sagligina Etkisi
Bakir birgok cesit gidada, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolayi her gin

yiyerek, icerek ve soluyarak énemli bir miktar bakirn vicudumuza alinz. Bakirin absorbsiyonu

gereklidir, glinkl bakir insan sagligi icin gerekli olan bir eser elementtir.



insanlarin yiiksek konsantrasyonlarda bakiri orantili olarak tolere edebilmelerine ragmen,
cok fazla bakir énemli saglik problemlerine yol agabilir.

Havadaki bakir konsantrasyonu genellikle oldukc¢a dislktir, bundan dolayi soluma ile bakira
maruz kalma ihmal edilebilir. Fakat bakir cevherini metale isleyen dokimcilerin yakinlarinda
yasayan Kkisiler bu tir bir maruz kalmayi yasamaktadirlar. Bakirdan tesisata sahip evlerde
yasayan kisiler cogu kisiye oranla daha fazla bakir miktarina maruz kalmaktadirlar, glinkl bakir,
korozyona ugramis borulardan igme suyuna gegmektedir. Bakira mesleki olarak maruz kalma
siklikla olmaktadir. Calisma ortaminda bakir bulasmasi metal atesi olarak bilinen grip benzeri
duruma neden olmaktadir. Bu durum iki giin sonra geger ve bu asiri hassasiyetten olur [5,6].

Uzun sureli yiksek konsantrasyonlardaki bakira maruz kalma ile gen¢ ergenlerde zekanin
azalmasi arasinda bir baglanti oldugunu gdsteren bilimsel makaleler bulunmaktadir. Béyle bir
sey olup olmadigdi gelecek arastirmalar icin konu olmalidir. Bakir dumanina, tozuna veya sisine
endustriyel olarak maruz kalma metal dumani atesi ile burunda mukoza membrandaki atrofik
degisikliklerle  sonuglanmaktadir.  Kronik  bakir  zehirlenmesi  Wilson Hastahigi ile
sonuglanmaktadir ve karaciger sirozu, beyin hasari, demiyelinizasyon, bébrek hastaliyi ve
korneada bakir birakma ile karakterize edilmektedir.

Bakira uzun sureli maruz kalma burun, adiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin
agrilarina, bas doénmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten yiksek
miktarda alimi karaciger ve bakir hasarlarina ve hatta 6lime bile neden olabilir. Bakirin

kanserojen olup olmadigi da heniiz saptanmamistir [7].

1.2.3. Bakirin Diger Canlilar Uzerindeki Etkisi

Bitkiler ve hayvanlara etkisi cok degisiktir. Ornek olarak bakir kloriirden hazirlanan “Bordo
Bulamaci” yosun ve mantarlari éldirirken ve bazi bakterilere karsi miicadelede kullanilirken,

gelismis bitkilere bir zarar vermez.

1.2.4. Bakir Eksikligi

Bakir eksikligi sadece kotu ve az beslenmede gorulir. Wilson ve Menkers hastaliginda ise
bakir metabolizmasi zarar goérir. Yeni doganlar karacigerlerinde metalloenzim seklinde
depolanmis bakirla yasama baslarlar. Anne siti yerine inek suti ile beslenmede bakir seviyesi
duser. Ayrica askorbik asit ve molibden bakir emilisini azalttigi icin bu maddeler alindiginda da

bakir eksikligi gordlir [5,7].



Bakir eksikligine bagl olarak hayvanlarda ve insanlarda buyumede gecikme, solunum
sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi rahatsizliklar
kendini gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin kiregclenmesine ve romatizmaya karsi kullanilir
[6].

Bakir eksikliginde demir hareketi azalacagi i¢cin kan formUlli bozulur, anemi goéraltr. Ayrica
bag dokusu hasariyla osteoporoz olur, sa¢ ve deride renk kaybi gozlenir. Basta karaciger olmak

Uzere sakatat, baliklar ve deniz drlnleri bakirca zengindir [7].
1.2.5. Bakir igin Limit Degerler

Bakir dogada pek gok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama 0,1-2,3
mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7-5,0 mg/kg’ a ¢ikar, ay ¢ekirdeginde ise 14,3—
19 mg/kg bakir bulunur. Anne sitlu ortalama 200—400 ug/L bakir igerir ve bebek agirligi basina
50 g bakir alir. Findik, fistik, kakao ve birgok sebzelerde yeterli bakir igerir.

Gun icinde alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 12 mg/gun, erkeklerde 10 mg/gln,
6-10 yas grubu gocuklarda ise 3 mg/giindiir [6]. Kanda 0,9 mg/L diizeyini gegmemelidir. icme
sularinda 0,05-1,5 mg/L WHO'inda belirlendidi sinir degeri olup, bazi Ulkelerde sinirlama
yoktur. Tozlu havada sinir deger 1 mg/m® olup, normal havada 0,2 mg/m® diir. Dogal toprak,
yapisina goére ton basina 0,5-80 g arasi bakir icerir. En az kumda en ¢ok da verimli humuslu
toprakta bulunur. Deniz sulari 5-34 mg/L bakir igerir. Bu miktar deniz derinliklerinde artabilir
[5,7].

1.2.6. Bakir Zehirlenmesi

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve iceceklere kazayla bakir
ihtiva eden maddelerin karismasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu zehirlenme
gerceklesir ve bakir ¢calidi olarak bilinir. Agiz yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda,
LDLo, 100 mg/kg'dir, ancak 600 mg/kg’ a kadar emilim oldugunda dahi tedavisi mimkiindir. is
yerlerinde havadaki bakir tozlar icin MAK ve TLV dederleri 1 mg/m>dir. Akut bakir
zehirlenmesinde go6zlenen belirtiler tukurik salgilamanin artmasi, mide agrilari, bulanti, ishal
gibi sindirim sitemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir. Ayrica alinan doza bagli koma
durumuna ve Olimlere sebebiyet verebilir [6].

Kusturucu olarak yiksek miktarda bakir alinirsa éldiriici olur. Bu durumda tiksintili bir tadi,
kusma, ishal izler. Kanli idrar ve koma durumu hatta 24 saat iginde 6lim olur. Ayrica kan diyalizi

yaptiranlarin eser bakirdan bile korunmasi gerekir [5,7].



1.3. Akiga Enjeksiyon Analizi

Sirekli akis analizlerinden biri olan Akis enjeksiyon analiz yontemi ilk olarak 1970’li yillarin
ortalarinda Danimarka'dan Hansen ve Ruzicka, Amerika Birlesik Devletleri'nden ise Stewart
tarafindan gelistiriimis (Stewart, Beecker, ve Hinne, 1976, Ruzicka ve Hansen, 1975),
numunelerin ve reaktantlarin mikro seviyede akislariyla yapilan bir analitik metoddur.

Akis enjeksiyon yontemleri, 1960 ve 1970 yillarinda tibbi teshis amaciyla kan ve idrardaki
turlerin otomatik ve rutin tayinleri igin klinik laboratuarlarda yaygin bir sekilde kullanilan, kesikli
akis sistemlerinden yararlanilarak gelistirilmistir. Amerika Birlesik Devletleri’'nde tek bir firma
tarafindan Uretilen surekli akis sistemlerinde, numuneler sistem icinden bir dedektére birbirine
yakin hava kabarciklari iceren akan sulu bir ¢dzelti ile tasinmaktaydi. Sekil 1.1 ‘de ilk akis

enjeksiyon sistemi gosteriimektedir.
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Sekil 1.1 ilk akis enjeksiyon sistemi

Hava kabarciklarinin amaci, asiri dagihmi dnlemek, numune ve reaktiflerin tirbllent akimla
karisma derecesini artirmak ve numuneler arasindaki karsilikli kirlenmenin 6niine gegmek
amaciyla akis vyollarinin ¢eperlerini onlemekti. Ancak su andaki akis analiz sistemini
gelistirenler, asiri dagiimay! ve karsilikli kirlenmeyi neredeyse tamamen ortadan kaldiracak
sekilde, hava kabarcigi icermeyen ve numune ile reaktiflerin birbiriyle kolayca karigsmasini temin

eden uygun sekilde tasarlanmis sistemleri bulmuslardir [8].



1.3.1. Giinimiiz Akis Enjeksiyon Sistemleri

Ginumuzde kullanilan en basit akis enjeksiyon analiz sistemini Sekil 1.2 'de gosterilmistir;
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Sekil 1.2 Ginumuz akis enjeksiyon sistemi

* Bir tasiyici faz igcine numune enjekte edilir.

* Numune akis yonunde ilerleyerek tasiyici iginde dagilir. Dagilan numune tasiyici faz
yardimiyla dedektore iletilir.

» Dedektor analitin icerigine bagli olarak kolorimetrik absorbans ya da floresans gibi fiziksel

parametre degisimlerini kaydeder.



Eger analitimiz dedektér tarafindan dedekte edilebilir bir formda degilse;
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Sekil 1.3 Akis enjeksiyon sistemi

* Bir taglyici icine numune enjekte edilir.

* Numune akis yoninde ilerleyerek reaktantla birleserek reaktant icinde dagilir ve istenen Grtin
reaktantla numune arasindaki ara ylzeyde olusmaya baglar. Olusan Urun reaktif yardimiyla
dedektore iletilir.

» Dedektor analitin icerigine bagli olarak kolorimetrik absorbans ya da floresans gibi fiziksel

parametre degisimlerini kaydeder.

1.3.2. Akis Enjeksiyona Etki Eden Faktorler

1. Numune hacmi

2. Akis hizi

3. Akis yolu uzunlugu ve i¢ ¢api
4. Reaksiyon hiicresi geometrisi
5. Reaksiyon hizi

6. Vizkozite



1.3.2.1. Numune hacmi

Numune hacmi (4L)
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Sekil 1.4 Dagilmada numune hacmi

Enjekte edilen numune hacmi ¢ok 6nemlidir. Clnki enjekte edilen numune hacmi dagiima
katsayisini 6nemli dlglide degistirmektedir. Cevap egrisi enjekte edilen numune hacminin bir
fonksiyonu gibidir. Sekil 1.4’ de gorildiga gibi 60 pL lik enjeksiyonda dagiima katsayisi 2 iken
800 pL’ lik enjeksiyonda dagiima bire esit olmaktadir ki buda enjekte edilen numune hacmi
arttikca dagiimanin azaldigini gésterir.

Bu sartla numune ve tasiyici fazin etkilesmesi hissedilir élcide meydana gelmez ve bu
yizden numunede seyrelme olmaz. Ancak, akis enjeksiyon analizlerinin pek c¢odunda

numunenin tasiyici veya enjekte edilen reaktiflerle etkilesmesi s6z konusudur [9] .

1.3.2.2. Akis hizi

Numune bandinin dagiimasi akis hizinin dismesiyle artar. Eger dagiima ve alikonma suresi
arttinlacaksa pompalama hizi duslrtlmelidir. Allkonma suresini attirmak ve daha fazla
dagiimayi 6nlemek icin yapilacak en etkili yol; akiskanin ileri yéndeki hareketini durdurmak ve
reaksiyon tamamlandiktan sonra tekrar hareketi devam ettirmektir. Sekil 1.5’ de farkli akis

hizlarini gostermektedir.



a7
3

0,50 mLsdk 0.25mLsdk | al
0,75 mbLidk

1 misdk
T

15—

/I l’?-"u u |

Sekil 1.5 Akis hizi

1.3.2.3. Akis yolu uzunlugu ve i¢ gapi

Numune bandinin dagiimasi akis yolunun uzunlugu ile artar. Sekil 1.6’ da goéruldugu gibi
250 cm uzunlugundaki bir akis yolunun dagilmasi 8 civarinda iken 20 cm uzunlugundaki bir akis
yolunun ise dagiimasi 2 civarindadir. Kullanilan borusal hattin i¢ ¢api da ¢ok &nemlidir.
Kullanilan borusal hattin i¢ ¢api kigik oldugunda kullanilan numune hacminde ve reaktant

miktarinda bir azalma olur. Buna ragmen dar borusal yollar akis direncini arttirir. Ayrica akis

yolu uzadikga deney stresinde de bir artis olur [9].
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Sekil 1.6 Akis yolu uzunlugu
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1.3.2.4. Reaksiyon hiicresi geometrisi

Akis enjeksiyon analizde zaman zaman bir numune dedektdr tarafindan dedekte
edilemeyebilir. Bu gibi bir durumda numunemiz dedektor tarafindan dedekte edilebilir bir tire
donastirtlmelidir. Yeni olusturulacak bu tar igin akis sirasinda numune ve reaktant reaksiyona
sokulur. Reaksiyona sokulan numune ve reaktant akis slresinde ya tamamen reaksiyona
girmez ya da reaksiyon sirasinda numune ve reaktant tam olarak dizgin bir dagihm
olusturmaz. Bu gibi durumlarda reaksiyon hcreleri kullanilir. Kullanilan reaksiyon hicrelerinin

geometrisi reaksiyonun hizina bagl olarak ve duzgin bir dagiima olusmasi i¢in gok dnemlidir

9.

Sekil 1.7 Reaksiyon hiicresi geometrisi

0.5 mm i¢ ¢apa sahip seffaf bir tlip icinden akan renksiz bir tasiyici faz igine enjekte edilen
mavi renkli boya bant dagihimi tzerine akis geometrisinin etkisini gostermektedir. Pik profilleri,
500 cm uzunlugunda olan bir tiptn sonuna yerlestirilen bir kolorimetrik akis huicresi tarafindan
kaydedilir [9]. Dedeksiyon sonunda Sekil 1.7° den de goruldugu gibi pik geometrilerinde farklilik
olmaktadir. Soldaki sekilde mavi renkli boya numunesi diz bir yolda ilerlediginde pik hizli bir
cikis yapmis maksimum pik yulksekliginden sonra yavas bir inisle yayvanlagsmistir. Bu
numunenin simetrik bir dagilmaya ugramadigini gosterir. Seklin sagindaki akis hiicresi ise
helezon bir sekil aldinlarak sarilmistir. Numunenin dedeksiyonunun sonunda gikan pik simetrige
yakin bir sekil almistir.

Bu numunenin reaksiyon hiicresinde simetrik bir dagilmaya ugradigini gdsterir. Bu helezon
seklindeki reaksiyon hiicresinde radyal diiz akis hlcresinde ise konveksiyonel bir dagiima

oldugunu gosterir.
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1.3.2.5. Reaksiyon hizi

Akis enjeksiyon sistemleri ¢cok hizli ve ¢ok kisa zamanda analiz yapan sistemlerdir. Sistemin
hizli olmasi sebebiyle herhangi bir numunenin analizi yapilacagi zaman numune ile
etkilestirilecek olan reaktantin numune ile yapacagi reaksiyonun hizi ¢ok énemlidir. Reaksiyon
hizi ylksek olan bir analizde dagilma ¢ok fazla olmaz. Ayrica bdyle bir analizde kullanilan
reaksiyon hicresi ve akis yolu uzunlugu kisa olur. Fakat reaksiyon hizi yavas olan bir analizde
dagilima artar. Clnku kullanilan akis yolu ve reaksiyon hiicresi uzunlugunda bir artis olur. Bu da
dagiimanin artmasina sebep olur.

1.3.2.6. Tekrarlanabilirlik

Akis enjeksiyon analiz metodunun diger metodlardan ayiran belki de en énemli 6zelligi
tekrarlanabilirligidir. Cunkl akis enjeksiyon analizi % 100 e yakin bir tekrarlanabilirlige sahiptir.
Sekil 1.18’ de klorlr analizine ait bir akis enjeksiyon sistemi gérilmektedir. Sistemde tasiyici faz
olarak Fe (lll) iyonlarini ihtiva eden civa tiyo siyanat ¢ozeltisi kullanilmistir. Taglyici fazin akig
hiz dakikada 0,5 mL’ dir. Klorlir numunesi hareket halindeki tasiyici ¢ézelti icine enjekte edilir.
Numune ve reaktif 50 cm uzunlugundaki helezon olan bir reaksiyon hiicresi iginden
gecirilmektedir; reaktif, burada numune igine difiizlenir ve asagidaki reaksiyona goére renkli bir

artin olusturur [9].

Hg(SCN),(suda) + 2CI" — HgCl,(suda) + 2SCN
Fe*® + SCN" — Fe(SCN)*

Kirmizi

Kullanilan numune miktarlari 5 ile 75 ppm arasindadir. Olciimlerin tekrarlanabilirliligini
gostermek igin, her bir numune doérder defa enjekte edilmistir. Enjeksiyon hacmi 30 yL dir.

Saatte yaklasik olarak 120 tane numune enjekte edilebilir [9].

| r=ts v = I
Hg(c"s]z Ii.g‘lh ls

Fe™"
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Sekil 1.8 Tekrarlanabilirlik
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1.3.3. Akis Enjeksiyon Analiz Cihazinin Pargalari

1. Cok kanalli pompa

2. Enjeksiyon valfi

3. Valfler

4. Reaksiyon hicresi

5. Fotometrik akis hucresi
6. Dedektor

1.3.3.1. Gok kanalli pompa
Akis enjeksiyon sistemlerinde ginumuizde kullanilan ¢ok kanalli peristaltik pompalar ve
kromatografide kullanilan pompalar kullaniimaktadir. Akis enjeksiyon sistemine eklenebilen ¢ok

kanalli ve islevsel pompalarda kullaniimadir.

1.3.3.2. Enjeksiyon valfi

ENJEKSIYON

TASIYICI FAZ

Tasivic FAZ YUKLEME

ddu

Numune degistirici
ATIK

it

Numune
degistirici

ATIK

Sekil 1.9 Enjeksiyon valfi

Akis enjeksiyon analizin valfleri HPLC de kullanilan valflere benzer valflerdir. Kullanilan
valfler genel de 6 portlu ve iki yolludur. Ustteki sekilde 6 portlu bir valf gorilmektedir. Valf
yukleme ve enjeksiyon olmak tzere iki sekilde gosterilmistir.

Yikleme kisminda numune ¢ozeltisi enjeksiyon valfinin loop kismina doldurulur. Bu sirada

da tasiyici faz valfin 2 yolundan girip 1 kismindan ¢ikip reaksiyon hiicresine gitmektedir.
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Enjeksiyon kisminda ise enjeksiyon valfinin ¢evrilmesiyle tasiyici faz valfin 2 kismindan girip
3 kismina gelir. Valfin 3 ve 6 kisminda dolu halde bulunan numune c¢ozeltisi tasiyici faz
tarafindan alinip valfin 6 kismina oradan da 1 kismina gelerek reaksiyon hiicresine génderilir.

Bu valf 4 portlu ve 2 yolludur. Burada valf dnce numune ¢ozeltisi tarafindan yuklenerek loopu
doldurulur. Bu sirada pompadan gelen tasiyici faz numuneyi almadan reaksiyon hicresine
gider. Valfin gevriimesi sonucu pompadan gelen tasiyici faz lopta bulunan ¢ozeltiyi alarak

numuneyi reaksiyon hiicresine génderir.

1.3.3.3. Reaksiyon hiicresi

Akis enjeksiyon sistemlerinde numunelerin reaktant ile tam olarak reaksiyona girmesi ve akis
icinde simetrik bir dagilim olusturmasi i¢in ¢ok cesitli reaksiyon hucreleri kullanilmaktadir. Bu
reaksiyon hicreleri diiz, helezon seklinde sariimisg, 6rilmuis, dalgalanmis ve igine kiiglik cam
pargaciklar konulmus sekilde olabilmektedir.

Reaksiyon htcresinin sekli farkllastikga simetrik bir dagilim elde edilir. Bazi durumlarda ise
bir noktada karistirma denilen ve reaktant ile numune ¢dzeltisinin reaksiyon hiicresinde degil de

akis yolu Uzerinde reaksiyona sokuldugu sistemlerde gelistirilmistir [9].

Sekil 1.10 Reaksiyon hiicreler
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1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
1.4.1. Tarihge

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin gelismesi ve analitik amaglarla kullaniimasi 1955
yilinda Walsh’in ve ayni yillarda Alkemada ve de Milatz’'in ¢alismalariyla olmustur [10]. Walsh
calismasinda Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin kimyasal analize uygun bir ydntem
oldugunu gdstermistir. ilk ticari AAS cihazi, 1960 yilinda piyasaya cikariimis ve ginimize
kadar degisik markalarda birgok modeli gelistirilmistir.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinin tayin sinirlarinin eser elementlerin tayini igin
yeterli olmamasi ve alevli atomlastiricilarin bazi yetersizliklerinin olmasi Uzerine L'vov ve
Massmann’in ¢alismalari sonucu grafit firinli atomlastiricilar gelistirilmistir.

Gunumuzde kullanilan cihazlarin ¢odunda alevli ve grafit firnh atomlastiricilar birlikte
bulunmakta ve analiz edilecek 6rnegin 6zelliklerine ve analiz elementinin derisimine bagli olarak
atomlastirici secilmektedir. Dinyada buglin 40000’in Uzerinde AAS cihazi vardir. Analiz
suresinin kisaligi, kullanim kolaylidi, ¢ok sayida element icin iyi bir tayin sinirnin olmasi
nedeniyle AAS yontemi, eser element analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir.

1.4.2. Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki serbest atomlarin tizerlerine disen isinlari
absorplamasina dayanir. Kuantum teorisine goére, hu enerjili bir foton atom tarafindan
absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronu daha ylksek enerijili
seviyeye geger. Bu durumda atom uyariimis olur. Elektronik seviyeler arasindaki enerji farki

veya gecis enerjisi Plank esitligi ile verilir.
Ei—Eo,=hu=hc/A (1.1)

Burada;

Ei ve E, : Sirasiyla uyariimis ve temel seviyelerin enerijisi,
h: Plank sabiti, 6,626.10°%* Js

c: Isik hizi, m/s

u: Absorplanan isinin frekansi, s?

A: Absorplanan isinin dalga boyu, m’dir.

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi igin, temel ve uyarilmis seviyeler arasindaki

enerji farkina esit enerjiye sahip bir 1sin ile kargilagsmasi gerekir.
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Diger taraftan 1960 yilinda Lambert, homojen bir ortamdan gegen isin siddetinin, i1sinlarin
gectigi yondeki ortamin kalinligiyla Ustel bir sekilde azaldigini, fakat ortama gelen ve gegen
Isinlarin siddetlerinin birbirine oraninin gelen isinlarin siddetinden bagdimsiz oldugunu bulmustur
[11].

I le e 1.2)
Burada ;

I, ve |: Sirasiyla gelen ve gecen 1513in siddetleri,

d : Ortamin kalinligi (1sinin ortamdan gegtigi yol),

k' : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyuna ve ortama bagl bir katsayidir.

Uzerine 1sinin distiigii ortam absorpsiyon yapan bir maddenin ¢ozeltisi ise, absorpsiyon
katsayisi derisim ile orantilidir.

k'=k"C (1.3)
Lambert kanunu, Beer tarafindan bugtin kullanilan sekline donastirtimastar.
A=log(lo/1)=k.b.C (1.4)
Burada;

A : Absorbans,

C : Absorpsiyon yapan tirin derisimi,

b : Isin yolu (cm)

k : Molar absorpsiyon katsayisi (absorptivite) (derisim molarite olarak alindiginda molar

absorptivite katsayisi, €, adini alir)dir.

Absorbans, 1s1gin gectigi tabakanin kalinligina ve absorplayan maddenin derisimine baghdir.
Absorptivite katsayisi ise dalga boyuna ve absorplayan maddenin cinsine bagli bir sabittir.
Absorpsiyon miktari ise belli bir gegis igin temel enerji seviyesindeki atom sayisina baghdir. Belli
bir sicaklikta gaz fazinda bulunan atomlardan ne kadarinin uyariimis halde oldugu Boltzmann

esitligi ile bulunur.

Ni = No (g / go )e™'*" (1.5)
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Burada;

N; ve N, : Sirasiyla uyariimis ve temel seviyedeki atomlarin sayisi,
gi ve g, : Sirasiyla uyariimig ve temel seviyelerin istatistik agirliklari,
k : Boltzman sabiti,

T : Mutlak sicaklik,

AE : Uyariimis ve temel haller arasindaki eneriji farkidir.

Bu esitlige gore ortamin sicakligi artarsa, temel seviyedeki atom sayisi azalir. Uyariimig
seviyedeki atom sayisi temel seviyedeki atom sayisindan oldukga kiguktir. 3000 K’nin altinda
500 nm’den daha kiglk dalga boylarinda, uyariimis seviyedeki atom sayisi, temel seviyedeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Bu sebeple temel seviyedeki atom sayisi,

ortamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir.

1.4.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en énemli kisimlari; analiz elementinin 1ginini yayan
Isin kaynagi (oyuk katot lambasi), 6érnedin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, ¢aligilan
dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi monokromatér ve isin siddetinin dlgildigu bir
alici ile elektronik devrelerdir. AAS’nin blok semasi ve sematik goérinimi Sekil 1.11’de

verilmistir.

Sinyal
Alic
Sinyal
Cogaltic

v

Yazicl

Isik Kaynagi|— | Atomlastirici | —» | Menokromatér| —»

Sekil 1.11 AAS’nin Blok Semasi
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AAS ile analizde Beer Yasasi gegerlidir. AAS olgiimlerinde, 6nce ornekteki elementler
atomlastiricida buhar haline getirilir. Notr halde bulunan temel enerji seviyesindeki atomik buhar

primer 151k kaynagindan génderilen 1sini absorplar. Sinyal olarak absorbans ol¢ulir [12,13].
1.4.3.1. Isik kaynaklari

Absorpsiyon gizgileri ¢ok dardir (yaklasik 0,02 A° genigliginde). Bu hatlar strekli 1s1k
kaynaklari icin cok dardir ve bu 1s1k kaynaklari kullanilirsa hatlarin gézlenmesi ¢ok gug olur. Bu
nedenle dar emisyon hatlari veren sik kaynaklari kullanilir. Atomik absorpsiyon

spektroskopisinde kullanilan 1sik kaynaklari asagida anlatiimaktadir [14].
Oyuk Katot Lambalan

En yaygin olarak kullanilan i1sik kaynagi oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi, bir metal
anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam geperli lambadir. iginde diisiik basingli argon veya
neon vardir. Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden yapilmistir (Sekil 1.12) Katot, analiz
elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir alagsimindan yapilmistir.

Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600 volt kadar)
lambadaki gaz atomlari iyonlasir. Pozitif yUkli gaz atomlar katoda dogru buiylk bir hiz
kazanirlar ve katoda ¢arpmalari sonucu katottaki metal atomlarini yerlerinden firlatirlar. Boylece
lambanin i¢i atomik gazla dolar ve atomlardan bazilari uyariimis hale, oradan da temel hale
gecerler. Bunun sonucu olarak katodun yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin karakteristik
Isini yayilir.

Oyuk katot lambalari uzun silindirik bir yapida olduklarindan, gaz haline gegmis olan metal
atomlar genellikle tekrar katot lGzerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun sire kullanilir.
Lambada gereginden yiksek potansiyel kullanilmamalidir. Yiksek potansiyel gaz halinde ¢ok
metal atomu olusturur.

Bunlardan pek ¢cogu uyariilmamig halde olduklarindan, uyariimis atomlarin yaydigi isinlari
absorbe ederler ve i1sin demetinin siddetini disururler. Bundan baska doppler genislemesini de
artirirlar [15].
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Sekil 1.12 Oyuk Katot Lambasi
Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayri bir lamba kullanma geregi cok
elementli katotlarin yapilmasi disiincesine yol agmistir. Katot alasimlardan, metaller arasi
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan vyapilabili. Cok elementli

lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Butln elementler kullanish bir bicimde birlestirilemezler.
2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon
siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirinin

biyimesidir [16].
Yiiksek Isimalh Lambalar

Yiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimci elektrot vardir.
Yardimci elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda

uyariimayan atomlar da uyarilir. Béylece 1sik siddetinde artig gorulir.
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Yuksek isimali lambalar, yapilarinin karmasikhidi, ikinci bir gi¢ kaynagdi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi igin uzun slre beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.

Buhar Bogalim Lambalari

Buhar bogalim lambalari incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik akimi gegirilmesiyle

emisyon yaparlar.

Elektrotsuz Bogalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari atomik hat spektrumlarinin yararli kaynaklarindandir ve oyuk
katot lambalarindan ¢ok daha buyuk 1sin siddeti olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen
metalin (veya tuzun) klguk bir miktarini ve birkag torr basingta argon gibi inert bir gazi iceren
kapali kuvars tupten yapilir.

Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo-frekansi veya mikro dalga
isininin sagladig alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyonlasir; bu iyonlar uygulanan
alanin yuksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara
carpip onlari uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yliksek frekans
sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitimis bir ceket icinde bulunan kuvarts bir tlp icine
doldurulmustur.

Bu lambalarin isik siddeti yiksek, isinma suresi kisa ve kararlih@i iyidir. As, Se ve Sb gibi
ucucu olan ve kisa dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler
icin gelistirilmislerdir [15,17].

Sekil 1.13 Elektrotsuz Bosalim Lambasi (EDL)
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1.4.3.2. Atomlagtincilar

Atomlastiricinin en énemli gorevi 6rnekteki molekll veya iyonlardan temel haldeki element
atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin etkinligine baghdir.
Tayinin duyarliidi incelenen elementin atomlagsma derecesi ile dogrudan orantilidir.

Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak Uzere ikiye ayrilir.

Alevli Atomlagtincilar

Alevli atomlastiricilarda drnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimiyla pUskartalur.
Cozelti aleve puskuirtildiginde ¢ozicu buharlasir. Buharlasma hizi, damlaciklarin boyutuna ve
¢6zicl tarine baghdir. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlasir, birbirleriyle
veya alev gazlari ile tepkimelere girerler.

Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekdller, isisal ayrisma ile
atomlarina ayrilirlar. Atomlasma alev icinde gerceklestirilir. Bu amagla kullanilan sistemlere
yakici denir [15,18,19,20].

Turbilent Yakicilar: Tarbillent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayri ayri tasinarak yakici
bashginin hemen altinda karisirlar. Ornek cozeltisi yakicinin merkezinden gecen dik bir

kapilerden puskurtilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma bdlmesinde iyice
kanistirilir. Ornek ¢ézeltisi karistirma bélmesine havali sislestirici ile piiskirtiiliir ve gaz karisimi
ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden 6nce belli bir yol alir ve bu sirada daha buyuk
ornek damlalari disari atilir [14,15,21,22,23].

Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon, floresans ve emisyon spektroskopide kullanilir.
Sekil 1.14’de gosterildigi gibi bir es-merkezli boru sislestirici kullanilan, tipik ticari laminer akigl
bekin diyagramidir. Yukseltgen akisi ile olusan aerosol, yanici ile karigir ve ¢ok kigik
damlaciklar disindaki sivi damlalarini bertaraf etmek icin, bir seri ylzeye carptirilir. Carpmalar
sonucu numunenin buyuk ¢apli damlalari, karimsa odasinin dibinde toplanir ve oradan bir atik
kabina gider.

Aerosol, yikseltgen ve yanici, genellikle 5-10 cm uzunlugunda bir alev olusturan yarikli bir
bek iginde yakilir. Laminer akish bekler, sakin bir alev ve uzun 1sin yolu olusturur. Bu 6zellikleri,

duyarlihgi ve tekrarlanabilifligi iyilestirir.
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Sekil 1.14 Bir Laminer Akisl Bek

En cok kullanilan alev tirleri ve bunlarin maksimum sicakliklari Cizelge 1.1’de verilmistir.
Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler icin disuk sicaklija sahip
alevler, 6rnegin dogdal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir.

Toprak alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler igin asetilen hava alevi ile
duyarli sonuglar alinabilir. Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak elementleri
ise cok kararli oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi icin ise ¢ok yulksek sicakliga sahip
asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullaniimasi gerekir.

Atomlastirici olarak alev kullanildiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve sirekli olarak génderilir ve bir
analiz icin yaklasik 0.3-1.0 mL ¢ozelti kullanilir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciya tasinir. Alevde once
kuruyan damlaciklar kati bilesiklerine dénlsir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen kimyasal
etkiyle atomlarina ayrigir. Sonugta alev igindeki analit 6ncelikle temel diizeyde atomlar haline

gelir.
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Cizelge 1.1 AAS’de Kullanilan Bazi Yakici Gaz-Yanici Gaz Karisimlarinin Sicaklik Degerleri

Yakicl Gaz Yamer Gaz Sicaklhik ("C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogzal gaz Hava 1800

Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denir. Elektrotermal atomlastiricilar
icinde en popliler olani grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek 5-10 uL olarak mikro pipet
yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakhga
ulasilabilir. Sicaklik programi 4 basamaklidir [14,15,21,22,23].

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

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

3. Atomlasma: Atomlagma is! etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur (1800-2500°C).

4. Temizleme: Finin ikinci kullanim igin temizlenir. Sicaklik atomlagsma sicakligindan 100- 200°C
daha fazladir.

Elektro termal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha blylk ve gelismis gig¢
kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Alevsiz atomlastiricilarda
ornek daha uzun bir siire atomlasma ortaminda kalir ve aleve gbre daha az érnek gerekir. Buna

karsilik aleve gore birgok Ustinlik sunarlar. Bunlar:

a) Cok kiigliik drnek hacimleri (5,0-50,0 pL) ile galisabilme imkéani saglar.

b) Bunlarla aleve puskurtiimesi zor olan viskozitesi yiksek sivilarla da galisilabilir.
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c) Atomik buharin 1sin yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle bunlarda duyarlik
aleve oranla ¢ok daha fazladir.

d) Ayrica rezonans hatlari vakum ultraviyole (< 200 nm) bdlgeye disen elementlerin analizleri,
oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde mimkin degilken, asal
gaz atmosferinde galisan elektrotermal atomlastiricilarin kullaniimasi ile gergeklestirilebilir.

e) Elektro termal atomlastiricilarda, bir kligiik kayik¢ik icine yerlestirilen kati haldeki érneklerin
de analizleri yapilabilir.

f) Atomik buharin kimyasal ve i1sisal gevresi daha iyi denetlenebilir.

1.4.3.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element igin o elemente 6zgu 1sik yayan oyuk
katot lambalari kullanilir. Bunun sonucu olarak monokromatdriin baslica gorevi incelenen
elementin emisyon hattini 1sik kaynaginin yaydigi o6teki hatlardan ayirmaktir. AAS’de

monokromatdr olarak prizma veya sebeke kullanilir.

1.4.3.4. Alici

Isin enerjisini  elektrik enerjisine c¢evirebilen aletlere alici (dedektdr) denir.  Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde isik sinyalinin elektrik sinyaline dénustirilmesinde baslica foto
cogalticilar kullanilir. Foto cogalticilar 1s1ga duyarli bir katot, ardi ardina daha pozitif bir

potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir.

1.4.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Girigimler

AAS ile tayin sirasinda hatalara sebebiyet veren etkenlerin timine girisim denir ve bunlar;

spektral, fiziksel, kimyasal, iyonlasma ve zemin absorpsiyonu girisimleri olarak siniflandirilabilir.

1.4.4.1. Spektral girigsimler

Spektral girisim, tayin edilecek bir elementin spektral hattinin baska bir elementinki ile
cakismasidir. Alternatif 1sikli bir sistemde iki nedenle spektral girisim olabilir. Eger katot uygun
olmayan bir element bilesiminden yapiimissa, ¢ok elementli bir lamba kullanilirsa veya gok
elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri kullaniimazsa, incelenen element ile
beraber bagka bir elementin rezonans hatti da aliciya disebilir.

ikinci nedeni ise analiz elementi absorpsiyon hattinin érnekteki bagka bir elementin rezonans

hatti ile cakismasidir [24].



24

1.4.4.2. Fiziksel girigimler

Fiziksel girisimler, ¢dzeltilerin viskozite, yuzey gerilimi ve 6zgll agirhik gibi fiziksel 6zelliklerin
ornek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Cdzeltilerin sislesme verimi,
ylzey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir. Cinkd bu 6zellikler damlacik boyutunu tayin
eder. Eger bir ¢dzeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir
ve damlaciklar blylr, aleve ulasan 6rnek miktari azalir. Organik ¢dzuculer kullanildidinda ise
sinyalde artma gorular. Birgok organik ¢dziclnun viskozite ve dzgul agirlidr sudan az oldugu
icin daha kolaylikla puskurtdlarler. Daha diglk olan ylzey gerilimi sislesmenin daha iyi olmasini
ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla érnegdin aleve ulagsmasini saglar [24].

Fiziksel girisimler, érnek ve standardin fiziksel &zellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir.
Bu ya 6rnegin seyreltiimesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni matrikste hazirlayarak saglanir.

Bu tur fiziksel girisimler sislestirme islemi esnasinda olustugundan, bunlar grafit firinda
ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon islemi tekrarlanabilirligi etkiler. Matriksin, incelenen
elementin grafit ylzeyi ile temasini 6nlemesi, atomlagsmay! geciktirebili. Bu durumda
atomlasma slresi uzar ve 6rnek atomlasmadan ortamdan uzaklagir, sonu¢ olarak duyarlik
azalir. Bu durum katilar ve derisik ¢ozeltilerde de gorulebilir. Tuzlarin ve karbon zerreciklerinin

1s1 iletkenlikleri gok zayiftir ve firin sicakligi incelenen elemente ¢ok yavas aktarilir.

1.4.4.3. Kimyasal girigsimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasini énleyen herhangi bir bilesik olusumu
olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir: Ya zor
eriyen veya buharlasan tuz olusur ve molekiller tam olarak ayrisamaz ya da serbest atomlar
ortamda bulunan oteki atom veya radikaller ile tepkimeye girerek absorpsiyon igin
uygunluklarini kaybederler. Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden baslicasi, serbest
atomlarin ortamda bulunan baska atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal
atomlar ile alevin yanma Urunlerinin birlesmesi sonucu oksitler, hidroksitler, karbirler ve

nitrirler olusur.

Ornek matriksinin olusturdugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eder bir érnekte
standarda gore daha az ayrisan molekiller olugsuyorsa incelenen elementin derisimi disik
bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiller olusuyorsa sinyal
artar ve pozitif bir hata olusur. Birgok kimyasal girisim alev sicakliginin yikseltimesi veya
kimyasal cevrenin degistiriimesi ile giderilebilir. Eger bu yontem pratik degil ise kimyasal
girisimler kimyasal yolla giderilir. Bunun igin, girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir veya

ornek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilir.
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Elektro termal atomlastiricilarda kimyasal girisimler, ugucu veya Kkararli bir bilesigin
olusumundan kaynaklanir. Analiz elementi, bozunma basamaginda iki nedenden dolayi
ortamdan uzaklagabilir: Ya incelenen element, 6rnekte kullanilan yakma sicakliginda ugucu bir
bilesigi seklinde bulunabilir, ya da érnek matriksi tarafindan bdyle bir bilesie doénusturulebilir
[24].

Eger bir element atomlasma sicakliklarinda firin iginde kolaylikla ayrismayan bir bilesigi
halinde bulunuyorsa elementin sinyal yuksekliginde bir azalma olacaktir. Bdéyle bir bilesigin
varligi, atom olusum hizini yavaslatabilecedi gibi tamamen de engelleyebilir. Bu tur girisimin en
bilineni karblr olusumudur. incelenen element grafit yiizeyi ile karbir olusturabilecegi gibi

matriksin ayrisma urdnleri ile de karblr olusturabilir.

1.4.4.4. lyonlagma girigimleri

Ozellikle sicak alevlerde birgok element az veya cok iyonlasir. Bu durumda temel diizeydeki
toplam atom sayisi azalacagindan duyarlik da azalir. iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir: Ya
atomlasma daha dusik sicakliktaki bir alevle yapilir ya da ortama kolay iyonlasabilen potasyum
ve sezyum gibi elementlerin bilesikleri eklenir. Bu maddeler agsiri elektron olusturarak iyonlagsma

dengesini sola kaydirir.

1.4.4.5. Zemin absorpsiyonu girigimleri

Atomik absorpsiyon analizlerinde, o6lcim yapilan dalga boyunda atomlastiricida var
olabilecek molekdil ve radikallerin absorpsiyon yaparak spesifik olmayan 1sik kayiplarina neden
olmasi ve atomik buhardaki pargaciklarin 1s1§1 sagmasi da 6nemli hata kaynaklarindandir. Bu
zemin absorpsiyon etkileri absorbans okumalarinda gercek olmayan artmalara neden olarak
yanlis analizlere yol agarlar.

Isik saciimasi, alevde yanmanin tam olmamasi veya buharlasmadan dolay: olabilir. Elektro
termal atomlastiricida ise 6rnegin enjekte edildigi atomlastiricinin orta kisminda sicaklhigin hizla
artmasi sonucu olusan tanecikler veya duman nedeni ile 1sik sagilmasi meydana gelir. Cok
yuksek atomlagsma sicakliklarinda da tanecikler firin yizeyinden atilabilirler.

Zemin absorpsiyonu dizeltme ydntemlerinde toplam absorbans degeri 6lgulip girisimden
dogan absorbans bundan cikarilir. Bu amagla cift hat yontemi, surekli kaynak kullanimi ve

Zeeman hat yontemi uygulanmaktadir [24].
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1.5. Onzenginlestirme

Spektrofotometri, atomik absorbsiyon spektrofotometrisi ve ICP-AES (induktif eslesmis
plazma-atomik emisyon spektrometrisi) gibi yontemler kullanilarak eser metallerin analizi
yapllirken Kkargilagilan zorluklar, metal konsantrasyonunun az olmasi ve matriksten gelen
girisimler olarak ifade edilebilir. Bu zorluklari gidermek amaciyla zenginlestirme islemleri yapilr.
Ve sonugta analizin duyarliligi da arttiriimis olur.

Zenginlestirme amaciyla kullanilan teknikler: kimyasal ¢Oktirme, koagilasyon ve
flokllasyon, iyon degisimi, ekstraksiyon, kompleks olusturarak ayirma, biyolojik islemler,
elektrokimyasal islemler, membran islemleri, adsorbsiyon olarak siralanabilir. Glnumulzde
metallerin zenginlestiriimesinde iyon degistirme ve adsorbsiyon en ¢ok kullanilan tekniklerdir.
Bu tekniklerde kesikli (batch) ve kesiksiz (kolon) uygulamalarin ikisi de kullaniimaktadir.

Son yirmi yildir metallerin 6zellikle kati-faz ekstraksiyonu ydntemiyle 6n zenginlestiriimesi
icin kelatlayici recinelerin kullanimi dikkate deger 6l¢clide artmistir. Bunlari avantajlari: iyi bir
secimlilik, yuksek oOnderigiklendirme faktorl, baglanma enerjisi, mekanik stabilite, pek ¢ok
sorpsiyon-desorpsiyon zinciri igin kolay rejenerasyon ve sorpsiyon karakteristiklerinde iyi bir
tekrarlanabilirlik olarak sayilabilir. Umit vaad eden regineler Chelex-100, foksiyonel grup igeren
stiren-divinilbenzen kopolimerleri ve polistiren regineler, poli (ditiokarbamat) regineler, poli
(akrilaminofosfonikditiokarbamat), politiretan képuk bazli kelatlayicilar ve fonksiyonel grup
tutturulmus Amberlit XAD 2 - 4 — 7-16 olarak 6zetlenebilir.

Kati faz ekstraksiyonunda metallerin uygun ligandlarla kompleks olusturmasi iki sekilde
saglanabilir. Birinci yontem: metalin uygun ligandla kompleks haline donusturdlip, kati faz
ekstraksiyonu ile zenginlestiriimesidir. ikinci ydntem ise ligandin adsorbana kaplanmasi ile

olusturulan kati sabit fazin ( kelat adsorbani )lizerinde metalin zenginlestiriimesidir [25].

1.5.1. Zenginlestirme (On Deristirme) ve Uygulama Alanlari

Zenginlestirme tayinden 6nce numuneye uygulanan numune hazirlama islemlerinden
birisidir. Numuneye uygulanan diger o6n islemler ise, numune birikmesi, tekrar ¢dzme,
maskeleme ve bilesenleri basitce ayirma iglemidir.

Numuneye hangi 6n islemin uygulanacaginin belirlenmesi, ¢6zilmesi gereken probleme,
numunenin yapisina ve tayin metotlarina baglidir. Zenginlestirme, eser miktarda bulunan
bilesenin konsantrasyonunun (veya miktarinin) makro miktardaki bilesenin konsantrasyonuna
(veya miktarina) gore oraninin arttirimasidir. Eser veya ultra eser miktardaki elementlerin (ng/L
mertebesinde) tayinlerinin direkt olarak yapilabilmeleri imkansizdir. Bu ylzden eser element

tayinlerinin yapilabilmesi icin 6n zenginlestirme islemleri yapiimalidir.
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Zenginlestirme igleminde bilesenlerin konsantrasyonlari dnemli derecede birbirinden farklidir.
Zenginlestirme islemlerinde yaygin olarak uygulanan metotlara 6rnek olarak ekstraksiyon,
sorpsiyon, birlikte ¢dkme, c¢oktirme, kristallenme, elektrokimyasal metotlar, uguculastirma
metotlari, siblimlesme, ylizdirme, yakma tayini gibi islemler verilebilir. Zenginlestirme islemi,
makro ve eser miktardaki elementlerin kimyasal ve fiziksel dzelliklerindeki farklar esas alinarak
yaplilir. Bu farklar; sorpsiyon, ¢dzunurllk, elektrokimyasal 6zellikler, kaynama ve sublimlegsme
sicakliklari, topaklanma (toplanma) durumu ve iyon veya bilesiklerin (yuk ve kitle bakimindan)
bayakldkleridir.

Literatirde c¢esitli tayin metotlarinin  uygulanmasindan ©6nce vyapilan degisik ©6n
zenginlestirme islemlerine ¢ok sik rastlanir. Cogu zamanda bu literatirlerin olusmasinda, tayin

yoénteminden daha ¢ok, 6n zenginlestirme islemi dnemli rol alir.

1.5.2. Zenginlestirme Cesitleri

Zenginlestirme mutlak ve bagil olmak Uzere iki cesittir. Mutlak zenginlestirmede eser
miktardaki bilesenler blyidk hacimli numuneden kiglk hacimli numuneye tasinir ve eser
bilesenlerin miktari artiriimis olur. Bagil zenginlestirmede ise esas girisim yapan makro
bilesenlerin yaninda eser miktardaki bilesenin oraninin arttirimasidir. Bagil zenginlestirme,
konsantrasyonlari 6nemli derecede farkli bilesenler durumunda ayirmanin 6zel bir durumu
olarak gortlebilir.

Burada numunenin baslangi¢c ve son kitleleri arasindaki oran ¢ok 6nemli degildir. Bagil
zenginlestirmenin asil amaci analizde matriksin girisim etkisini 6nlemek amaciyla matriksi uygun

kollektor (genellikle daha disik kdtleli) ile degistirmektir.

1.5.3. Zenginlestirme isleminin Kantitatif Ozellikleri

Zenginlestirme islemini tanimlamak icin en az 2 tane kantitatif 6zellik kullanilir. Bunlar geri
kazanma (R), zenginlestirme katsayisi (K)dir. Geri kazanma (R), mevcut olan eser elementin
mutlak miktarinin fraksiyonunu goésteren boyutsuz bir buyukluktur ve asagidaki gibi gosterilir.

(1.6)

Burada;
gc= eser elementin dlgllen ¢odzeltideki miktari(zenginlestiriimis kisimdaki)
gs= eser elementin numunedeki toplam miktari
Geri kazanim genellikle (%) olarak verilir.
1.7)
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Bu 06zelligin bilinmesi, tam olmayan ayirmanin sonucu olarak eser elementin kaybi ile
birlestirilmis sistematik bir hata igin tayin sonuglarin diizeltimesine imkan vermektedir. Ornegin
R= 0,9 ise, tayin sonucu elde edilen degerin 0,9’a bélinmesiyle elde edilebilir.

R, genellikle standart referans maddelerin veya Ozellikle eser element miktar bilinen sentetik
olarak hazirlanmis numunelerin analizi ile tayin edilir. Ozelilikle eser elementlerin diisik
konsantrasyonlari ile ¢alisirken tayin edilecek eser elementlerin kaybi ve kirlenme ihtimalinin,
tayin degerlerini 6nemli derecede degistirecegi dikkate alinmalidir. Bu nedenle bu tir deneyler
gercek zenginlestirme islemine tam olarak benzeyen kontrolli sartlarda yapilir. R’ ye esit olan
diger sartlar eser elementin zenginlestirmesine ve onun 0Ozelligine baglidir. Bu durumlar ise

genellikle bilimsel arastirmalarla tespit edilir.

Zenginlestirme katsayisi (K), eser elementin derisik kisimdaki mutlak miktarlarinin derigik

kisimdaki matriks miktarina oraninin, numunedeki benzer orana bélinmesiyle hesaplanir.

qc
K= QC _RQs

as Qe

Qs (1.8)

Burada Qc ve Qs, matriksin sirasiyla zenginlestiriimis kisimdaki ve numunedeki miktarlaridir.
gs << Qs ve qc<< Qc oldugunda Qs ve Qc genellikle sirasiyla numunenin toplam kutlesine ve

zenginlestirilmis kitleye esit alinir.

R =%100 ise, K = E olur. (1.9)
Qc

Zenginlestirme katsayisi, eser elementlerin kitlesi veya konsantrasyonunu ifade eden
analitik sinyale baglihgi gosteren kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda g6z Oninde
tutulmahdir. K icin bir dizeltme, ayni zamanda diger metotlarla yapilan kantitatif analizde
uygulanir.

Bircok kademede uygulanan zenginlestirme islemlerinde, zenginlestiriimis kutleyi dogrulukla

Olgmek zordur. Bu durumda eser elementin numunedeki derisimi asagidaki gibi hesaplanir [26].

X (%) = —3°x100

R-Qs (1.10)
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1.5.4. Zenginlegtirme Yontemleri

Zenginlestirme yoéntemlerinde; ayirma, analitin ortamda bulunan tirlerden arindiriimasidir.
Deristirmede, analit daha kiglk hacim igerisine alinmasidir. Sekil 1.15'de géruldigu gibi ayirma
islemi ile her bir bilesen ayrilirken deristirme islemi ile bilesenin konsantrasyonu artmistir.

Ayirma-deristirme islemleriyle agagdidaki Ustunltkler sagdlanir [27].

1- Buyuk 6rnek miktariyla cahgilabildidi icin drnedin homojen olmamasindan kaynaklanacak
hatalar 6nlenir.

2- Eser element derigimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artinlir.

a b
AXA Xoo0 A A
0AXAO0X A A
0X0 X0AX A A
000 XX AA A A
000 XXX AAA AAA

Sekil 1.15 Ayirma (a) ve Deristirme (b) [28].
Ayirma-deristirme islemleriyle asagidaki Ustunltkler saglanir [27].

1- Bluyuk 6rnek miktariyla ¢ahsilabildigi icin drnegin homojen olmamasindan kaynaklanacak
hatalar 6nlenir.

2- Eser element derigimi artirllarak yontemin tayin kapasitesi artirlir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) igine alindigindan, standartlar ile
ornek ortamini benzetmek kolaylasir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin girisimi azalr.

5- Secimlilik artar.
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Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yodntemlerinin degerlendirmesinde iki

nokta 6nemlidir. Bunlardan ilki, istenilen eser elementin bulundugu ortamdan alinmasinin dlglisu

olan geri kazanma verimi (R) agagidaki formulle hesaplanir;

%R = Q x100
Qo

Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktari

Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

(1.11)

ideal bir ayirma R, %100 olmalidir. Fakat uygulamada %95'den daha biyik bir geri

kazanma verimi yeterlidir [29].
ikinci kriter ise ayirma faktoriidir ve asagidaki formiille hesaplanir :

Burada; M matriksi, T'de s6z konusu eser elementi gdstermek Uizere;
Qr ve Qu : Ornekteki T ve M’nin miktar
Crve Cy : Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki T ve M’nin miktari
Frm - Ayirma faktort

Formilden de anlasilacagi gibi matriks etkisi ayirma faktorina etkilemektedir.

Eser element analizinde kullanilan bazi zenginlestirme yéntemleri sunlardir.

1.5.4.1. Ekstraksiyon ile zenginlestirme

(1.12)

Ekstraksiyon yontemi kimyanin ayirmada kullanilan en eski yontemlerinden biridir.

Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karismayan baska bir sivi igerisine

gecme islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon yonteminin bir fazi genellikle su

diger fazi ise su ile karismayan uygun bir organik ¢ozlcudir. Ya da bazen biri polar digeri polar

olmayan bir ¢6zlicu segilir.



31

Bir ¢ozinenin birbiri ile karismayan iki ¢ozicl arasinda dagihmini ifade etmek igin iki terim
kullanilir: Dagilma katsayisi ve dagilma orani. Bu iki terimin arasindaki farkin agik bir sekilde

anlasiimasi dnemlidir [30].
1.5.4.2. Birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme

Bu yéntemde bulyik ylzey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli ¢okelek
olusturarak, eser elementlerin bu coOkeleklerin Uzerine adsorplanmasi saglanir. Cokturme
yonteminde eser bilesenler tek basina ayrilabildidi gibi ana bilesenler de ayrilabilir. Cékelme
pH’sI denetlenerek secimlilik artirihir [27].

Birlikte ¢coktirme ile eser elementlerin ayriimasinda kollektér adi verilen tagiyicilar kullanilir.
Ornek cozeltiye yeterli miktarda cokelek olusumu igin gerekli olan tasiyici ilave edilmelidir.
Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢dkelek lzerine adsorplanir.

Taslyicinin adsorplayici 6zelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarinin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmasi hem de deristiriimesi saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarin
adsorpsiyonunu engellemek igin tasiyici miktarinin fazla olmamasi gerekmektedir. 50- 200 mL
ornek igin 5-10 mg tasiyici kullanilir. Coktlirme isleminden sonra ¢okelek ve ¢ozelti stizme ile
birbirinden ayrilir. Uygun bir analiz teknigi ile elementlerin tayini yapilir.

Her ne kadar birlikte ¢oktlirme teknigi zenginlestirmede uygun bir yéntem olarak goériilse de
ne yazik ki mekanizmasi sanildi§i kadar basit ylrimemektedir. Clinkl analit tasiyici ile sadece
adsorpsiyon ile tutunmaz ¢lnkl bunun yaninda hapsolma, mekanik suriklenme, gibi olaylarda
gerceklesmektedir.

1.5.4.3. Elektrolitik zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin gesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi kullanilir.
Eser elementlerin zenginlestiriimesinde sik kullanilan potansiyel kontrolli elektrolizin yani sira
siyirma yontemleri de yaygindir.

Bir elementin elektrolitik olarak biriktiriimesi, buyuk 6l¢iide elektrolit ve numunenin bilesimine,

elektrot tlrtine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baghdir [31].
1.5.4.4. lyon degistirme ile zenginlestirme
iyon degistirme tekniginde eser elementlerin bilyiik hacimli ¢dzeltileri kiigiik bir kolondan

gegirilerek secimli olarak tutunmalari saglanir. Tutulan bu eser elementler daha kigik hacimli

bir elGent ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da azaltilabilir.
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iyon degistirici segiminde fonksiyonel gruplarin secgimliligi, degistirme kapasitesi, degistirme
hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun ellient kullaniimasi dikkat edilecek hususlardir
[32].

1.5.4.5. Ugurma ile zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doénlstirilebilen bazi elementler igin son
derece uygun bir yontemdir. Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element arasinda
ucuculuk farkinin blytk olmasi gerekir. Ayni zamanda eger ugurma yapilacak érnek bir sivi ise
ve Ornek hacmi yiksek degerlerde ise bu teknik higte kullanigli degildir. Ugurma ile ayirma
islemi iki sekilde yapilabilir. Hem matriks hem de eser element ugurularak ayrilabilir. Ancak

inorganik analizde metallerin ugurma ile zenginlestiriimeleri yaygin dedildir [32].

1.5.4.6. Flotasyon ile zenginlestirme

Flotasyon, c¢dzeltide bulunan kati partikllin, kolloidlerin ve c¢dkelegin gaz kabarciklar
yardimiyla ¢ozelti ylzeyine alinmasi olarak tarif edilir. Hidrofobik maddeler kolaylikla gaz
kabarciklarina yapisarak ylzeye c¢ikarlar, ancak hidrofilik maddelerin ayriimasi igin bir ylizey
aktif madde muamele edilerek hidrofobik 6zellik kazandirilarak islem gergeklestirilir.

Cozeltinin pH’sl, iyonik siddeti, sicaklik, gaz akis hizi ve ¢dzeltinin konsantrasyonu flotasyon
isleminin verimliligini etkileyen faktorlerdir. Flotasyon yonteminde Fe(OH)s;, Al(OH); gibi
inorganik cokturlculer ile ditizon, 1-nitroso-2-naftol, 2-merkaptobenzimidazol, tiyoanilid gibi
organik ¢oktirtculer ve sodyum dodesil silfonat, dodesilamin, okta desilamin, sodyumoleat gibi

ylzey aktif maddeler kullanilir [33,34].

1.5.4.7. Sorpsiyon ile zenginlestirme

Gaz ya da sivi fazda bulunan iyon veya molekiillerin bir kati tarafindan tutulmasina dayanan
sorpsiyon yontemi Gge ayrilir. Bunlar; adsorpsiyon, absorpsiyon ve kemisorpsiyondur.

Adsorpsiyon, gaz veya ¢ozinmus maddenin kati veya sivi materyal yizeyine tutunmasidir.
Absorpsiyon, gaz veya ¢6zinmus maddenin kati veya sivi materyal icine nifuz etmesi olayidir.
Kemisorpsiyon ise, gaz veya ¢6zinmus maddenin kati veya sivi materyal ylzeyine kimyasal
bag olusturarak tutunmasidir. Gaz veya ¢o6zinmuis maddenin kati veya sivi ylzeyinde
tutunmasina ait bagintilara adsorpsiyon izotermleri denir. Cozeltideki maddelerin adsorpsiyonu

ile ilgili olanlara Freundlich ve Langmuir izotermleridir.
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Freundlich izotermi;

X
— =kC" esitligi ile ifade edilir. (1.13)
m

Burada; m adsorban miktari, x adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari, C

konsantrasyon, k ve n ise Freundlich sabitlerini ifade etmektedir.

Langmuir izotermi ise;

¢ = L + L esitligi ile ifade edilir (1.14)
X\ TR, X, 9 | |

Burada; C konsantrasyon, x m gram adsorban tarafindan adsorplanan miktar, Xm adsorbe
olan maddenin maksimum miktari ile ilgili olan sabit, K adsorbe olan maddenin baglanmasi ile
ilgili olan sabittir [35,36].

Sorpsiyon yontemi ile zenginlestirme Ug¢ yolla yapilmaktadir. Bunlar; beg, kolon ve filtrasyon
yontemleridir. Be¢ metodunda belirli miktar ¢ozeltiye belirli miktar sorbent katilarak belirli bir
sure galkalanir. Sorbent ¢ozeltiden filtre edilerek ayrilir.

Bec¢ yonteminde maddenin sorpsiyonuna, ¢ézeltinin pH’1 ve sorbent ile temas slresi etki
eder. Bu metodun alikonma veriminin ylksek olmamasi, madde kaybina neden olmasi ve
tekrarlanabilirliginin az olmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Filtrasyon yontemi ince tabaka
halindeki sorbent ya da sorbentle kaplanmis siizge¢ kagidindan ¢ézelti gegirilir. Sonra tutulan
madde uygun bir ¢ozelti ile desorbe edilir.

Kolon ybéntemi analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilir. Bu yontemde ise belirli
miktardaki sorbent kolona yerlestirilir, ¢cozelti sorbent ile doldurulmus kolondan gegirilir ve uygun
bir cozelti ile elie edilir. Kolon yénteminin verimliligini ¢ozeltinin pH'1, akis hizi, elisyon
¢Ozeltisinin tirt ve matriks iyonlari etki eder [33,37].

Sorpsiyon yonteminde kullanilan sorbentlerin baslicalar aktif kémdrler, sentetik iyon
degistiriciler, gbzenekli organik polimerler, selliloz ve kitin gibi dogal polimerlerdir. Blyuk ylzey
alanina sahip olan aktif kdmur, karbonca zengin maddelerdir. Bilesimi; % 80-95 karbon, % 1-8
oksijen, % 0,6-3 hidrojen, % 0-0,6 azot ve % 0-0,3 kukurt igerir. Aktif kdmur, karbonca zengin
maddenin su buhari, ¢inko kloriir veya sodyum fosfat gibi kimyasallar ile muamele edilerek inert
atmosferde kalsinasyonu ile elde edilir. Aktif kdmir ile zenginlestirme c¢alismalar ortama
komplekslestirici katilarak ve katilmaksizin iki sekilde gerceklestirilir. Komplekslestirici olarak

ditizon, ditiyokarbamat tirevleri, 8-hiroksikinolin gibi selat olusturan bilesikler kullanilir [38,39].



34

iyon degistiriciler toz halinde, gézenekli, tersinir olarak degisebilen iyonlari tagiyan ve iyon
degisimi esnasinda yapisi bozulmayan maddelerdir. iyon degistiriciler inorganik ve organik
esasli olabilir. inorganik iyon degistiriciler dogal ve sentetik olmak (izere ikiye ayrilir. Dogal
inorganik iyon degistiricilere killer ve zeolit mineralleridir. Sentetik iyon degistiricilere ise metal
oksitleri, metal tuzlar ve hidropoli asit tuzlaridir.

Sentetik iyon degistiriciler ana iskelet yapi ve iyon degisimine uygun fonksiyonel gruplardan
meydana gelmektedir. Sentezi polimerizasyon ile iskeletin olusturulmasi ve iyon degisimi yapan
fonksiyonel grubun baglanmasi ile gergeklesir. Bu tip sorbentler regine olarak da adlandirilir
[40,41].

iyon degistiriciler igerdikleri fonksiyonel gruplara gére ikiye ayrilir. Katyon degisimi iyon
degistiricideki asidik grup Uzerinden gercgeklesiyorsa bunlara katyonik veya asidik iyon
degistiriciler adi verilir. Fonksiyonel grubun yapisina gére de zayif ve kuvvetli asit olmak Uzere
siniflandirilir. Fenolik ve karboksilik asit tirevlerinden olusan fonksiyonel gruplari iceren iyon
degistiriciler zayif asidi, stlfon(-SOzH) grubu iceren iyon degistiriciler kuvvetli asidik iyon
degistiricilerdir.

Anyon degisimi iyon degistiricideki bazik grup tarafindan gergeklesiyorsa bunlara anyonik
veya bazik iyon degistiriciler denir. Fonksiyonel grubun yapisina gore de zayif ve kuvvetli bazik
olmak Uzere siniflandiriir. Amin yada tlrevlerinden olusan fonksiyonel grup igeren iyon
degistiriciler zayif bazik, kuvvetli bazikler ise OH- veya CI formundadir [42].

Sorpsiyon ile zenginlestirmede gbézenekli polimerler de sorbent olarak yaygin bir sekilde
kullanilir. Bunlara érnek olarak polistirendivinilbenzen kopolimerleri (Amberlit XAD-1, XAD-2 ve
XAD-4), metilmetakrilat esasli kopolimerler (Amberlit XAD-7, SM-7) ve poliklorotrifloroetilen
verilir. XAD recineleri ile eser elementlerin zenginlestiriimeleri, metallerin sulu fazda
kompleksleri olusturulup adsorplanmasi ile yapilir.

Mn(Il), Fe(ll), Co(ll), Cu(ll), Cd(ll), Zn(l), Pb(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin 8-hidroksikinolin ile

kompleks olusturulduktan sonra XAD-2000 reginesiyle zenginlestiriimesi 6rnek verilebilir [43].
1.6. Bakirin Onderistiriimesinde Kullanilan Adsorbanlar
Cesitli literattrler de bakirin onderistiriimesinde; aktif karbon, ponza, alunit, Kil, silikajel,

karbon nanotip, kitosan, bentonit, karmosin, amberlit XAD reginesi ve XAD-16 recinesi gibi
cesitli adsorban maddeler kullaniimigtir.
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1.6.1. Silika Jel

1.6.1.1. Silisyum ve silika jel

Silisyum elementi, yer kabugunun yaklasik % 28 ini olusturmaktadir. Ayrica dodada
oksijenden sonra en fazla bulunan elementtir. Silisyum dogada serbest olarak degil de kuvars
(SiO,), cesitli silikat ve aluminosilikat bilesikleri halinde bulunmaktadir. Elementel silisyum, SiO,
nin kok kdmuru, karpit veya aliminyum ile indirgenmesi ile ya da SiCl, Un bir metal ile
indirgenmesiyle elde edilir [44].

Silisyumun en ¢ok bilinen kararli oksidi, formull SiO, seklinde yazilan silisyum dioksit olup,
silis (kuvars) olarak adlandinlir [45]. Kuvars tabiatta nadir olarak beyaz, daha ¢ok demirle
kirletilmis olarak sari renkte bulunur. Kuvarsin yerylzi hareketleriyle 6gutilmesi ve yagmurlarla
yikanmasi ile kum olusur [46].

SiO,, karbon dioksit (CO,) gibi yazilmasina ragmen, silisyum karbon gibi (O=C=0) ¢ift baglar
yapmaz. SiO, deki her bir silisyum dort oksijen atomu ile gevrili olup, her oksijen atomu da ayni
zamanda bir diger silisyum atomuna bagldir [9]. SiO, nin Sekil 1.16’ da gdsterildigi gibi dizgin
dortylzli bir kristal yapisi vardir [47].

Sekil 1.16 SiO2 nin kristal yapisi

Silika jel, 1861 yilinda Sir Thomas Graham tarafindan kesfedilmistir. Graham, sodyum
silikatin sudaki ¢ozeltisi ile hidroklorik asidi karistirarak elde ettigi silika solunu diyaliz ederek
silika jeli hazirlamigtir [46].

Buguin de silika jel hemen hemen ayni yolla Patrick prosesiyle Uretiimektedir. Bu proseste
yikanip temizlenmis kum sodyum karbonat ile 700°C sicaklikta muamele edilerek sodyum silikat
elde edilir. Sodyum silikat ¢dzeltisi ile hidroklorik asit reaksiyona sokulur ve silisik asit olugur. iki
mol silisik asitten bir mol su ¢gikmasi seklinde yiriyen reaksiyonlar sonucu polimerik silisik asit

olusur. Sodyum silikattan itibaren olayin reaksiyonlari sdyle yazilabilir.
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Na,SiO; + H,O + 2HCI Si(OH), + 2NaCl

Iﬁ i oy
i i P
FrO=Si~0—H - H-0—$—0—H —5> H-0-5i—0—Si~0—H
i A T
H H H H
i oo
1 A
T HO-S-o-H—5—> H-0—8i —0—S5i—0—$i—0-H
7 TN
H H H H

Belirtilen reaksiyonun devam etmesi sonucu polimer biylyerek kiimeler olusturur. Boylece
¢ozelti jellesmeye baslar. Olusan jeller dinlenmeye birakilir. Sonra yikanir, kurutulur ve istenilen
blylklikte ogutdlir. Silika jelin Uretiminde reaksiyon sicakligi, jellesme aninda reaksiyon
karisiminin pH si, olusan jelin yilkanma ve 6gutilme sartlan gibi faktorler elde edilen silika jelin
g6zenek ¢apini, gézenek hacmini, ylizey alanini, tanecik blytkligunu etkiler [46,48].

Silika jel, yuzeyinde hidroksil (silanol, Si-OH) gruplari iceren, blylk bir ylzey alanina sahip,
oldukga gozenekli bir materyaldir. Ylzeydeki hidroksil gruplari fiziksel olarak adsorplanmis su
molekdilleri olmayip, kimyasal olarak baglidir.

Silika jelin ylizey kimyasi ve reaktivitesi esas olarak bu yuzey hidroksil gruplarina baghdir.
Silika jelin yuzeyindeki hidroksil gruplari Sekil 1.17 de gdsterildigi gibi G¢ halde bulunabilir [49].

S
/ ) N ,’I \
S i)

Sekil 1.17 Silika jelin ylzeyindeki hidroksil gruplari
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Silika jelin su adsorplama kapasitesi ylUksektir. Suyun silika jele adsorplanmasi ¢ok tabakall
adsorpsiyon ile agiklanabilir (Sekil 1.18). ikinci ve Uglincii tabakadaki adsorplanmis su zayif
olarak tutunur ve silika jelin 120°C ye 1sitiimasi ile kopar. Birinci tabakadaki su daha kuvvetli
tutunur ve silika jelin ancak 150-200°C ye isitilmasi ile kopar [46,50].

b
NSNS
8] O [a)

Sekil 1.18 Silika jelin suyu ¢ok tabakali olarak adsorplamasi

Silika jelin 1sitiimasiyla adsorplanmis suyun buharlagsmasindan (dehidrasyon) sonra —OH
gruplari kopar ki buna dehidroksilasyon denir. Reaksiyonlar Sekil 1.19 ‘da gosterildi.

Si=-0 .-
=51 . H.. H,0 =51-0_ H “H.O _F_g.h
a0 e —= 0
=Si-0_" =51- 0 = §j

dehidrasyon

deludroksilasvon

Sekil 1.19 Silika jelin dehidrasyon ve dehidroksilasyonu

1.6.1.2. Silika jelin modifiye edilmesi

Silika jelin agir metal adsorplama o6zellikleri zayiftir. Bu nedenle silika jel, metal iyonlar ile

selat olusturabilen organik fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmektedir.

Silika jelin
modifikasyonu, fonksiyonel grubun

a. yuzeyde adsorpsiyon, hidrojen bagi olusumu, elektrostatik ve diger etkilesimler ile tutunmasi
ya da

b. ylizeye kovalent olarak baglanmasi ile gergeklestiriimektedir [51].
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Fonksiyonel grubun silika jelin yilzeyinde fiziksel olarak tutunmasina (a yontemi)
impegrenasyon da denilmektedir. Bu yontemde organik fonksiyonel grup iceren bilesik, uygun
organik ¢bzucide ¢dézullr ve silika jel ile bir sire karistirilir. Sonra organik ¢dzicU ugurulur.
Boylece organik fonksiyonel bilesik silika jel Uzerinde kalir. Silika jel yikanir, kurutulur ve
bdylece kullanima hazir hale gelir. Bu ydntemde organik fonksiyonel grubun sahip olmasi

gereken ozellikler sdyle siralanabilir;

a. suda ¢bézinmemeli,
b. dislk kaynama noktasina sahip ¢dzlcllerde biylk bir ¢éztnrlGgu olmali,
c. duslk pH’daki ¢bzeltilerde yapisi bozulmamaili,

d. metaller ile ¢dziinmeyen kompleksleri hizli olugturmali [52].

8-Hidroksikinolin, p-dimetilaminobenzilidinrodanin, 2-merkaptobenzotiyazol, tiyoanilid (2
merkapto-n-2-naftilasetamid), 2,5-dimerkapto-1,3,4-benzotiyazol, 1-nitroso-2-naftol, gibi bir ¢ok
degisik fonksiyonel grubun impegrenasyonu ile degisik modifiye silika jeller hazirlanmigtir [52].

Silika jelin modifiye edilmesinde ikinci yontem olan fonksiyonel gruplarin silika jelin ylzeyine
kovalent olarak baglanmasi, silika jelin ylzeyindeki silanol gruplarinin reaksiyonu ile
yapilmaktadir. Bu amag igin birgok reaksiyon tirt olmakla beraber organik fonksiyonel gruplarin
silika jele baglanmasi icin en uygun reaktifler alkoksisilan bilesikleridir [46,48,50].

Alkoksisilan bilesiklerinin genel formuli (R;0)s-Si-R, seklindedir. Burada R; metil ya da etil
grubu, R; ise fonksiyonel gruptur [53,54].

Sililasyon reaksiyonu sulu ya da susuz (kuru) ortamda yapilabilir [50,55,56]. Sulu ortamdaki
reaksiyona, silika jelin viniltrietoksisilan ile modifiye edilmesi 6rnek olarak verilebilir. Bu amagla
viniltrietoksisilanin etanol-su karisiminda % 2 lik ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltinin pH si
glasiyel asetik asit ile 5 olarak ayarlanmistir. Bu sartlar altinda viniltrietoksisilan hidrolizlenerek
hidroksisilanlari olusturur. Olusan hidroksisilanlar kondenzasyon polimerlesmesi yaparak
polisilanlar olusturur. Bu karigima silika jel katilarak 15 dak. karistirilir. Bu durumda silika jelin
yuzeyindeki silanol gruplar ile polisilanlar arasinda hidrojen baglari olusur. Silan bilesigini
tutmus olan silika jel stiziilir ve etanol ile yikanir. Silika jel 50°C de vakumda kurutulur. Kurutma
esnasinda kondenzasyon reaksiyonu olusur ve silan bilesidi silika jele kovalent bagla baglanir
[55,56].

Susuz ortamda yapilan reaksiyonda, sulu ortamda olusan polisilanlar meydana
gelmemektedir. Susuz ortamda kullanilacak olan toluen, ksilen gibi ¢oziciler ve silika jel
onceden kurutulmalidir. Susuz ortamdaki reaksiyona o©rnek olarak silika jelin 3-[2-(2-
aminoetilamino)etilamino]propil trimetoksisilan ile reaksiyonu verilebilir. Once silika jel derigik

hidroklorik asitte geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir.
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Sogutulan silika jel destile su ile klor gelmeyinceye kadar yikanir ve 150°C de kurutulur.
Daha 6nce kurutulmus olan toluen icine 3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoksisilan
katilir ve Gzerine silika jel ilave edilir. Karisim 24 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra
sogumaya birakilir. Daha sonra sirasiyla toluen, etanol ve eter ile yikanarak 60°C kurutulur.

Reaksiyon soyle yazilabilir [57].

1.6.2. Karbon Nanotiip

Teknolojide yasanan hizli gelismeler, nanoteknolojinin dogmasina yol acti ve ¢agimizin en
Oncelikli konularindan biri oldu. Nanopargaciklar, ince filmler ve nanotipler olarak elde edilen
malzemeler, gosterdikleri ¢ok ilging fiziksel 6zellikler ve boyutlarin ¢ok kuclUlmesi nedeniyle
teknolojide ¢ok blylk bir kullanim alani sunmaktadirlar. Nanoteknolojinin en &énemli
konularindan biri karbon nanottplerdir [58].

Karbon nanotipler Onemli elektronik ve mekanik o6zelliklere sahip nano yapilardir.
Nanotupler ilk olarak tek boyutlu kuantum teller igin prototip olarak dustinildiginden ¢ok buyuk
bir ilgi cekmistir. Diger kullanigh &zelliklerin kesfedilmesiyle 6zellikle dayaniklihdi nedeniyle
potansiyel kullanim alanlari g¢ogaldi. Ornegin, karbon nanotiipler nanometrik boyutlardaki
elektronik devrelerde ya da kuvvetlendirilmis polimer malzemelerde kullanilabilmektedir.

ideal bir nanotiip diizgiin silindir yapmak icin yuvarlatimis hegzagonal karbon atom agi
olarak dusundlebilir ve bu durum Sekil 2.20 'de [58] gorilmektedir. Nanometrik aralikta silindir,
mikronun onda biri uzunlugunda olabilir ve her ug fulleren molekilinin yarisi ile kapanir.

Tek-katmanl (tek-duvarl) nanotlpler temel silindirik yapi gibi disuntlebilir ve bu da c¢ok-
katmanl (cok-duvarl) nanotiplerin yapi taslarini olusturur. Birgok teorik calisma ile tek-katmanli
nanotlplerin 6zellikleri tahmin edilmeye ¢alisiimaktadir. Nanometrik boyutlardaki ilk karbon tel,
1970’lerde Fransa da Orleons Universitesinde doktora tez galismasinin bir bélimi olarak,

Morinobu Endo tarafindan hazirlanmistir [58].

Sekil 1.20 Nanotiip’te Karbon Atom Agi
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Karbon nanotipler tesadlfen kesfedilmis olmasina ragmen diinyanin dort bir yaninda yogun
bir sekilde karbon nanotiplerin 6zelliklerinin arastirimasina yol agti. Gergekten de
arasgtirmacilar karbon nanotuplerin nano odlgekte bircok fiziksel, kimyasal, yapisal, elektriksel ve
optik 6zelliklerinin oldugunu bulmusglardir [58].

1.6.3. Kitosan

Kitosan, D-glukozamin ve N-asetil-D-glukozaminin deasetilasyonuyla B-(1-O-4) seklinde
baglanmasiyla olusan bir polisakkarittir. Kitin yengeg, karides ve istakozda bulunan dogal bir
kaynaktir. Sekil 1.21°de kitosan polimeri gérilmektedir.

CHOH CH-OH

Sekil 1.21 Kitosan polimeri [59].

Kitosan diger liflerden farkl olarak pozitif yikli amino gruplari icermektedir. Bu pozitif yik
negatif yuklua lipitleri cektiginden, kitosan bir yag baglayici olarak kullaniimaktadir.

Bu sayede yag ve kolesterol emilimini bloke eder, toplam kalori alinimini azaltir, yemekten
sonraki insulin tepkimesini duzenler, kolesterol seviyelerini digtrir ve doygunluk hissini arttirir.
Yulaf gibi diger liflerle beraber kullanildidinda etkisinin daha da arttigi goéralmastir. Ucuz ve
dogal bir polimer olmasi kullanim alanlarini arttirmigtir.

Bitkileri zararli mikroorganizmalardan korumada, cesitli filtrasyon islemlerinde, sudaki yagi ve
agir metalleri giderme islemlerinde, kanamayi durdurucu bandajlarda ve zayiflama haplarinda
antiallerjik bir madde oldugu igin rahatlhkla kullanilabilmektedir. Asidik ortamda ¢6zunip, jel

haline gelebilmektedir.
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1.7. Kaynak Arastirma

Silika jel dogrudan dogruya adsorban olarak kullanilabildigi gibi kati ylzeyine film halinde
kaplanabilir. Silikanin ¢alisma pH arali§i dar olmasi nedeniyle silikaya alternatif olarak alimina,
polimer ve pordz grafit destek maddeleri gelistiriimeye calisiimaktadir. pH 1-12 arahdinda
dayanikhliga sahip olabildikleri igin divinilbenzen (DVB), polistiren divinil benzen (PS-DVB),
polivinilalkol (PVA) gibi polimerik destek materyalleri ile ilgili yogun ¢alismalar vardir [60].

Tlhzen ve grubu, yiyecek orneklerindeki disuk duzeylerdeki adir metal tayini icin kati faz
ekstraksiyonu kullanarak bir dnderigtirme ydntemi gelistirmiglerdir. Kati faz olarak 5-metil-4-(2-
thiazolylazo) bagli Dowex Optipore reginesi kullanmiglar ve bu yéntemle bakir ve nikel igin
belitme sinirlarini sirasiyla 1.03 ve 1.90 pgL™ olarak bulmuslardir [61].

Chen ve grubu akigsa enjeksiyon calismalarinda kolon dolgu maddesi olarak modifiye TiO,
turevi thiacalix tetra karboksilat olan yeni bir adsorban gelistirmislerdir. Adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla V, Cu, Pb ve Crigin 14.0, 11.7, 17.7 ve 14.5 mg g_1 olarak bulunmustur [62].

Kara ve calisma grubu Schiff bazi reaksiyonuyla fonksiyonilize Amberlite XAD kopolimer
recinesi ile toprak ve sediment drneklerinde agir metal analizi igin bir dnderistirme yodntemi
gelistirmistir. Toprak ve sediment érneklerinde Cd, Co, Cu, Ni ve Pb énderistirilmis ve Nitrik asit
¢ozeltisiyle ellisyonu saglanmistir [63].

Karami tarafindan, mini kolonda Oktadesil silika Gzerine sodyum dietilditiyokarbamat ile bazi
agir metal iyonlari igin akisa enjeksiyon onderistirme yontemi gelistirilmistir.

Metal iyonlarinin kolondan eliisyonu metanol ile saglanmistir. Ornek ve eliient akis hizi, kati
fazin agirhgi gibi parametreler optimize edilmistir. Yontem gercek su érneklerinde bu metallerin
tayini icin uygulanmistir [64].

Mahmoud ve grubu modifiye silika jel N-(1-karboksi-6-hidroksi) benziliden propil amin iyon
degistiricisi ile su orneklerinde bazi agir metallerin 6nderistiriime ile tayini ve giderilmesi
calismasini yapmislardir. Karistirma zamani, pH ve 6érnek ve ellient konsantrasyonu
parametrelerini optimize etmislerdir. Giderim ve Onderistirme ile tayin sirasinda girisimci
iyonlarin etkisini arastirmiglardir. Yontemin su Orneklerinde basit ve kolay bir sekilde

uygulanabilir oldugunu belirtmislerdir [65].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Gereg

2.1.1. Kullanilan Cihazlar
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bakir tayinleri, Celal Bayar Universitesi Fen-
Edebiyat Fakultesi Kimya Bolumd Analitik Kimya Ana Bilim Dal’'nda bulunan Varian 220 FS

AAS ile gerceklestiriimigtir. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi.

Akisa Enjeksiyon Sistemi: Onderistirme denemelerini gergeklestirmek icin Heidolph PD 5201

model akisa enjeksiyon sistemi kullaniimistir.

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlari 0,0001 g duyarliliktaki Sartorius GC803S-
OCE tipi analitik terazide yapilmistir.

pH metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi igin inolab WTW

series model pH metre kullanildi.

Manyetik Karistirici: Calismalar esnasinda c¢ozeltilerin homojen karismasini saglamak igin

Sherwood Scientific model manyetik karistirici kullaniimigtir.

Saf Su Cihazi: Deneysel ¢alismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde MILLIPORE model saf

su cihazi kullaniimistir.

inkiibator: Uygun sicaklikta cozeltilerin karisimini sadlamak icin GLF model inkiibatér cihazi

kullaniimigtir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi icin 200°C sicaklida kadar isitilabilen nive EN

400 model etlv kullaniimigtir.

Buzdolabi: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulmasi
islemlerinde ALTUS AL366 model buzdolabi kullaniimistir.

Ultrasonik Banyo: Deneysel c¢alismalar boyunca ¢6zindirme iglemleri igcin Elma
TRANSSONIC DIGITAL S model ultrasonik banyo kullaniimistir.
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2.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 2.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar

Kimyasal Maddeler Firma

Kitosan SIGMA-ALDRICH
Silika Jel SIGMA-ALDRICH
EDTA SIGMA-ALDRICH
Epiklorohidrin (ECH) SIGMA-ALDRICH
Sodyum Hidroksit SIGMA-ALDRICH

Sodyum trifosfat pentabazik | SIGMA-ALDRICH

(TPP)
Hidroklorikasit (HCI) Merck
Bakir nitrat (Cu(NO3),) Merck

Sodyum Bor Hidriir (NaBH4) Merck

Asetik asit (CH;COOH) Merck
Nitrik asit (HNO3) Merck
Glutaraldehit (GLA) SIGMA-ALDRICH

Cok Duvarli Karbonnanotip SIGMA-ALDRICH

2.1.3. Kullanilan Co6zeltiler ve Hazirlanisi

* % 2'lik Kitosan c¢ozeltisi (a/h): 100 mL %2’lik asetik asit (2mL) ¢dzeltisi hazirland, 2 g kitosan
tartilip ilave edildi.

* TPP (sodyum trifosfat pentabazik) ¢ozeltisi: 20 g TPP 900 mL saf suda ¢6zildi, 1000 mL'ye

tamamlandi. pH 8,2 ‘ye ayarlandi.
« Cu* cozeltisi (1000 ppm) : 0,366 + 0,0002 g Cu(NOs), hassas olarak tartilarak, bir miktar suda

¢6zUldi ve hacmi saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.
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* 0,2 M HCI: Yogunlugu 1.189 g/cm3 olan %37’lik (a/a) hidroklorik asit ¢ozeltisinin 0,83 mL’si
100 mL’lik balonjojeye alinarak saf su ile hacmine tamamlandi.

* 0,1 M HNO3: Yogunlugu 1.39 g/cm3 olan %65’lik (a/h) nitrik asit ¢ézeltisinden 0,69 mL alinip
100 mL’lik balonjojede saf su ile tamamlandi.

*+ 0,1 M EDTA: 3,72 g EDTA hassas olarak tartilarak, bir miktar suda ¢ézuldu ve hacmi saf su ile

100 mL’ ye tamamlandi.

* 2 M NaOH: 8 g NaOH hassas olarak tartilarak 100 mL’lik balonjojeye alinarak hacmine
tamamlandi.

* ECH c¢ozeltisi: 100 mL 2 M NaOH ¢oézeltisi + 5 mL ECH + 0,266 g NaBH,4 karisimi topaklanma
olmamasi icin ultrasonik banyoda (1-2 saat) ¢dziinerek hazirlandi.

» pH 3,0 tamponu: pH’si 3,0 olan tampon ¢ézelti hazirlamak igin %85’lik 0-H3zPO, ‘den

135,0 pL; 3,118 g NaH,P0O,.2H,0O’dan alinarak karistiriimig saf su ile 100,0 mL’ye seyreltilmistir.
* pH 4,0 tamponu: pH’si 4,0 olan tampon c¢o6zelti hazirlamak igin 15,4 g CH;COONH, suda
¢6zuldl, Gzerine 57,6 mL 14,3 M CH;COOH ilave edilerek saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

* pH 5,0 tamponu: pH’si 5,0 olan tampon ¢oézelti hazirlamak igin 15,4 g CH;COONH, suda

¢6zuldl, Gzerine 8,0 mL 14,3 M CH3;COOH ilave edilerek saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

* pH 6,0 tamponu: pH’si 6,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 11,7 g CH3;COONH, suda
¢6zuldl, Gzerine 500,0 pL 14,3 M CH3;COONH ilave edilerek saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

* pH 7.0 tamponu: pH’si 7,0 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak igin 1,244 g NaH,PO,.2H,0 ve

1,067 g Na,HPO,4.7H,0 suda ¢ozlldi, karistirilarak saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.
* pH 8.0 tamponu: pH’si 8,0 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak icin 1,07 g NH,Cl suda ¢6zuldu,

Uzerine 78,0 uL 14,7 M NH; eklendi ve saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.
* pH 10,0 tamponu: pH’si 10,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin 1,07 g NH,4Cl suda ¢6zuldu,

Uzerine 800,0 puL 14,7 M NH; eklendi ve saf su ile 100,0 mL’ye tamamlandi.

*AAS’de Kullanilan Standartlar: Yapilan deneysel c¢alismalarda kullanilan standartlar analitin

artan miktarlarinda hazirlanmistir. Standartlar hazirlanmadan énce analit igin ara stok ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Bakir icin 100,0 ppm (mg/L)lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bakir analiti igin ara stok
¢Ozeltisinden; artan miktarlar alinarak 5-10-15-20-25 ppm’lik bakir standartlari hazirlandi.
Kalibrasyon igin 0,005 — 0,01 — 0,025 — 0,050 — 0,100 — 0,200 — 0,300 — 0,500 ppm’lik bakir

cozeltileri hazirlandi. Ara standart ¢ozeltiler giinlik olarak taze hazirlanmigtir.
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2.1.4. Akisa Enjeksiyon Analizde Mini Kolon Dolgu Materyali Olan Adsorbanin
Hazirlanigi (Boncuk Sentezi)

100 ml % 2’lik asetik asit (2mL) ¢ozeltisi igerisine 2 g kitosan hassas olarak tartilip ilave
edildi. Hazirlanan karisim homojen olana kadar yaklasik 2-3 saat manyetik karistiricida
karistirildi.

Hazirlanan karisim; aktive edilmis kil (1g), ponza (1g), ¢ok duvarl karbon nanottip (5mg/mL)
veya silika jel (20 g SG+ 30 mL saf su) ile modifiye edilerek degisik adsorbanlar elde edildi.

pH’ 1 8,2 olarak ayarlanan soguk TPP ¢ozeltisi igerisinde bir enjektér yardimiyla boncuk sekli
verilen dogal adsorbanlar sentezlendi. Sentezlenen boncuklar bol saf su ile yikandi.

Kitosan boncuklar, 37°C 140 rpm’de 60 dak. GLA veya 37°C ‘de, 140 rpm’de 15 saat
inkibatérde ECH c¢ozeltisi ile capraz baglandi. Saf su ile yikandi. Son olarak 55°C ‘de etlivde
kurutuldu. Hazirlanan boncuklar Sekil 2.1 ‘de gOsterilmektedir.

(@) (b)

Sekil 2.1 (a) Yas Kitosan Boncuklar, (b) Kuru Kitosan Boncuklar

2.1.5. Akis Enjeksiyon Analizinde Kullanilan Mini Kolonun Hazirlanisi

Bu calismada, akisa enjeksiyon sisteminde mini kolon olarak 5 mm c¢apinda ve 5 cm
uzunlugunda polipropilen tip kullanilmistir. Adsorban dolgu boyu 3 cm uzunlugundadir. Kolon
icerisine adsorbanin alt ve Ust ylzeyine cam yuUni konularak adsorbanin sabit durmasi
saglanmistir.

Olusturulan mini kolon icerisine nem kapmamasi icin desikatérde muhafaza edilen kitosan
boncuklardan yaklasik olarak 0,0070 £ 0.0002 g tartilip, konuldu.
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2.2. Yontem
2.2.1. Kesikli Yontem Calismalari

Akisa enjeksiyon sisteminde mini kolon dolgu maddesi olarak kullanilacak olan adsorbani
belirlemek igin dnce kesikli ydntem ile ¢alismalara baglanmigstir. Kesikli ydontem calismalari ile
kullanilacak uygun adsorbanin secimi icin adsorpsiyon ve desorpsiyon denemeleri

gerceklestirilmistir.
2.2.1.1. Adsorpsiyon galigmalari

20 ppm’lik bakir ¢dzeltisi 25 mL’lik transfer pipeti ile igerisinde 0,5000 + 0.0002 g adsorban
bulunan 100 mL’lik beherlere alinip 30 dakika manyetik karistirici Gzerinde muamele edildi.
Adsorbsiyon isleminden sonra kullanilan boncuklar arasinda kalan bakir’i uzaklastirmak igin

saf su ile yikandi.
2.2.1.2. Desorpsiyon ¢aligsmalari

Adsorbe edilmis kitosan- aktive edilmis kil, kitosan-ponza, kitosan-silikajel ve kitosan— aktive
edilmis multi walled karbon nanotlip boncuklar saf suyla iyice yikandiktan sonra 100 mL’lik
beher icerisinde, 25 mL’lik transfer pipeti ile 0,1 M EDTA, 0,1 M HCI ve 0,1 M HNOs ilave edilip
10 dakika manyetik karistirici Gzerinde muamele edildi.

Desorpsiyon isleminden sonra kolon dolgu materyali arasinda kalan fazla ellenti
uzaklastirmak icin adsorban saf su ile yikandi.

Adsorbanin tekrarlanabilidigini 6lgmek i¢in adsorbsiyon ve desorpsiyon iglemleri
tekrarlanarak en iyi adsorbana karar verildi.

Sonug olarak, akisa enjeksiyon analizinde mini kolon dolgu materyali olarak kullanilacak olan
adsorban icin en iyi sonucu veren kitosan-silikajel-ECH boncuklari ve kitosan-aktive edilmis
karbon nanotlip- ECH boncuklari segildi.

On denemeler sonucunda segilen en iyi adsorban igin % Adsorpsiyon ve % Desorpsiyon

degerleri asagidaki esitlikler ile hesaplanmigtir.

Ci—Ce
Ci
desorplanan metal iyonu miktar:
adsorplanan metal iyonu miktar:

%A = x100 2.1)

%D = x100

2.2)
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C; = Baglangigtaki Cu Miktari (mg)
C. = Cozeltide Kalan Cu Miktari (mg)

Elde edilen sonuglar kitosan-silika jel- ECH boncuklari i¢in Cizelge 2.2'de kitosan-aktive edilmis

karbon nanotlp- ECH boncuklari igin Cizelge 2.3'de verilmigtir.

Cizelge 2.2 Kitosan — silika jel — ECH boncuklari icin elde edilen sonuglar

Adsorpsiyon | Desorpsiyon

Baslangig | isleminden | igleminden
Kitosan- Derigimi Sonraki Sonraki %A %D

Silika jel (mg/L) Derigim Derigim

(mg/L) (mg/L)
1. islem 20,060 0,177 15,891 99,115 80,164
2. iglem 20,060 2,793 13,663 86,035 79,403
3. islem 20,060 3,110 13,376 84,450 79,195
4. iglem 20,060 8,681 9,358 56,590 82,675
5. iglem 20,060 15,087 4,112 24,565 83,696

Cizelge 2.3 Kitosan —aktive edilmis karbon nanotiip — ECH boncuklari i¢in elde edilen sonuglar

Adsorpsiyon | Desorpsiyon
Baslangi¢ | isleminden isleminden

Kitosan- derigimi Sonraki Sonraki %A %D
MWCNT (mg/L) Derigsim(mg/L) | Derisim(mg/L)
1. islem 20,077 6,976 8,532 59,565 71,619
2. iglem 20,077 3,528 10,667 82,360 64,758
3. iglem 20,077 6,621 10,962 66,895 81,934
4. iglem 20,077 5,241 11,984 73,795 81,197
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Calismamizda; kitosan-silika jel ve kitosan-karbon nanotiip boncuklarini mini kolon dolgu
maddesi olarak kullanarak, sulu ¢ozeltilerde eser diizeyde bulunan bakirin alevli AAS ile tayini
icin akisa enjeksiyon sistemine dayanan bir dnderistirme yontemi gelistirildi.

Geligtirilen ydntemde pH, ellent tarQ, eltent akis hizi, elient konsantrasyonu, érnek akis
hizi, érnek yukleme zamani, eluent yikleme zamani, yabanci iyon etkisi gibi parametrelerin

optimizasyonu yapilmistir. Cesitli analitik parametreler hesaplanmistir.

2.2.2. Akisa Enjeksiyon Sistem Calismalari

Geligtirilen zenginlestirme ydnteminde, bakir ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimi ile sisteme
verilerek kolondan gegcirilmistir arkasindan alti yollu valf yikama igin saf su hattina cevrilerek
kolondan 30 sn saf su gegirilmistir. Yikama igleminden sonra alti yollu valf bu kez ellentin
bulundugu Gclncu hatta cevrilerek kolon icerisinden ¢ok kisa sure elient gecisi saglanmis
tekrar saf su hattinda iken AAS sinyalleri okunmustur.

Kullanilan akis enjeksiyon sistemi Sekil 2.2 ‘de sematik olarak verilmistir. Sekil 2.3 ‘de alti

yollu valfin pozisyonlari gdsterilmigtir.

1

& Yl wali

Peristaitik Pompa Minl Kalan

Sekil 2.2 Akis Enjeksiyon Sistemi Akis Semasi
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el R ]

Mini Kolon +
Mini Kolon *

Elient

Eluent

(@) (b)

Sekil 2.3 (a) alti yollu valfin yikleme pozisyonu (b) alti yollu valfin enjeksiyon pozisyonu

2.2.2.1. Ornek Yiikleme Zamani Optimizasyonu

Kitosan - silika jel dolgulu kolon ile gerceklestirilen galismalarda 0,5 mg/L’lik bakir ¢ozeltisi,
kitosan- karbon nanotlp dolgulu kolon ile gergeklestirilen ¢alismalarda ise 0,2 mg/L’lik bakir
¢Ozeltisi peristaltik pompa yardimi ile valf birinci konumunda iken 0,5-1-1,5-2-2,5-3-3,5-4-4,5
dakika olmak lzere sisteme verilerek kolondan gegirildi. Alti yollu valf yikama i¢in saf su hattina
cevrilerek kolondan 30 sn saf su gegirildi. Yikama isleminden sonra alti yollu valf bu kez
elientin bulundugu Uclncl hatta cevrilerek kolon igerisinden ¢ok kisa slire uygun ellent
¢Ozeltisinin gegcmesi saglandi tekrar saf su hattinda iken AAS sinyalleri okundu.

Sonugclar kitosan-silikajel dolgulu kolon icin Sekil 3.1 ’de, kitosan-karbon nanotip dolgulu

kolon icin Sekil 3.10 'da verilmigtir.

2.2.2.2. Eliient Yiikleme Zamani Optimizasyonu

Uygun derisimde hazirlanan bakir ¢Ozeltisi peristaltik pompa yardimi ile valf birinci
konumunda iken belirlenen optimum dakikada kolondan gegirildi. Alti yollu valf yikama igin saf
su hattina cevrilerek kolondan 30 sn saf su gegirildi. Yikama isleminden sonra alti yollu valf bu
kez eltentin bulundugu Gglinct hatta cevrilerek kolon igerisinden 1-5-7-10-15-20-25-30 saniye
elient ¢ozeltisinin gegmesi saglandi tekrar saf su hattinda iken AAS sinyalleri okundu.

Optimum ellent yikleme stresi belirlendi. Sonuglar kitosan-silika jel dolgulu kolon igin Sekil

3.2’de, kitosan-karbon nanotiip dolgulu kolon igin Sekil 3.11°de verilmisgtir.
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2.2.2.3. Eliient Tiirii ve Konsantrasyonun Optimizasyonu

Adsorban dolgulu kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazaniimasi igin uygun
bir elle edicinin kullaniimasi gerekir. Bu amacla 0,5 mg/L ‘lik bakir ¢dzeltisi kitosan-silika jel
dolgulu kolondan gegcirildi. Ellisyon islemini gergeklestirmek amaciyla elle edici olarak 0,001 M
- 0,005 M - 0,1 M HNO3, 0,001 M - 0,005 M - 0,1 M HCI ve 0,001 M - 0,005 M - 0,1 M EDTA
cozeltileri kullanildi ve geri kazanma degerlerine olan etkileri arastirildi. Sonuclar Sekil 3.3 ve
Sekil 3.4 ‘de verilmistir. Ayni sekilde 0,2 mg/L ‘lik bakir ¢gozeltisi kitosan-karbon nanotip dolgulu
kolondan gegcirildi. ElUsyon islemini gerceklestirmek amaciyla elte edici olarak 0,005 M - 0,05 M
- 0,1 M HNOs, 0,005 M - 0,05 M - 0,1 M HCI ve 0,005 M - 0,05 M - 0,1 M EDTA ¢ozeltileri
kullanildi ve geri kazanma degerlerine olan etkileri aragtinildi Sonuglar Sekil 3.12 ve Sekil 3.13

‘de verilmigtir.

2.2.2.4. Ornek Akig Hizinin Optimizasyonu

Cozelti icerisindeki bakir (I1) iyonlari kitosan -silika jel dolgulu kolon Gizerinden gegerken
adsorban iizerinde ve adsorban tanecikleri arasindaki bosluklarda tutunur. Ornek akis hizi bakir
(1) iyonlarinin tutunmasini saglayacak kadar yavas ve ayni zamanda asiri sire kaybindan
kaginacak kadar hizli olmalidir. Bu nedenle akis hizlarinin geri kazanma degerlerine olan etkisi
arastinimistir. Bu amagla 0,5 mg/L ‘lik bakir ¢ézeltisi akis hizi dakikada 0,80 - 0,95 - 1,0 - 1,20 -
1,40 - 1,50 ve 1,60 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan gegirildi. Kolonda tutunan
bakir (Il) iyonlari 0,1 M EDTA ile elle edildi. Sonuglar Sekil 3.5 ‘de verilmistir.

Kitosan- karbon nanotlip dolgulu kolondan ise 0,2 mg/L ’lik bakir ¢ozeltisi akis hizi dakikada
0,80 -09 -11-1,21-1,35- 1,48 - 1,62 mL olacak sekilde vakum yardimiyla kolondan
gecirildi. Tutunan bakir (Il) iyonlari 0,1 M HNOs ile ellie edildi. Sonuglar Sekil 3.14 ‘de verilmistir.

2.2.2.5. Eliient Akis Hizinin Optimizasyonu

Kolonda tutunan bakir (Il) iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi icin elient akis
hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amagla 0,5 mg/L ‘lik bakir ¢ozeltisi 1,5 mL/dk akis hizi ile
kolondan gegirildi. Kolonda tutunan bakir (1) iyonlari 0,1 M EDTA ile akis hizi dakikada 0,80 -
0,95-1,0-1,20 - 1,40 - 1,50 ve 1,60 mL olacak sekilde ellie edildi. Béylece optimum elient
akis hizi belirlenmeye calisiimistir. Sonuglar Sekil 3.6’da verilmistir.

Kitosan- silika jel dolgulu kolonda yapilan denemeler ayni sekilde kitosan- karbon nanotiip
dolgulu kolonda da gergeklestirilmistir. Optimum eliient akis hizi belilenmistir. Sonuglar Sekil
3.15 ‘de verilmistir.
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2.2.2.6. pH Etkisi

Bakir (II) iyonunun kolondaki adsorban Uzerinde tutunmasi ortamin pH sina da bagli
oldugundan, bakir (ll) iyonlarinin kitosan-silika jel dolgulu kolon ile zenginlestiriimesi ve geri
kazanma degerlerine pH' nin etkisi incelendi. Bu nedenle bakir (ll) iyonlarini igeren model
¢ozeltilerde pH 3,0-10,0 aralidinda pH taramasi yapildi. Bu amagcla galisilan elementin ara stok
¢Ozeltisinden model ¢ozeltilere ilave edilerek 100 mL’ ye tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH
degerleri hazirlanan tampon ¢ozeltiler ile ayarlandi.

Kolon, drnek ¢ozeltisi gegirilmeden o6nce ¢alisilan pH nin tamponu ile sartlandirildi.
Cozeltiler 1,5 mL/dk ve 1,35 mL/dk akis hizinda kolondan gegirildi. Model ¢ozeltiler kolondan
gegcirildikten sonra 0,1 M EDTA ve 0,1 M HNO; ile elie edildi. Geri kazanma degerleri
hesaplandi.

Geri kazanma veriminin pH ile degisimi kitosan-silika jel dolgulu kolon icin Sekil 3.7’ de

kitosan-karbon nanotip dolgulu kolon igin Sekil 3.16° da verilmistir.

2.2.2.7. Matriks Iyonlarinin Etkisi

Yontemin gergek drneklere uygulanmasi agsamasinda, alevli AAS ile tayinlerde girisim yaptigi
distinllen ve ortamda bulunabilecek dogal su 6rneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi eser
metallerin, gelistirilen énderistirme yéntemiyle zenginlestirilen analit iyonlarinin geri kazanma
degerlerine olan etkisi arastirildi. Girisim yaptigi distndlen bu tirler model ¢ozeltilere eklenmis
ve uygun pH’ a ayarlandiktan sonra kolondan gecirilmistir. Elie edilen bakir (ll) iyonlari alevli
AAS ile tayin edilmistir. Sonuglar kitosan-silikajel dolgulu kolon icin Cizelge 3.1’ de kitosan-

karbon nanotip dolgulu kolon icin Cizelge 3.4’ de verilmistir.

2.2.2.8. Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Hazirlanan 0,005 ppm, 0,010 ppm, 0,25 ppm, 0,050 ppm, 0,100 ppm, 0,200 ppm, 0,300
ppm’lik standart bakir (II) ¢ozeltilerin gelistirilen yeni 6nderistirme yOntemi ile absorbanslari
Olgulerek, kalibrasyon grafigi cizilmistir. Numunedeki bakir iyonlarinin absorbansi élgilmus, elde
edilen absorbansa karsilik gelen bakir iyonu konsantrasyonu kalibrasyon egrisi yardimiyla tayin
edilmistir. Farkli zamanlarda yapilan deneylerde her bir deneyden 6nce ayri bir kalibrasyon

grafigi cizilmistir. Cizilen kalibrasyon grafiklerine drnek olarak Sekil 3.8 ve Sekil 3.17 verilmistir.

Gozlenebilme sinirinin (G.S.) tayini icin 5 paralel kor 6érnege gelistirilen yontem uygulandi.
Standartlara karsi alevli AAS ile derisim degerleri tayin edildi. Sonuglar asagida verilen

formullere gore hesaplanmistir.
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LOD = SXar (2.3)
m
LOQ = % (2.4)
m
SM = Sior + 3. S, (2.5)
Cm= M (2.6)
m

§ kor . KOr sinyallerin ortalamasi

Sksr - KOr standart sapma

Sm: En kiguk analit sinyali

Cn: En kicguk analit derigimi

m: egim

LOD :Algilama Siniri (Limit of Detection)

LOQ :Kantitatif Olgme Siniri (Limit of Quantitative Measurement)

Zenginlestirme Faktortnln tayini icin, 0,003-0,004-0,005 ppm’lik ¢ozeltiler peristaltik pompa
yardimiyla akisa enjeksiyon sistemine verildi. Bakir iyonlarini eliie etmek i¢in 0,1M EDTA ve 0,1
M HNO; ¢ozeltisi 1,5 mL/dk ve 1,35 mL/dk akis hizinda kolondan gegirilerek bakir iyonlari elie
edildi. Elte edilen bakir (Il) iyonlari gelistirilen énderistirme yéntemi ile tayin edilmistir. Ayni
zamanda 5-10-15-20-25 ppm’ lik c¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki bakir
konsantrasyonu FAAS’ de tayin edildi.

Sizdirma kapasitesinin tayini igin, 100 mL’ lik balon jojede 1 ppm‘ lik bakir (Il) ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan ¢oézelti iki farkli kolondan uygun akis hizinda gegirilerek bakir iyonlari

sorbe edildi.

2.2.2.9. Dogal Su Orneginde Bakir (ll) Derigsiminin Gelistirilen Yontem Kullanilarak
Tayini

TS EN ISO 5667 su kalitesi, numune alma, saklama, tasima, muhafaza kurallarina uygun
olarak su 6rnegi alindi. Gediz Nehrinden alinan su 6rnegine gelistirilen yontem uygulandi.
Hazirlanan 6rnek kolondan gegcirildi ve uygun eltent ile eliie edildi. Ayni 6rnek FAAS ile de
paralel olarak analizlendi. Kitosan-silika jel dolgulu kolon ile yapilan galismada elde edilen
sonuglar Cizelge 3.2’ de, kitosan-karbon nanotip dolgulu kolon ile yapilan galismada elde

edilen sonuglar Cizelge 3.5 de verilmektedir.
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2.2.2.10. Standart Referans Madde (EnivroMat EP-L-2 CRM ) Analizi

Kitosan-silika jel dolgulu kolon ile gelistirilen dnderistirme yénteminin dogrulugunu test etmek
amaclyla yéntem standart referans maddeye (EnivroMat EP-L-2 CRM) uygulandi. Bu amagla
standart referans madde saf su ile 10 kat seyreltildi. Ornek hacmi 20,0 mL olmak lizere 1,5
mL/dk ve 1,35mL/dk akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda tutunan bakir (ll) iyonlari 0,1 M
EDTA ve 0,1 M HNO; ile elle edildi. Elie edilen bakir (ll) iyonlar gelistirilen énderistirme
yontemiyle AAS’ de tayin edildi. Calismanin sonuglari Cizelge 3.3’ de verilmigtir. Ayni sekilde
kitosan- karbon nanotlp dolgulu kolon ile de gelistirilen 6n deristirme yonteminin dogrulugunun
test edilmesi amaci ile yontem standart referans maddeye uygulandi. Elde edilen sonuglar
Cizelge 3.6’ da verilmistir.

3. BULGULAR

3.1. Kitosan-Silika jel Dolgulu Mini Kolon ile Gergeklestirilen Denemelerde Elde
Edilen Sonuglar

3.1.1. Ornek Yiikleme Zamani Etkisi
Bolim 2.2.2.1'de anlatildigi gibi 6rnek ylkleme zamaninin etkisini incelemek i¢in denemeler

yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.1 'de gdsterilmistir. Bakir metalinin kitosan-silikajel dolgulu
kolona yuklenmesi icin en uygun stire 3,5 dakika olarak belirlendi.

45 +
40 -
35 -
30 A
25 -
20 A
15 4
10 -

Geri Kazanim, (%R)

0 T T T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Sure (dakika)

Sekil 3.1 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Ornek Yiikleme Zamaninin Etkisi
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3.1.2. Eliient Yiikleme Zamani Etkisi

Bdlim 2.2.2.2 'de anlatildidi gibi ellent yikleme zamaninin etkisini incelemek icin denemeler
yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.2 'de goésterilmistir. Uygun ellientin kitosan-silikajel dolgulu

kolona yiklenmesi icin en uygun slre 7 saniye olarak belirlendi.

35 4

30 A

20 -

15 4

Geri Kazanim, (%R)

O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Siire (sn)

Sekil 3.2 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Eldent Yukleme Zamani Etkisi

3.1.3. Ellient Tiirii ve Konsantrasyonun Etkisi

Adsorban dolgulu kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazanilmasi igin uygun
bir elie edicinin kullaniimasi gerekir. Boélim 2.2.2.3'de anlatildigi gibi eltent turd ve
konsantrasyonun etkisini incelemek icin denemeler yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.3 ve
Sekil 3.4 'de gosterilmistir. Kitosan —Silikajel dolgulu kolona yuklenen bakir ¢ozeltisini eliisyonu
icin 0,1 M EDTA c¢ozeltisi belirlendi.
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100 ~

60 -

40 A

% Geri Kazanim

0,1 M EDTA 0,1 M HCl 0,1 M HNO,

Sekil 3.3 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Eldent Turinln Etkisi

60

40 A

30 A

20 A

Geri Kazanim, (%R)

0,001 M EDTA 0,005M EDTA 0,1 M EDTA

Sekil 3.4 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazanilmasina Elient Konsantrasyonunun Etkisi

3.1.4. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Bolim 2.2.2.4'de anlatildigi gibi 6rnek akis hizinin etkisini incelemek igin denemeler yapildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.5 'de gosterilmistir. Optimum geri kazanma degeri akis hizi 1,5
mL/dk 110 rpm olarak belirlendi.
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90 -
80 -
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Geri Kazanim, (%R)
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O T T T T T T T 1
50 60 70 80 90 100 110 120 130

Akig Hizi (rpm)

Sekil 3.5 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Ornek Akis Hizinin Etkisi

3.1.5. Eliient Akig Hizinin Etkisi

Bolim 2.2.2.5 'de anlatildigi gibi elGent akis hizinin etkisini incelemek igin denemeler yapildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.6 'da gosterilmistir. Optimum geri kazanma degeri akis hizi 1,5
mL/dk 110 rpm olarak belirlendi.

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 ~
20 A
10 -
0 T T T T T T T !

50 60 70 80 90 100 110 120 130

Geri Kazanim, (%R)

Akig Hizi (rpm)

Sekil 3.6 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Eltent Akis Hizinin Etkisi
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3.1.6. pH Etkisi

Bolim 2.2.2.6 'de anlatildidi gibi elient akis hizinin etkisini incelemek icin denemeler yapildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.7 'de goésterilmistir Optimum geri kazanma degeri pH 4,0’de elde
edilmistir. Bu sonuglar g6z 6nudnde bulundurularak bundan sonra yapilacak calismalara pH
4,0'de devam edilmesi uygun goéralmustir.

60 -
50 -
40 A
30 A

Geri Kazanim, (%R)

20 A
10 -

pH

Sekil 3.7 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazanilmasina pH Etkisi

3.1.7. Matriks lyonlarinin Etkisi

Bolim 2.2.2.7 'de anlatildi§i gibi matriks iyonlarin etkisini incelemek icin denemeler yapildi.
Elde edilen sonuclar Cizelge 3.1 'de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazanilmasina Matriks iyonlarinin Etkisi

Geri Kazanim,

iyon Derisim (mg/L) Eklendigi Madde (%R)
Cu®”

K* 50,0 KCI 72 +1
Na’ 50,0 NaCl 70 £ 1
ca” 50,0 CaCl,.2H,0 94 + 1
NI 50,0 NiSO,.6H,0 74 £1
Zn*’ 50,0 ZnS0, 7H,0 86 + 1
Pb** 50,0 Pb(NO3), 70 + 1
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3.1.8. Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Tayin edilen analitin gozlenebilme sinir degeri Sm = Sker + 3. Sy hesaplanmigtir.

Geligtirilen yontemde, bakir (II) iyonun gézlenebilme siniri 0,00206 mg/L olarak bulunmustur.
Algilama Sinirt (LOD) 0,0074 mg/L, Kantitatif Olgme Sinin (LOQ) 0,077 mg/L olarak
hesaplanmistir. En disuk analit derisimi, 0,01875 mg/L olarak bulunmustur.

Zenginlestirme Faktorindn tayini icin dnderistirme ile gerceklestirilen ¢alismalar sonucunda
elde edilen kalibrasyon grafiginin egdiminin 6énderistirme olmadan FAAS ile elde edilen
kalibrasyon grafiginin egiminin oranindan zenginlestirme faktéri hesaplanmigtir. Gelistirilen bu
yeni yontemde bakir (II) iyonunun zenginlegtirme faktéri 23 mg/L olarak bulunmustur. Elde

edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.8 * de verilmisgtir.

0,035 ~
0,03 -
0,025 -
0,02 -

0,015 -

Absorbans

y =0,0893x + 0,0024
R*=0,9973

0,01 ~

0,005 -

O T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Cu derisimi (ppm)

Sekil 3.8 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Bakir (1l) icin Kalibrasyon Grafigi

Sizdirma kapasitesinin tayini igin, 1 ppm’lik bakir ¢ozeltisi yeni hazirlanan kitosan-silika jel
dolgulu kolondan 2,25 mL/ 1,5 dk akis hizinda gegirilerek bakir iyonlari sorbe edildi. Sizdirma

kapasitesi 0,02 mg olarak bulundu. Elde edilen sonuglar Sekil 3.9’ da verilmistir.
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Sekil 3.9 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonun Sizdirma Kapasitesi

3.1.9. Dogal Su Orneginin Bakir (ll) Derigiminin Gelistirilen Yontem Kullanilarak

Tayini

Gediz Nehrinden alinan su 6rnegi gelistirilen yontem ve buna paralel olarak FAAS ile

analizlendi. Sonuglar Cizelge 3.2’ de verilmistir.

Cizelge 3.2 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Gediz Nehrindeki Bakir (I1) iyonlarinin Geri Kazaniimasi

Ornek adi

Akisa enjeksiyon yontemi
ile bulunan bakir (1) miktar
(ng/L)

FAAS yontemi ile bulunan

bakir (II) miktar (ug/L)

Gediz Nehri Suyu

50,000 + 0,004

46,900 + 0,004

Olgumler 4 kez tekrarlanmistir. (n=4)

3.1.10. Standart Referans Madde (EnivroMat EP-L-2 CRM ) Analizi

Bir adet sertifikali sediment standart referans madde (EnivroMat EP-L-2 CRM) istenilen

oranda (1:10) seyreltilip gelistirilen 6n deristirme yontemi uygulandiktan sonra analiz edilmistir.

Elde edilen veriler Cizelge 3.3 ‘de verilmistir.
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Cizelge 3.3 Kitosan-Silika jel Dolgulu Kolonda Standart Referans Madde Analiz Sonuglari

Analit Sertifikali deger Bulunan deger % Bagil Hata *
(mg/L) (mg/L)
Cu 0,016 + 0,002 0,0147 -8,1

* % Bagil Hata = [(Bulunan Deger — Sertifikali Deger) / Sertifikali Deger ] X 100

3.2. Kitosan-Karbon Nanotiip Dolgulu Mini Kolon ile Gergeklestirilen Denemelerde

Elde Edilen Sonuglar

3.2.1. Ornek Yiikleme Zamani Etkisi

Bdlim 2.2.2.1 'de anlatildidi gibi 6rnek yikleme zamaninin etkisini incelemek icin denemeler

yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.10 'da gosterilmistir. Bakir metalinin kitosan-karbon

nanotlip dolgulu kolona ylklenmesi igin en uygun sire 2,0 dakika olarak belirlendi.

Ul [e2}
o o
1 1

Geri Kazanim, (%R)
w b
o o

= N
o o
1 1

o

1 2
Suire (dakika)

Sekil 3.10 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazanilmasina Ornek Yiikleme

Zamaninin Etkisi

3.2.2. Eliient Yiikleme Zamani Etkisi

Bolim 2.2.2.2 'de anlatildidi gibi elGent yikleme zamaninin etkisini incelemek icin denemeler

yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.11 'de gosterilmistir. Uygun elGentin kitosan-karbon

nanotup dolgulu kolona yuklenmesi igin en uygun sire 7 saniye olarak belirlendi.
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110

100 -

80 -

Geri Kazanim, (%R)
~
o

Siire (saniye)

Sekil 3.11 Kitosan-Karbon nanotip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Elient Yukleme
Zamaninin Etkisi

3.2.3. Eluent Tirii ve Konsantrasyonun Etkisi

Adsorban dolgulu kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazaniimasi igin uygun
bir elie edicinin kullaniimasi gerekir. Bolim 2.2.2.3 'de anlatildigi gibi eltent tiri ve
konsantrasyonun etkisini incelemek icin denemeler yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 3.12 'de
gOsterilmistir. Kitosan —karbon nanotip dolgulu kolona yiklenen bakir ¢dzeltisini elisyonu igin
0,1 M HNOs ¢ozeltisi belirlendi.

110
100 A
80 A
80
70
60 -
50 4
40
30 -
20 4

GeriKazamim, (%R)

0,1 M EDTA 0,1 M HCI 0,1 MHNO3

Sekil 3.12 Kitosan-Karbon nanottip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Elient Turlnln Etkisi
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GeriKazanim, {%R)
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o0
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&0
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0,005 M HND;

0,05 M HNO;

0,1 M HNOD;

Sekil 3.13 Kitosan-Karbon

konsantrasyonunun Etkisi

3.2.4. Ornek Akis Hizinin Etkisi

nanotip Dolgulu Kolonda

Bakirin

Geri

Kazanilmasina

Eltent

Bdlim 2.2.2.4 'de anlatildidi gibi 6rnek akis hizinin etkisini incelemek icin denemeler yapildi.

Elde edilen sonuclar Sekil 3.14 'de gdsterilmistir. Optimum geri kazanma degeri akis hizi 1,35
mL/dk 100 rpm olarak belirlendi.
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Sekil 3.14 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Ornek Akis Hizinin Etkisi
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3.2.5. Eliient Akig Hizinin Optimizasyonu

Bolim 2.2.2.5 'de anlatildidi gibi elient akis hizinin etkisini incelemek icin denemeler yapildi.

Elde edilen sonuglar Sekil 3.15 'de gdsterilmistir. Optimum geri kazanma degeri akis hizi 1,35
mL/dk 90 rpm olarak belirlendi.

110 +

100 -

90 -

80 -

70 -

60 -

Geri Kazanim, (%R)

50 -

30 T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120 130

Akis Hizi (rpm)

Sekil 3.15 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Elient Akis Hizinin Etkisi

3.2.6. pH Etkisi

Bolum 2.2.2.6 'de anlatildigi gibi elient akis hizinin etkisini incelemek icin denemeler yapildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.16 'da gosterilmistir. Optimum geri kazanma degeri pH 5,0’'de elde
edilmistir. Bu sonuglar géz 6ninde bulundurularak bundan sonra yapilacak calismalara pH
5,0’de devam edilmesi uygun gorilmustar.



3.2.7.
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Sekil 3.16 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina pH Etkisi

Bolim 2.2.2.7 'de anlatildigi gibi matriks iyonlarin etkisini incelemek icin denemeler yapildi.

Elde edilen sonuglar Cizelge 3.4' de gdsterilmistir.

Cizelge 3.4 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Bakirin Geri Kazaniimasina Matriks Iyonlarinin

Etkisi

iyon

Derisim (mg/L)

Eklendigi Madde

Geri Kazanim, (%R)

o

K* 50,0 KCI 92 +1
Na’ 50,0 NaCl 79 +1
ca” 50,0 CaCl,.2H,0 100 + 1
Ni** 50,0 NiSO,.6H,0 711
Zn*’ 50,0 ZnS0, 7H,0 90 + 1
Pb** 50,0 Pb(NO3), 87 + 1
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3.2.8. Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Tayin edilen analitin gozlenebilme sinir degeri Sm = Sker + 3. Sy hesaplanmigtir.

Gelistirilen yontemde, bakir (II) iyonun gézlenebilme siniri 0,001 mg/L olarak bulunmustur.
Algilama Siniri (LOD) 0,0013 mg/L, Kantitatif Olgme Simiri (LOQ) 0,0840 mg/L olarak
hesaplanmistir. En disuk analit derisimi, 0,0270 mg/L olarak bulunmustur.

Zenginlestirme Faktorinun tayini icin 6n deristirme ile gerceklestirilen ¢alismalar sonucunda
elde edilen kalibrasyon grafiginin egdiminin 6énderistirme olmadan FAAS ile elde edilen
kalibrasyon grafiginin egiminin oranindan zenginlestirme faktéri hesaplanmistir. Gelistirilen bu
yeni yéntemde bakir (ll) iyonunun zenginlestirme faktéri 19,2 olarak bulunmustur. Elde edilen

kalibrasyon grafigi Sekil 3.17 ’de verilmistir.

0,01 -
0,009 -
0,008 -
0,007 -
0,006 -
0,005 -
0,004 -
0,003 -
0,002 -
0,001 -

O T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Cu Derisimi (ppm)

Absorbans

y =0,0294x + 0,0014
R%=0,9959

Sekil 3.17 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Bakir (Il) igin Kalibrasyon Grafigi

Sizdirma kapasitesinin tayini igin, 1 ppm’lik bakir ¢ozeltisi yeni hazirlanan kitosan-karbon
nanotlp dolgulu kolondan 2,025 mL/ 1,5 dk akis hizinda gegirilerek bakir iyonlari sorbe edildi.
Sizdirma kapasitesi 0,01 mg olarak bulundu. Elde edilen sonuglar Sekil 3.18 'de verilmistir.
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Sekil 3.18 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonun Sizdirma Kapasitesi

3.2.9. Dogal Su Orneginin Bakir (Il) Derigiminin Gelistirilen Yéntem Kullanilarak
Tayini

Gediz Nehrinden alinan su 6rnegi gelistirilen yontem ve buna paralel olarak FAAS ile

analizlendi. Sonuglar Cizelge 3.5 ’de verilmistir.

Cizelge 3.5 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Gediz Nehrindeki Bakir(ll) iyonlarinin Geri

Kazanilmasi
Akisa enjeksiyon yontemi FAAS yontemi ile bulunan
Ornek adi ile bulunan bakir (1) miktar bakir (II) miktar (ug/L)
(ng/L)
Gediz Nehri Suyu 88,000 + 0,004 87,500 + 0,004

Olgumler 4 kez tekrarlanmistir. (n=4)

3.2.10. Standart Referans Madde (EnivroMat EP-L-2 CRM ) Analizi

Bir adet sertifikali sediment standart referans madde (EnivroMat EP-L-2 CRM) istenilen
oranda (1:10) seyreltilip gelistirilen 6n deristirme yontemi uygulandiktan sonra analiz edilmistir.

Elde edilen veriler Cizelge 3.6 'da verilmistir.
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Cizelge 3.6 Kitosan-Karbon nanotiip Dolgulu Kolonda Standart Referans Madde Analiz Sonuglari

Analit Sertifikali deger Bulunan deger % Bagil Hata *
(mg/L) (mg/L)
Cu 0,016 + 0,002 0,017 6,25

* % Bagil Hata = [(Bulunan Deger — Sertifikali Deger) / Sertifikall Deger ] X 100

3.3. SEMve TGA Analizi

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goéruntl, yuksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune (zerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal guglendiricilerinden
gegcirildikten sonra bir katot 1sinlari  tUplinin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cgevrilip bilgisayar
monitérine verilmektedir.

Calismalarda mini kolon dolgu materyali olarak kullaniimak tizere sentezlenen kitosan- silika
jel ve kitosan- karbon nanotlp boncuklarin taramali elektron mikroskobunda goérintuleri
alinmistir. Sentezlenen boncuklarin herhangi bir deneysel islem gérmemis, bakir adsorplanmis
ve desorbe edilmis olmak Uzere ¢ farkh SEM gorintileri alinmistir. Sirasiyla 1mm, 100um,
20um ve 10um olmak utzere dort farkl boyutta goérintuler alinmigstir.

Elde edilen sonugclar kitosan- silika jel boncuklari igin Sekil 3.19, Sekil 3.20 ve Sekil 3.21 ‘de
kitosan- karbon nanotlp icin Sekil 3.22, Sekil 3.23 ve Sekil 3.24 ‘de verilmistir.

Sekil 3.19 islem Gérmemis Kitosan — Silika Jel Boncuklari SEM Gériintiisii
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Sekil 3.22 islem Gérmemis Kitosan — Karbon nanotiip Boncuklari SEM Gériintiisii
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Sekil 3.24 Desorbe Edilmis Kitosan — Karbon nanotlip Boncuklari SEM Goriintisu

Termogravimetrik Analiz (TGA), agirigin yani numunenin kitlesinin, numunenin sicakligina ya
da zamana gore élcimudar. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit bir
sicaklikta tutulur. TGA kontrolli 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik programlari da kullanilabilir.
Sicaklik programi se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye dayahdir. Ayrica TGA deneylerinde
atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolayr ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir.
TGA 6lciminun sonunda kitlenin ya da % kitlenin zamana ya da sicakliga kargi grafigi
TGA egrileri olarak gorintulenebilir.
Calismalarda mini kolon dolgu materyali olarak kullaniimak Uzere sentezlenen kitosan- silika jel
ve kitosan- karbon nanotlip boncuklarin termogravimetrik analizi yapilmistir. Elde edilen
sonuglar kitosan- silika jel icin Sekil 3.25 ‘de kitosan- karbon nanotiip igin Sekil 3.26 ‘da

verilmigtir.
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Sekil 3.25 Kitosan- Silika jel Boncuklar icin TGA Analizi
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Sekil 3.26 Kitosan- Karbon nanotiip Boncuklari igin TGA Analizi
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4.  SONUGLAR VE ONERILER

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ¢ok sayida elementin tayininde yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biridir. Bununla birlikte genellikle disuk konsantrasyondaki elementlerin
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile tayininde dustuk duyarlik ve matriks
girisimleri nedeniyle ayirma ve onderistirme adimlarina ihtiya¢g duyulur. Kesikli yontemlerde
analit dnderistirmesi ve matriks ayirmasi zaman ve reaktif kaybina neden olur.

Akisa enjeksiyon hat Ustl analit 6nderistirme teknigi atomik absorpsiyon spektrometresinin
duyarlik ve secimliligini etkin olarak arttiran giglu bir tekniktir. Akisa enjeksiyon analiz ydntemi
(FIA) ekonomik, hizlh ve cok gesitli drnede kolayca uygulanabilmesi nedeniyle son yillarda
oldukca fazla ilgi gérmektedir.

Bu calismada, yeni bir dnderistirme ydntemi gelistirilerek bakir (Il) iyonlarinin tayin dncesi
zenginlegtirimesi ve ydntemin optimizasyonu igin bazi analitik parametreler incelenmistir.
Cozeltide bulunan bakir (I1) iyonlari alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile kantitatif olarak
tayin edilmistir.

Gelistirilen bu zenginlestirme yonteminde incelenen analitik parametreler; ortamin pH’si,
ellent tlrd ve konsantrasyonu, érnek ve ellient akis hizi, érnek ve elient yikleme zamani,
matriks iyonlarinin etkileridir. Geri kazanma (%R) degeri yontemin optimizasyonu igin incelenen
faktorlerin degerlendiriimesinde 6l¢t olarak kullanildi. Geri kazanma dederi; tayin ile bulunan
derisimin teorik olarak hesaplanan derisime oraninin ylzdesi olarak ifadesidir.

Calismalarda analitin kolonda tutunmasi ortamin pH’sina baglh oldugundan, analitimizin
kolonda tutunmasi icin pH'nin etkisi incelendi. Bunun igin analit metalini ihtiva eden model
¢cOzeltilerde 3,0-10,0 araligindaki pH degerleri calisildi. Geri kazanma degerlerinin pH ile
degisimi kullanilan adsorbana goére degisiklik gostermistir. Kitosan- silika jel boncuklari igin Sekil
3.7’ de, kitosan- karbon nanottip boncuklari igin pH etkisi Sekil 3.16’ da verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore pH 4,0 ve 5,0’de bakir (ll) iyonlar kantitatif olarak geri kazaniimistir.

Calismamizda incelenen bakir (II) iyonlarinin geri kazanma verimlerine elient turi ve
konsantrasyonunun etkisi, 6rnek ve elient akis hizi ve yikleme zamani incelenmistir. Model
cozeltinin pH’s1 7,0'ye ayarlandiktan sonra kitosan-silika jel ve kitosan-karbon nanotip dolgulu
kolondan gecirilerek zenginlestirme islemi uygulandi.

ElGsyon iglemini gerceklestirmek amaciyla elte edici olarak farkl derisimlerde EDTA, HCl ve
HNO; ¢ozeltileri hazirlandi. Eltsyon islemi kitosan-silika jel boncuklar igin 0,1 M EDTA, kitosan-
karbon nanotlip boncuklar icin 0,1 M HNO; ile geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu

gozlenmistir. HCl ile yapilan elisyon isleminde ise kantitatif degerler elde edilememistir.
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Gelistirilen zenginlestirme ydnteminin verimliligi agisindan érnedin analize hazirlanmasi igin
gereken surenin kisa olmasi stiphesiz tartisilmaz bir gergektir.

Yontemin uygulama basamaklarinda en zaman alici kisim érnegin kolondan gegme ve elle
edilme zamanidir. Bu surelerin uzunlugu yéntemin performansi ile dogrudan ilgilidir. Bu amagla
optimum sartlarda hazirlanan model ¢ézeltiler 0,5 -1-15-2-25-3 - 3,5 -4 — 4,5 dakika
arasinda degisen zamanda kolondan gegirildi. Akis hizi 1,0—-2,0 mL/dk arasinda analit iyonlari
kantitatif olarak geri kazanilirken, diger akis hizlarinda bakir (II) iyonlari kolonda kantitatif
degerde tutunamamistir. Optimum geri kazanma degeri ise kitosan- silika jel dolgulu kolonda
akis hizi 1,5 mL/dk, kitosan- karbon nanotlip dolgulu kolonda ise akis hizi 1,35 mL/dk oldugu
zaman elde edilmistir.

Geligtirilen ydntem model ¢ozelti ortamindan eser duzeydeki bakir (IlI) iyonlarinin geri
kazanilmasiyla gerceklestirilimistir. Fakat tayin edilecek olan elementin bulundugu ortam model
¢ozelti ortamindan farkli olarak girisim yapan turler icermektedir. Musluk suyu ve gol suyu bile
K*, Na+, Ca”* ve Mg”" gibi girisim yapici tiifler igermektedir.

Bu nedenle alevli AAS ile tayinlerde girisim yaptigi distnilen ve ortamda bulunabilecek
dogal su drneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi eser metallerin, gelistirilen yeni ydntem ile
zenginlestirilen bakir (ll) iyonlarinin geri kazanma degerlerine olan etkisi arastirildi. Girisim
yaptigi dusutnilen bu tirler model ¢ozeltilere eklenmis ve uygun pHa ayarlandiktan sonra
kolondan gecirilmistir. K*, Na*, Ca®*, Ni**,Zn**,Pb*iyonlarinin olusturdugu matriks ortaminin
analitlerin geri kazanma degerleri Uzerine etkisi incelenmis ve eklenen matriks iyonlari
ortaminda analit geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu gértlmastar.

Gozlenebilme sinirinin tayini igin analit iyonlarina gelistirilen yontem uygulandi. Standartlara
karsi alevli AAS ile derisim degerleri tayin edildi. Gézlenebilme siniri de@eri bakir (Il) iyonu igin
kitosan- silika jel dolgulu kolonda 0,002 mg/L, kitosan — karbon nanotlp dolgulu kolonda yapilan
anlizlerde 0,001 mg/L olarak bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu test etme amaci ile dogal su 6rneklerine ekleme yapildi. Her iki kolon
icin de sonuglar Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.5 ‘de verilmistir. Model ¢ozelti ortaminda gelistirilen
zenginlestirme yonteminin analitiksel degerlendirimesi asamasinda geligtirilien yodntemin
dogrulugunu incelemek amaciyla standart referans madde 6rneginde bakir (ll) iyonunun tayini
yapildi. Her iki kolonla gerceklestirilen g¢alismalar sonucu elde edilen degerler Cizelge 3.3 ve
Cizelge 3.6’ da verilmistir.

Geligtirilen yontemle eser diizeyde bulunan bakir (1) iyonlar bulunduklari ortamdan daha
derisik bir ortama alinarak zenginlestiriimis, bozucu ortam bilesenlerinden (matriks) de bu
sayede kurtarilarak ayrilimislardir. Geligtirilen yontem farkli iki adsorbanla hazirlanan kolonlara

uygulanarak yonteme zenginlik katilmistir.
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